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RESUMO

Neste trabalho foi realizada a sintese do cataliséi, utilizando o método hidrotérmico em
diferentes condicdes de sintese a fim de estuaidluéncia do tempo e temperatura de sintese
sobre as propriedades fisicas do material. Asdnte didxido de titanio foi baseada na rota
desenvolvida por Venkatachalahal. (2007), onde a etapa de calcinacdo foi substitoédia
tratamento hidrotérmico. Esse tratamento foi radtizem periodos reacionais de 6, 12, 24 e 36
h e em diferentes temperaturas (150 e 200°C), m@mimnstante a composi¢cao molar do meio
reacional. Os materiais obtidos foram caracterigguo difracdo de raios-X, fluorescéncia de
raios-X, microscopia eletronica de varredura, dspsoopia no infravermelho, espectroscopia
na regido do UV-visivel e adsor¢céo de nitrogénio pgtodo BET. Os resultados do presente
trabalho demonstraram a obtencdo de nanopos dealids titinio na forma anatase pura, com
alta area superficial e tamanho de cristalitos grala nanométrica.

Para os estudos de adsorcado e atividade fotoatadih material, foi escolhido o catalisador
sintetizado a 200°C e 12 h. O corante modelo patastes de adsorcdo e ensaios de atividade
foi o corante Direct Black 38. Para o estudo de@d@® do material foram utilizadas solucoes
aquosas do corante em diferentes concentracdémsnie realizados estudos sobre a cinética,
equilibrio e parametros termodinamicos deste psocee adsor¢do. Solucdes sintéticas de
corante com volumes fixos foram preparadas e adid@s uma concentracéo de 1 g/L de;TiO
Uma avaliacdo da capacidade de adsorcéo do cgralatdiQ, mostrou que o melhor ajuste
dos dados foi descrito através da classificacaGilds, pela curva do tipo-S. Dos parametros
termodindmicos observou-se que o processo de a@dsérendotérmico, com forcas fracas de
Van der Walls atuando, em funcéo do baixo valortde obtido (5,60 KJ/mol). Com relacao
aos valores positivos ddaG° obtidos, conclui-se que a contribuicdo entalpidastgerior a
contribuicdo entropica. O didxido de titanio conedrqP25-Degussa) foi utilizado como
catalisador em um ensaio comparativo de fotocatébsn o material sintetizado. A degradacéo
fotocatalitica do corante DB38 foi estudada paferelites concentracdes iniciais de corante e
diferentes concentracdes de catalisador. As coesliggé ensaio foram: pH 2,5, temperatura
25°C e volume de solucdo de 400 mL, em reator o liatelada com o catalisador em
suspensdo. O oxido produzido apresentou eficietitedade catalitica na degradacdo do
azocorante em solucdo aquosa, sendo similar a@ocdmercial (P25-Degussa). Este estudo
de fotocatdlise heterogénea mostrou que a congéatmaicial de corante influencia na taxa de
degradacdao significativamente, e que a variaca&mdeentracao do catalisador na faixa de 0,25

a 1,00 g/L pouco influencia sobre a taxa de deméal



ABSTRACT

This work reports the synthesis of Ti€atalyst using the hydrothermal method at different
synthesis conditions in order to study the infleeiné time and temperature on the physical
properties of the material. The synthesis of tiiandioxide was based on the route of synthesis
developed by Venkatachalam et al. (2007), where cleination stage was replaced by
hydrothermal treatment. The synthesis of titaniuaxide was performed at different reaction
times (6, 12, 24 and 36 h) and at different tentpeea (150 and 200°C) and the molar
composition of the reaction. The resultant powdas wharacterized by X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, scanning electron microscopy, infraspectroscopy, spectroscopy of the UV-
visible and nitrogen adsorption BET method. Thigkvambtaining nanopowders of titanium
dioxide phase anatase with high surface area amutsiaed crystallites.

For studies of adsorption and photocatalytic atiof the material was chosen as the catalyst
synthesized at 200°C and 12 h. The model dye fsoration and activity was the dye Direct
Black 38 . For the adsorption tests were usedeoitfueous solution of azodye Direct Black 38
at different initial concentrations and studiestbe kinetics, equilibrium and thermodynamic
parameters of adsorption. Synthetic dye solutiotis fixed volumes were prepared and added
to a concentration of 1 g/L THOAnN evaluation of the adsorption capacity on Jgdowed the
best fit of the data was obtained from the clasaiion of Giles, through the curve of S-type.
The thermodynamic parameters, it was observedtiieatbdsorption process is endothermic,
with weak forces of the Van der Walls acting, adotg the low value of thelH® obtained
(5.60 KJ/mol). With respect to positives valuedaoied of theAG° concluded that the
contribution was higher than enthalpy to the entramtribution.

The commercial titanium dioxide (P25-Degussa) wsesllas catalyst in a comparative test with
photocatalytic material synthesized. The photogtatatlegradation of dye DB38 was studied
for different initial concentrations of dye and fdient concentrations of catalyst, under
conditions pH 2.5, temperature 25°C and fixed vauoh 400 mL solution in a batch type
reactor with the catalyst in suspension. The ogideluced showed efficient catalytic activity in
the degradation of azodyes in aqueous solutiosindar to that of commercial TEO)(P25-
Degussa). This study of heterogeneous photocatdigsi shown that the initial concentration of
dye influences the rate of degradation signifigarahd that the variation of the concentration
of catalyst in the range between 0.25 and 1.00 lggk little influence on the rate of
degradation.
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CAPITULO 1

1.1 Introducéo

As atividades industriais cresceram muito nos @isiranos e atrairam novos problemas
devido a eliminacdo de rejeitos toxicos, provemerde residuos gerados pela industria. A
eliminacdo desses residuos € atualmente um dosimmaastantes assuntos em controle de
poluicéo.

Atividades industriais que consomem muita aguaeniopsocesso industrial, geralmente
geram um elevado volume de efluentes como, por geem industria téxtil e de curtumes. A
maior dificuldade no tratamento desses efluensvélo a presenca de elevadas quantidades
de compostos organicos de baixa biodegradabilidade, por exemplo, os corantes, o que
torna dificil o tratamento desses efluentes palosgssos tradicionais.

Este fato, associado as exigéncias mais restgtpadroes de descarga de efluentes, tém
levado a esforcos de pesquisadores por métodosad@nénto mais eficientes. Inimeros
processos tém sido relatados, como exemplo, a gds@m carvao ativado, o tratamento
eletroguimico e a nanofiltragdo. Entretanto, a deamaioria desses processos ocorre somente
através da transferéncia de massa da fase ligardaapfase solida, gerando um residuo sdlido
nao menos ambientalmente impactante.

Em relagdo a industria de curtimento de couros, gnende numero de produtos
guimicos, tais como surfactantes, acidos, coraatgs)tes taninos naturais ou sintéticos, 6leos
sulfonados, sais, etc., sdo aplicados durantevassds etapas do processo para transformar a
pele animal em produto inalteravel e imputresci@ehsiderando a grande quantidade e a baixa
biodegradabilidade de tais produtos quimicos, artranto do efluente de curtume representa
um sério problema ambiental e tecnolégico. Muitestes compostos organicos sao persistentes
ao tratamento quimico convencional e bioldgico. Esta razéo, outros métodos, como 0s
processos oxidativos avancados (POASs), estdo sestiolados como uma alternativa aos
classicos processos fisico-quimicos e bioldgicoscamo um processo complementar para
aumentar a degradacao dos poluentes.

Desta forma, a combinacéo de varios processosideniento esta atualmente mudando.

Processos biolégicos estdo disponiveis comercigdémen sdo mais baratos, tanto em
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investimentos quanto em custo operacional, do quecepsos oxidativos avancados.
Recentemente, 0s processos oxidativos avancadag@ameomo métodos potencialmente
poderosos para transformar poluentes em substaneiags nocivas. Nos POAS, 0 sucesso do
tratamento se da pela oxidacdo de compostos amlavgsracéo de radical hidroxil que podem
destruir completamente muitos compostos organiasds contidos nos efluentes, formando
diéxido de carbono, agua e ions inorganicos. Eadtes processos podemos citar: Fotocatélise
Heterogénea, #D,/UV, Oi/UV, O4 H,0O, Fenton e Foto-Fenton além de outros processos
combinados.

Dentre os POAs destaca-se a fotocatélise heteraggrozesso que envolve reacdes de
degradacdo de compostos por radicais formadospwafiie de solidos semicondutores pela
irradiacdo de radiacdo UV. Entre as principais agems em se utilizar reacdes heretogéneas
estdo, amplo espectro de compostos organicos gienpeser degradados, o fotocatalisador
pode ser reutilizado e a radiagdo solar que padenggregada.

Os fotocatalisadores comumente utilizados sdoaBdmicondutores tais como, FiO
Zn0O, SnQ, W03, ZnS, CdS, CdTe, que podem ser utilizados tantosespensdo quanto
imobilizada. O catalisador mais estudado € o dxid titanio, pois € capaz de atuar como
oxidante e redutor, e isso diferencia a fotocatdlisterogénea dos demais processos nos quais
apenas a oxidacdo da matéria organica € possivel.

1.2 Estrutura da dissertacao

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em cindtulteppconforme descrigdo a seguir.

O primeiro capitulo trata da relevancia do temeer abordado na dissertacdo, os
objetivos gerais e especificos, bem como da estigia do estudo. No segundo capitulo é
apresentada uma revisao bibliografica sobre a indige curtimento do couro, o processo de
remocao de poluentes por adsorcédo e os procesgizivs avancados. O terceiro capitulo
traz o procedimento experimental empregado no ltrab&lo quarto capitulo a analise dos
resultados, juntamente com a sua discusséao, gutéeeatadas. O quinto capitulo apresenta as

conclusdes deste trabalho e algumas sugestbes gasanvolvimento de pesquisas futuras.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

7

O objetivo principal deste trabalho € sintetizacagacterizar o dioxido de titanio
obtido por processo hidrotérmico e investigar aauadade catalitica na fotodegradacéo de

um corante da industria coureira.

1.3.2 Objetivos Especificos

- Sintetizar o diéxido de titanio (Tpatravés do método hidrotérmico em diferentes
condicOes reacionais (tempo e temperatura);

- Avaliar a influéncia do tempo e temperatura @gatmnento hidrotérmico sobre as
propriedades fisicas do material;

- Caracterizar o material através de técnicas gdifrade raios-X (DRX), area
superficial (BET), microscopia eletrbnica de vawmed(MEV), espectroscopia na regiao do
infravermelho, espectroscopia na regiao do UV-eisé/fluorescéncia de raios-X;

- Realizar um estudo de adsorcdo do material, ibgoil cinética, mecanismo e
parametros termodinamicos como, variacdo da eltr@9, variacdo da entalpiadd®) e
variacdo da energia livre de Gibh&30);

- Avaliar a atividade fotocatalitica do materiali@}) e comparar com o produto
comercial TiQ (P25-Degussa);

- Determinar a velocidade de degradacdo do azdeofainect Black 38 (DB38),
atraves do processo de fotocatalise heterogénea

- Estudar as condi¢des operacionais do procestmatmatalise, avaliando o efeito da

concentracéo inicial do corante e concentraca@tidisador.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisédo drdtlica abrangendo a industria de
curtimento de couro, o0 processo de remocdo de melkigpor adsorcdo e 0S processos

oxidativos avancados.

2.1 A industria de curtimento do couro

O Brasil € um dos maiores produtores e exportadigesouro e calcados do mundo,
com um expressivo mercado interno, que absorve @@%roducdo nacional, a qual se
desenvolve em diversos polos produtores regiorais, diferentes condigbes econdmicas,
histéricas e culturais (CORREA, 2001). O setor earno Brasil é considerado o terceiro
maior produtor e exportador de couros do mundéasatpenas dos Estados Unidos e da Uniao
Européia, com producdo anual de cerca de 45 milidesuros (ALVESt al, 2009).

Historicamente, no Brasil, o setor iniciou suasidéides no século 19 no Rio Grande
do Sul, com o surgimento e o fortalecimento de osudurtumes implantados por imigrantes
aleméaes e italianos que aproveitaram a granderdispdade de peles, oriundas inicialmente
das charqueadas e, mais tarde, dos frigorificodfR@EA, 2001).

S&o varios os setores que utilizam couro como mghéima de seus produtos,
primordialmente de vestuario, automobilistico, niékb e de calcados, mas a composicao
do destino da producéo da induastria curtidora fadamdo ao longo do tempo.

A producdo do couro caracteriza-se por gerar gegdentidades de residuos que,
muitas vezes, sdo dispostos de forma inadequadabcdndo para a deterioracdo rapida dos

recursos naturais e do meio ambiente (AL\EEEI.,2009).
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2.1.1 Processo produtivo e 0 meio ambiente

A industria do couro é normalmente considerada dasaindustrias mais poluidoras e
dentre os seus poluentes estdo presentes 0s com@ogéinicos e compostos inorganicos.
Segundo Colombo (2005), os processos de producamute indicam que a industria de
curtumes é potencialmente muito poluidora e qu@athea com grandes volumes de agua. Ha
etapas na producdo em que sao utilizados cerc®@¥ Pe agua sobre o peso de peles a
serem tratadas.

Segundo Konzen (2006), verifica-se uma crescergecppacédo da sociedade em
geral com os problemas ambientais. A resolucacedga®blemas ambientais exige medidas
e acdes proativas por parte das empresas e tandrépante do estado. Essas acdes incluem
planejamento, supervisao, desenvolvimento e im@iziat de projetos de recuperacao de areas
degradadas, de reuso de residuos industriaisude d& recursos hidricos, entre outras.

Desta forma, verifica-se que agua é um insumo itapte na operagdo dos curtumes
(na formulacdo dos banhos de tratamento e nasdasagas peles) e dependendo da sua
producdo e do local onde opera, o impacto de comsurs mananciais da regido pode ser

significativo.

2.1.2 Uso de corantes no processo de tingimento

Atualmente, aproximadamente 10.000 corantes s&dupicios em escala industrial.
Destes, cerca de 2.000 encontram-se disponiveasapgudUstria téxtil e coureira. No Brasil,
das aproximadamente 20 t/ano de corantes consumii@stas industrias, cerca de 20 % séo
descartados como efluentes. A principal fonte dpstda corresponde a fixacdo incompleta
dos corantes a fibra durante o processo de tinggm@RUARATINI e ZANONI, 2000;
WEBER e STICKNEY, 1993).

Corantes compreendem dois componentes principggip cromoéforo, responsavel
pela cor que absorve luz solar, e o grupo funciqoal permite a fixacao nas fibras do tecido
(DURAN et al, 2000). Corantes do tipo azo sdo muito utilizadogingimento de varios

materiais naturais e sintéticos (CHACG# al, 2006) e causam particular preocupacio
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ambiental devido ao grande consumo mundial, alérseds produtos de degradacdo, como
aminas aromaticas toxicas, e sua baixa taxa dec@ordurante os tratamentos convencionais
(DOMINGUESet al, 2005).

Corantes azo sao caracterizados pela dupla ligag#e as moléculas de nitrogénio (-
N=N-) presente na estrutura molecular do coranteoAdeste corante é determinada pelas
ligacbes azo e estdo associados aos grupos cramofeendo esses corantes, de dificil
biodegradabilidade (TANG e AN, 1995). Os corantg® a&onstituem a maior e mais
importante classe de corantes organicos sintétisaglos na industria téxtil e coureira
(POULIOS e AETOPOULOU, 1999).

Os corantes séo classificados em (TROTMAN, 1975):

- Corantes basicos: também conhecidos como coraatémicos. S8o soluveis em
agua. Os corantes basicos dividem-se em diversssed quimicas: azo, antraquinona,

triazina, oxima, acridina e quinolina.

- Corantes acidos: sdo também chamados de comamfescos. Muitos dos corantes
acidos sao sais de acido sulfénico. Quimicamerge;anantes acidos sao classificados em

azo, antraquinona, trimetilmetano, xanteno, quiaoé ftalocianinas.

- Corantes diretos: também chamados de corantetasiibos. S&o corantes anidnicos
sollveis em agua e diferem dos corantes acidosieosdor apresentarem alta afinidade por
fibras celuldsicas. A maioria sdo azo-compostasilaies a constituicdo dos corantes &cidos,
nao existindo uma clara delimitacao entre as dia@ses. Sao aplicados em fibras celulésicas,

viscose e polinosica.

- Mordentes: neste grupo incluem-se muitos coramésrais e sintéticos. O corante
se liga a fibra téxtil por meio de um mordente,ualgpode ser uma substancia orgénica ou
inorganica. O mordente inorganico mais comumenligado € o cromo, na forma de 6xido e
o mordente organico € o acido tanico. Sdo aplicamosingimento de fibras celulésicas,

protéicas e poliamidas.

- Corantes ao enxofre: uma caracteristica prinapata classe é presenca de enxofre
na molécula. S&o insoluveis em agua, mas dissolveirea solucdo de sulfito de sédio ou

hidrossulfito de sédio que atua como agente redutor

- Corantes de cuba: sdo corantes insollveis em aguadem ser convertidos em
compostos leuco-soluveis por agdo de um meio acgNaOH) e agente redutor, como o

hidrossulfito de sdédio. Esses corantes tém afiridamn a celulose, sdo absorvidos pela fibra
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e, subsequentemente, oxidados em presenca de @amgoigmento insollvel no interior da
fibra.

- Corantes azéicos: sao obtidos no interior dasgibno momento da reacao de
tingimento, a partir da aplicacdo de dois compasnim de cada vez, naftol e uma base.
Esses corantes podem ser aplicados em fibras sielas$) seda, viscose e poliamida.

- Corantes dispersos: sao denominados corantesom&os. Sao suspensdes de
compostos organicos finamente divididos insoluveis agua. S&o aplicados em fibras
sintéticas, como poliéster, nylon, diacetato dalosk e fibras acrilicas.

- Corantes reativos: sGo compostos que contém umadgigrupos reativos capazes de
formarem ligagcbes covalentes com um &tomo de okigénitrogénio ou enxofre,
provenientes de substratos como fibras celulésiitaas protéicas e poliamidas.

Os corantes mais utilizados na industria de coséms 0s corantes acidos, basicos,
diretos e reativos. O uso desses corantes, nogsoa® tingimento da industria de couro,
proporciona cor intensa e aumento na toxicidade edlogentes que quando liberados em
grande escala causam uma poluicdo ambiental deisitm Por esse motivo, devem receber
atencao especial no processo de tratamento deefflud-ORGACSt al, 2004).

Do ponto de vista ambiental, a remocao da cor dioerges € um dos grandes
problemas enfrentados pelo setor téxtil e coureMguns desses corantes sédo altamente
perigosos (ZHUWet al, 2000) Em particular, os corantes sao identificados commoompostos
mais problematicos em efluentes téxteis e de cwasupor serem de dificil remocéao, alta
solubilidade e baixa biodegradabilidade (L&al, 1999). A elevada estabilidade bioldgica
dos corantes dificulta sua degradacdo pelos sisted® tratamento convencionais
(normalmente lodo ativo) empregados pelas ind@stria

A contaminacéo de rios e lagos, por estes compgatmsoca além da poluicéo visual,
sérios danos a fauna e flora. Com suas intensagc¢Okes, 0s corantes restringem a passagem
de radiacdo solar, diminuindo a atividade fotogsicd natural, provocando alteragfes na
biota aquatica e causando toxicidade aguda e erOmésstes ecossistemas (ZANONI e
CARNEIRO, 2001). Devido a estas implicacbes amhbisntvarios processos tém sido
utilizados visando a eliminacdo desses contamisaremo por exemplo, a adsorcédo e
sistema com lodo ativado, pois associam baixo cesébevadas taxas de remocdo. Além
disto, em alguns casos, por ndo se tratar de umdméiestrutivo, possibilita a recuperacéo do

corante sem perda de sua identidade quimica (AL-®&a@l.,2000).
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Atualmente, o adsorvente que apresenta maior agEdei de adsorcdo, sendo
amplamente utilizado para o tratamento de eflugBtescarvao ativado. Entretanto, devido as
perdas durante o processo de recuperacdo do adiEgreea utilizacdo torna-se onerosa.
Além disso, em funcéo de sua superficie ser quimacde positiva, 0 processo de adsorcao

de corantes de caréter catidnico € limitado (OLR/&LEt al.,2002).

Para o tratamento de efluentes contendo estestesyanprocesso de lodos ativados
geralmente € ineficiente. Normalmente a adsorcdeanéo ativado e a coagulacdo por um
agente quimico sao aplicadas. Contudo, esses nsésadplesmente transferem o corante da
agua para o sélido (TANAKAt al.,2000).

Devido a essas limitagbes, novos processos de &mefpu degradagdo destes
compostos em efluentes téxteis tém sido testadddNZK et al, 2002). Os processos
oxidativos, como o tratamento com ozoénio (PERALTAMIORA et al, 1999), fotocatalise
heterogénea (POULIOS e AETOPOULOU, 1999) e viasist Fenton (COSTALt al, 2003),
baseiam-se no emprego de agentes oxidantes destimadcelerar a degradacao destes

Compostos.

2.2 Processo de remocao de poluentes por adsorcéo

Adsorcéo de corantes em solucdo aquosa € um feoddeesuperficie que envolve a
remocao do corante (adsorbato) por meio de um mkt@dsorvente). O processo de
adsorcdo tem sido geralmente classificado em a&&sofisica (fisissorcdo) e quimica
(quimissorgéo). No primeiro tipo, as forcas saeratdes fracas de Van der Walls, e o calor
de adsorcéo é inferior a 40 KJ/mol. Na quimissqre&amoléculas sdo quimicamente ligadas
a superficie do adsorvente e o calor desenvolvitarde este tipo de adsorcao é comparavel
a de uma reacgdo quimica (maior que 80 KJ/mol) (WEBRL1976). Etapas de liberacdo dos

componentes adsorvidos incorrem sobre o fenGmexeskorgao.

Decorrentes das possibilidades de interacdes eredtes niveis, devido as naturezas
dos componentes das fases fluidas e dos matedhdos adsorventes, 0s processos de
adsorcédo e dessorcdo podem ser utilizados paraeemaipnalizacédo de processos de

separacdo, em catalise, como técnicas analitieas teatamentos de remocao de impurezas e
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subprodutos. Em estudos de fotocatalise heterogéniemortante saber as caracteristicas em
termos de adsorcao do material usado como fotagzdal, principalmente em relacéo a sua
capacidade maxima de adsorcdo. Por este motiva, reatizado um estudo aprofundado

sobre a adsorcdo de corante sobre um fotocatalisado

Caracterizado o potencial de materiais para aplccagomo adsorvente, busca-se
viabilizar suas aplicagcbes como agentes deternasards processos adsortivos. Para tais fins,
orientam-se seus usos em termos cinéticos e ddibequi e capacidades adsortivas

significantes para determinadas interacdes adderagisorbato.

2.2.1 Cinética de adsorcédo

A cinética de adsorcdo descreve a velocidade comabhas moléculas do adsorbato
sdo adsorvidas pelo adsorvente. Esta velocidadendepdas caracteristicas fisico-quimicas
do absorbato (natureza do adsorbato, peso molexg@lubilidade), do adsorvente (natureza
e estrutura de poros) e da solugéo (pH, temperataomcentracdo) (SCHNEIDER, 2008). O
mecanismo de adsor¢do de um adsorbato em sdlidosgsopode ser descrito como contato
entre as moléculas do adsorbato e a superficienextld adsorvente, adsorcdo nos sitios da
superficie externa, difusdo das moléculas do adsmribs poros e adsor¢cao das moléculas do

adsorbato nos sitios disponiveis na superficieriate

2.2.2 Equilibrio da adsorcéo

O equilibrio é a peca mais importante para a coems@ do processo de adsor¢ao,
pois proporciona testar os dados fisico-quimicosplecabilidade do processo de adsorcéo
(ISMADJI e BHATIA, 2002). Os modelos de isotermmais adequadas séo as isotermas de

Langmuir e Freundlich.

A seguir, serdo descritas algumas isotermas degidso
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- Isoterma de Langmuir

Irving Langmuir (1916), um quimico americano, desdveu um modelo de
equilibrio relacionando a quantidade de soluto 3@ em uma superficie com a
concentracdo do soluto na solugéo.

Este modelo € baseado nas seguintes hipoteses (IRBVBVANESAN, 2006):

- As forcas de interacdo entre as moléculas adis\sao despreziveis;

- Cada sitio pode ser ocupado por apenas uma nieglécu

- Todas as moléculas séo adsorvidas sobre um ndixerde sitios;

- A adsorcdo maxima corresponde a saturacdo dacaomramla com moléculas de
soluto sobre a superficie, onde a energia de als@onstante e ndo ocorre migracdo do
adsorbato no plano da superficie do adsorvente.

A equacdo que descreve a isoterma de Langmuir @UEIREDO et al, 2000;
MALIK, 2004):

o dox K, xCe

1
1+ K, xCe W

Linearizando a equacao (1):

11,1 o
ge qo K, xqoxCe

Onde,qo é a capacidade maxima de adsorcdo correspondereeabrimento de uma
monocamada na superficie (mg/gg € a capacidade maxima de adsorcdo no equilibrio
(mg/g),Ce é a concentracdo de corante no equilibrio (mg/K). & a constante relacionada a
energia de adsorcao (L/mg).

Entdo, plotando os valores tifgeem funcédo dd/Ce através do coeficiente angular
da reta determina-se os valoresKlee através do coeficiente linear obtem-se o \dd@jo.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langodem ser expressas em termos
do fator adimensional, chamado de fator de separagdarametro de equilibri&® , dado

por (SANKAR « al., 1999):
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1

RL:1+(|<L><c:o)

3)

OndeCo é a concentracao inicial de corante em mg/L.

O parametrdr_ indica a forma de isoterma do seguinte modo:

R Tipo de isoterma
R>1 Nao favoravel
R=1 Linear

O0<R <1 Favoravel
R =0 Irreversivel

Além disso, o valor d&_na faixa de 0 a 1 para todas as concentracdegisnde
corante na solucdo confirma a boa afinidade dontera o material sélido no processo de
adsorcaoBEHATTCHARRYYA e SHARMA, 2004).

- Isoterma de Freundlich

Herbert Max Finley Freundlich (1906), um fisicoHmigo alem&o, apresentou uma
isoterma de adsorcdo empirica para uma adsorcaidegem superficies heterogéneas, bem
como para uma adsor¢cao em multicamada. A equagidegncreve a isoterma de Freundlich
é (MALIK, 2004; VADIVELAN e KUMAR, 2005):

ge= K. xCe"'" (4)

Linearizando a equacao (4):

logge=logK. +1>< logCe (5)
n
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Onde, ge € a capacidade maxima de adsorcdo no equilibrig/igiinCe é a
concentracdo de corante no equilibrio (mglKy),é capacidade de adsor¢cdo (mg/dyreé a

intensidade de adsorcéo (L/g).

- Isotermas segundo a classificacao de Giles

Giles et al. (1974) classificaram as isotermas de adsorcdo thaseas inclinacoes
iniciais e curvaturas. As classes das isotermageeem em alta afinidadeéd}, Langmuir
(L), constante de partica€), e de forma sigmoida§ e quatro subgrupos (1, 2, 3 e 4). As
isotermas de Giles sdo mostradas na Figura 1.

As isotermas do tip& (sigmoidal) apresentam uma curvatura inicial \ddtgpara
cima, pois as interacdes adsorvente - adsorbatma@ofracas que as interacbes adsorbato -
adsorbato e solvente - adsorvente. As isotermaipok® tem duas causas. Em primeiro lugar,
forcas atrativas entre soluto-soluto na superfioge causar adsorcédo cooperativa que leva a
forma S. Em segundo lugar, a adsor¢cdo de um sqlotie ser inibida por uma reacéo
concorrente dentro da solugdo, como uma reacaaioofgante de complexacéo.

As isotermas do tipt (de Langmuir) possuem curvatura inicial voltadaapaaixo
devido a diminuicdo da disponibilidade dos sitibgos.

As isotermas do tipél (* high affinity’) aparecem quando o adsorbato tem grande
afinidade pelo adsorvente. A quantidade adsorviizal é alta e logo apdés o equilibrio é
alcancado.

As isotermas do tip@ (“ constant partitiofl) possuem um inicio linear indicando que

0 numero de sitios ativos é constante.
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Figura 1. Classificacdo das isotermas de Giles al. (1974).

2.2.3 Mecanismo de adsor¢ao

A partir de uma perspectiva para interpretar ososlagkperimentais, a previsao da
etapa limitante € fator importante a ser consideradprocesso de adsorcao (SARK&Ral,
2003). Embora estudos de cinética e equilibrioeajud identificar o processo de adsorcéao, €
necessario prever os mecanismos de adsorcgéo.

Geralmente, usa-se modelos cinéticos diferenciaisocpseudo-primeira e segunda
ordem para prever 0 mecanismo que envolve o procdesadsorcdo, embora diversos
modelos cinéticos possam ser utilizados para demcteeadsorcdo de um adsorbato sobre um

adsorvente.
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Para um processo de adsorcao solido-liquido, afee@mcia de soluto € normalmente
caracterizada por uma transferéncia de massa exfgifasdo na camada limite) ou difusao
intraparticula ou ambos. A dindmica de adsorcdoepedr descrita por trés etapas
consecutivas, que sdo as seguintes (CHO@NG@., 2006): transporte de soluto da solucéo
através do filme liquido para a superficie extetoadsorvente, difusdo do soluto no poro do
adsorvente e adsorcao de soluto sobre a supearticigerior dos poros do adsorvente.

A seguir, os modelos de pseudo-primeira ordem, duseagunda ordem, difuséao
intraparticula e modelo de Boyd sdo descritos. Aocidade global de adsorcdo sera
controlada pela etapa mais lenta. No entanto, dralenpodera ser distribuido entre
mecanismo de transporte intraparticula e transgatsrno.

- Pseudo-primeira ordem

Atualmente, o modelo de pseudo-primeira ordem tielm amplamente utilizado para

sistemas de adsorcéo, pois permite a represerdagadados experimentais para grande parte
dos sistemas adsorvente/adsorbato (VADIVELAN e KURIR005).

dg B
e k (qe-q) (6)

Onde,k; é a constante de velocidade que representa aléaadsorcdo (mih), q é a

quantidade de corante adsorvido (mg/g) em um tetmpae € a quantidade de corante
adsorvido no equilibrio (mg/g).

Linearizando a equacao (6) integrada tem-se:

t
log(ge-a) =10g(a9) oo o
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Se ao plotarmos os valores ldg (ge-q)em funcédo do tempo obtivermos uma reta
significa que os dados experimentais podem seeseptados por esse modelo matematico.

Assim, o valor da inclinacéo da reta representalorvdek; e o coeficiente linear o valor de

log ge

- Pseudo-segunda ordem

Os dados cinéticos para o processo de adsorcammaterepresentados pela equagéo
que descreve o modelo cinético de pseudo-segudeaoembora este modelo ndo tenha um
significado fisico se ajusta a varios sistemas. gdaedo que descreve 0 modelo segue
(VADIVELAN e KUMAR, 2005; GOMEZet al, 2007):

d
d—‘j= k,(qe— ) @®)

Onde, k, representa a constante da velocidade de adsomgfg.fin), q € a
guantidade de corante adsorvido (mg/g) em um temeale € a quantidade de corante
adsorvido no equilibrio (mg/g).

Integrando a equacéo (8) e aplicando as condighestorna = 0eq=0,t=teqge

= g, tem-se a equagio (9):

q= g€’ x k, xt

= (9)
1+gexk, xt

Linearizando a equacdao (9) por inversdo tem-se:
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l— 1 +i><t (10)
q k,xg€ ge

A constantek, é utilizada para calcular a taxa inicial de adgor¢), ondeh é

expresso em (mg/g.min) em um tempo tendendo a(E&RNADEZet al,, 1995):

h=k,q€ (11)

Logo a equacéao (11) pode ser reescrita como:

t

q= 1 (12)

1
h qe

Plotando os valores d#&y (min.g/mg) em funcdo do tempo (min), determinames o

valores deky, g€:aiculado

- Modelo difusédo intraparticula

O modelo descrito por Weber e Morris (GURSESil, 2006; SCHNEIDER, 2008) é
utilizado para sistemas onde ha a possibilidadéifdedo intraparticula ser a etapa limitante
do processo de adsorcéo.

A constante para a difuséo intraparticulg @Kdeterminada através da equacao dada
por Weber e Morris (KARAC/Aet al, 2004):

q=(Kxt*) (13)
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Onde,q é quantidade de corante adsorvido por massa daegvadte (mg/g)t € o
tempo (min) &; é a constante de difusdo intraparticula (mg/g/fin

A formulacdo matematica é realizada considerando puotesso de difusdo em
geometria cilindrica ou esférica, e difusdo corivacha solucéo do adsorbato. E assumido
que a resisténcia a transferéncia de massa € emp®ipenas no inicio do processo (UBMA
al., 2009).

A constantek; pode ser determinada plotangem funcéo de®>. Se a equacdo de
Weber-Morris satisfaz uma relagcéo linear com osdakperimentais, entdo o processo de
adsorcdo € controlado somente pela etapa de difus#aparticula. Se representar
multilinearidade, entdo duas ou mais etapas camra processo (UMAL al, 2009). Estes
graficos geralmente tém dupla natureza, ou sejgegaurvas iniciais e partes lineares finais.
E explicado pelo fato de que as primeiras partegasusdo efeitos de difusdo na camada
limite enquanto que a segunda parte linear é deaddcefeitos da difusdo intraparticula ou no
poro. Uma extrapolacdo das partes lineares intencdp o0 eixo y é proporcional a espessura
da camada limite (MARKOVSKAt al, 2001). Se a interseccao for um valor alto, msévé
o efeito da camada limite (UMét al, 2009; SANKARet al, 1999).

- Modelo Cinético de Boyd

Os dados cinéticos experimentais podem ser anaisadizando a expressao cinética
de Boyd. Essa expressdo cinética prediz a atuph dimitante envolvida no processo de
adsorcao para diferentes sistemas adsorbato/adsaryeexpressao cinética de Boyd € dada
por (VADIVELAN e KUMAR, 2005):

F =1- (67°) exp(Bt) (14)

F=q/qo (15)
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Onde, qo é a quantidade de corante adsorvido em um temifpatan(mg/g) eq
representa a quantidade de corante adsorvida etermpot, F representa a fracdo de soluto
adsorvida em um temppe Bt € uma funcdo mateméatica Ee

Substituindo a equacao (15) na equacéo (14), diBoapdo a equacgéao (14), resulta:

1-F = (6/ 7%) exp(Bt) (16)
Ou:

Bt=-0,4977-In(l- F) (17)

Os valores da&t para diferentes tempos de contato podem ser adlzsilusando a
equacdao (17). Os valores Becalculados podem ser plotados em funcao do temgpafizo
Bt em funcédo daempo € utilizado para identificar quem limita a@g&o se é a difusdo no
filme ou a difusdo no poro. Se os dados apresentéirearidade e passarem através da
origem o0 processo de adsor¢cdo é controlado pelséadifintraparticula. Se os dados tém
comportamento linear e o0 ajuste dos pontos nd@appsta origem confirma que o transporte

externo governa o processo de adsorcao (SARKA&R, 2003).

2.2.4 Termodinamica do processo de adsor¢ao

Termodinadmica é uma ciéncia que estuda as intesagéeenergia nas quais as
variagcOes de temperaturas sao importantes. A tendimica permite determinar a direcdo nas
quais varios processos fisicos e quimicos irdorecor

O estudo da termodinamica de adsorcao consisteetsmnunacdo das grandezas:
variacdo da energia livre de Gibb43® variacdo da entalpiadd® e variacdo da entropia

(4S9. Geralmente, a entropia e a energia livre de &#élm consideradas para a determinacao
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da espontaneidade do processo, sendo que, altoesalegativos deiG® indicam uma
adsorcao favoravel e altamente energética (SCHNE|2B08).

A variacdo da energia livre de Gibbs no process@dsorcdo é determinada pela
equacdo classica de Van't Hoff (UM& al, 2009; SANKARet al, 1999):

AGO =—-RTIn KD (18)

A variacao da energia livre de Gibbs esta tambdaciomnada a variacao da entropia e

o calor de adsor¢céo a uma temperatura constarseod@o com a equacgao (19):

AGO= AH® - TAS® (19)

Combinando as equacdes (18) e (19), tem-se:

AG® AS® AH° 1
InK, = = - X = (20)
RT R R T

Onde, AG° é a variacdo da energia livre de Gibbs (KJ/mahH? é a variacdo da
entalpia (KJ/mol),AS°é a variacdo da entropia (J/mol.K)temperatura (K)R constante
universal dos gases (8,31421RJ/mol.K) eKp (ge/Ce) é o coeficiente de distribuicdo linear

da adsorcao.
Plotando valores experimentais ldeKp em funcdo dé/T (K™) pode-se obter uma

funcdo da qual o coeficiente angular permite &rdahacdo deliH® e o coeficiente linear
permite a determinacao dis°. A aplicacdo dos valores na equacédo (19) permitdculo de

AG°.
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2.3 Processos de Oxidacdo Avancados

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) séo tegiasl extremamente eficientes
para destruicdo de compostos organicos de difiegratiacdo. Podem ser consideradas
tecnologias limpas, pois ndo ha a formacéo de edbfs sélidos e nem a transferéncia de fase
dos poluentes (DEZOTTI, 2003).

Durante as duas ultimas décadas, com o objetivaudeentar a biodegradabilidade e
também aumentar a eficiéncia dos tratamentos hooggsubsequiientes, 0os processos de
oxidacdo avancados £00s/ H,0,, UV, UV/ Oz, UV/ H,O,, O UV/ Hy0,, FE' H0,) tém
sido estudados para tratar poluentes organicosx#ados no solo, agua e efluentes industriais
(BALCIOGLU e OTKER, 2003).

Entre os POAs, os sistemas combinados UW/HED, e UV/FE'IH,0, sdo
considerados por alguns autores como 0sS mais Boras para a remediacdo de aguas
contaminadas. Estes envolvem a geracédo de radimhsxil e tem um alto potencial de
oxidacdo. A Tabela 1 mostra o potencial de oxidggia diferentes agentes oxidantes. Estes
radicais hidroxil atacam moléculas organicas pelstituicdo do atomo de hidrogénio ou pela
adicdo de @ Na presenca destes radicais as moléculas org&#icatotalmente mineralizadas
a dioxido de carbono e agua (SARRdfal, 2002).

Tabela 1. Potencial de oxidacéo eletroquimica (POE)

Agente oxidante POE (V)
Radical hidroxil, HO 2,80
Oxigénio (atémico), O 2,42
Ozo6nio, Q 2,08
Peroxido de Hidrogénio, 4@, 1,78
Oxigénio (molecular), @ 1,23

Fonte: BALAKRISHNAN et al., (2002).
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A versatilidade dos POAs esta no fato de radiddiokil poderem ser gerados a partir
de diferentes caminhos. A Figura 2 mostra os matioalmente conhecidos para obtencéo de
radicais hidroxil.

A alta demanda de energia elétrica ou consumoatgemnees quimicos sao o0s problemas
comuns entre todos os POAs (PERE®I.,2002a, 200b). Enquanto, a fotélise direta do®
H.O, necessita fotons de pequeno comprimento de on8aq<im), a fotocatélise (THWV)
necessita de fotons com comprimento de onda acar&8@ nm, e o sistema foto-feton pode
utilizar fétons com comprimento de onda de 400 nm.

O custo efetivo do tratamento para completa miizago ndo é usualmente praticavel,
e a presenca de subprodutos durante e no finalatiomento da agua ou efluente parece ser
inevitavel. Desta forma, a avaliacdo dos subpradéta chave para otimizar cada tipo de
tratamento e melhorar o processo global (HERRMAdNIEI, 1999a).

Contudo, o uso de radiacdo solar como fonte degienpode reduzir custos e tornar o
processo economicamente viavel. Além disso, derveersiatizado que os POAs conduzem
normalmente a melhores velocidades na destruicgmldentes quando tratamento biolégico
nao é viavel (ESPULGA®t al, 2002). Ou seja, apesar dos POAs possuirem no mome
instalac@o e operagdo a custos mais elevados giéerasas convencionais, sua aplicacéo é
inevitavel para alcancar efetiva degradacgéo e mdigdio de poluentes organicos (BALCIOGLU
e OTKER, 2003).
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Figura 2. Processos Oxidativos Avancados, formas debtencdo de radicais hidroxil.
Fonte: DEZOTTI, 2003.
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Outro aspecto a ser incluido na discussdo dosscdsttratamento é qgue nem sempre a
total destruicdo de contaminantes através destécééé necessaria, quando estes processos
estdo combinados com processos biologicos. Neste ogré-tratamento através de um POA
pode resultar em aumento da biodegradabilidadei@uicdo da toxicidade para um tratamento
biol6gico complementar, sendo possivel alcancaglertes niveis de degradacdo a custos mais
baixos (FERNANDEZ-ALBAet al, 2002). Duraret al. (2000) também propuseram o uso de
processos fotoquimicos, como um pos-tratament@owam processo combinado como uma
alternativa interessante, principalmente para aadegao de compostos persistentes. A seguir,

segue uma descricado dos processos oxidativos aamca

2.3.1 Radiacéo Ultravioleta (UV)

Normalmente este método é usado para desinfeccagudes, sendo pouco estudado
para a degradacdo de compostos organicos presantegluentes liquidos. Este método é
baseado no fornecimento de energia na forma dacgé@ualiultravioleta, a qual € absorvida por
moléculas de compostos recalcitrantes que passanegi@ados mais excitados e tem suficiente
tempo para promover as reacdes (ESPULGRAS, 2002).

A radiacdo UV também pode ser usada como um moaiplementar da degradacéo
dos compostos organicdR’) com sistemas de oxidagdo avancados.

A fotdlise direta envolve a interacdo da luz conmadeculas, provocando a dissociacao

destas em fragmentos com a seguinte rota de mewa(liEGRINIet al, 1993):

R'H + hv — intermedidios (21)

intermedi&ios+ hv— CO,+ H,O+H" (22)

Alguns autores citam a fotélise direta de compostgénicos usando somente radiacao
UV. Em geral, somente radiacdo UV ndo é suficipata alcancar a degradacdo de compostos

organicos em efluentes industriais, embora alguntadégradacdo seja esperada acontecer,
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dependendo do tipo de composto organico (BELTRANI,1997; GOI e TRAPIDO, 2002).
Benitezet al. (2002) estudaram a foto-oxidag¢ao do carbofuramagmbacédo UV a 20°C e pH
3,0, com uma concentracdo inicial de carbofurano4¢&2.10" M. Este composto é
eficientemente degradado através da fotolise, eética da reacdo obedece a uma lei de
pseudo-primeira ordem.

No caso de efluentes industriais reais, as regud@sm ser lentas, como reportado por
Béltranet al. (1997), onde somente 10% de reducdo de DQO fanedda apos 2 horas de
radiacdo UV (UV-lampada de vapor de mercurio deWp no tratamento do efluente

proveniente da industria do processamento de azsito

2.3.2 B0, e HOJ/UV

Peréxido de hidrogénio @@,) em solucdo se decompde formando dois radicais HO
que reagem diretamente com as substancias quimpreasntes no efluente, oxidando-as,

como descrito nas reacfes representadas nas eg((agpe (24).

H,0, — 2HO" (23)

H,O, + R — R'(oxidadg (24)

Este método degrada moleculas organicas emeCR0, pelo uso de luz UV na
presenca de JD,. A degradagdo € causada pela producdo de altzmtoacdo de radicais
hidroxil. A luz UV e usada para ativar 0,8}, e a taxa de remogao do composto €

influenciada pela intensidade da radiacado UV, pttueura do composto e a composicdo do
mesmo. Dependendo dos materiais presentes na galociéicio da reacdo e do alcance do
tratamento de degradacéo, alguns subprodutos pselefarmados, tais como, metais, &cidos
inorganicos, acidos organicos e aldeidos organiéoggrande vantagem do tratamento

fotoquimico é a ndo producéo de lodo e 0 mau ckenmeduzido. Este composto fotoreativo
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absorve comprimentos de onda menores que 254 muo S2u maximo de absorbancia em
220 nm (PERA-TITUS:t al, 2004).

A luz UV ativa a quebra do J®, em dois radicais hidroxil, que sdo poderosos

oxidantes:

H,O, + hv— 20H* (25)

Quando o HO, esta em altas concentracfes, 0 mesmo age comonsurgidor de
radicais HO, tornando o processo menos eficiente, como mosasmeacdes (26) e (27)
(PERA-TITUS et al, 2004). Assim a concentracdo de(hl deve ser adequada para cada

efluente.

H,0, +OH" — H,0 + HO; (26)

OH* +HO; > H,0+0, 27)

Daneshvaet al. (2007) estudaram a degradacao do 4-nitrofenataritio processo de
UV/H,0, e encontraram completa degradagéo deste com&@aioe Chang (2006) e Hat
al. (2008) estudaram a descoloracdo do azo corAnié Black le fotodegradacdo do metil

terc-butil éter (MTBE) através do processo UMI4 respectivamente.

2.3.3 Ozonizacgao

O conhecimento do poder oxidativo do 0z6nio daaprhticamente um século. A
utilizacdo do 0zb6nio para a desinfeccdo de aguavpbé conhecida desde o século passado.
Atualmente, o ozbénio vem sendo utilizado tambéma pautros fins, como, oxidante no
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controle da flora e odor, remo¢do da cor, remogéidedro e manganés e no auxilio da
floculagdo (JANKNECHTet al, 2001). O ozénio é um agente de oxidacado muitcemst
(E° = + 2,07 V) que pode reagir com a maioria das @epé&ue contém ligacdes multiplas
(tais como C=C, C=N, N=N, etc.) (GOGATE e PRANDEZD04).

Este composto é produzido por descarga elétrieara frio) no ar ou oxigénio puro
e esta reacdo pode ser catalisada por radiac&msaln, HO, e catalisadores homogéneos.

As equacdes (28) e (29) mostram como o0 ozOnioaxiger

0, 0" +0" 28)

0" +0, <0, (29)

O ozbnio molecular, que é produzida Situ”, reage diretamente com as substancias
organicas presentes no meio, oxidando-as. Contudegcao direta € seletiva e somente parte
dos componentes organicos sédo degradados.

A reacdo indireta envolve radicais livres. O plinmg@asso é o decaimento do 0zdnio
para formar oxidantes secundarios como o radica) #grande poder oxidativo e que reage
nao seletivamente e imediatamente com composteemes em solugdo, como ilustram as
equacgdes (30) e (31):

0, >0,+0" (30)

0" +H,0 - 2HO* (31)
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Os radicais formados reagem com as substanciasicagapresentes, formando
compostos cada vez mais oxidados, de menor massa. n processo pode levar a
mineralizacao total das substancias organicastetniediarios que, muitas vezes, apresentam
maior biodegradabilidade (PERA-TITWS al, 2004).

O processo oxidativo utilizando ozénio muitas vepede ser combinado a outros
processos como, por exemplo, processos biolégicoermabranas. A ozonizacdo pode ser
aplicada para polimento de efluentes de induséélt como pré-tratamento para efluentes
gue contém recalcitrantes com a finalidade de atan@nsua biodegradabilidade e possiveis
outras combinacgdes.

A decomposicdo do ozbénio em H@dde ser ativada via OHH,0; e luz UV (. < 360
nm) e metais de transi¢éo reduzidos. CombinacGas /UV, O3/H,0, e G/OH tém sido
estudados para o tratamento de varios compostésioos encontrados na agua e efluentes
industriais. Mais recentemente, processos de ozgdr catalisados por metais de transicao
tém sido investigados para a degradacgéo de po&iergénicos (DOMINGUES$t al, 2005).

Andreozziet al. (1999) mostraram que a decomposicdo do ozOnimldide em
solucBes aquosas se desenvolve através da forndec@adicais HO No mecanismo de

reacdo, o ion OHem papel importante, conforme descrito nas equsaté€32) a (38).

OH™ +0, > 0, + HO; (32)
OH, +0, > HO; +O;” (33)
OH,” &> H'O;" (34)
0, +0,—>0,+0; (35)
O; +H" - HO; (36)
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HO; - HO" +0, (37)

HO® +0O, -> HO; + O, (38)

O mecanismo também elucida o papel exercido pealdoxpm de hidrogénio, sendo
que este é formado durante a decomposicado do oeémsolucdo aquosa. A adicdo dgbl
na solu¢do aquosa do 0z6nio aumentarq a decompac& com a formacdo de radicais
HO'. A influéncia do pH é também evidente, uma vez moieanecanismo de decomposicdo
das espécies ativas € a base conjugada ¢ifa concentracédo é estritamente dependente do
pH (ANDREOZZIet al, 1999).

A ozonizacao fotolitica (0UV) é um metodo efetivo para a oxidagdo e desinuide
organicos toxicos e refratdrios em &agua. Em solughamzénio absorve na faixa de
comprimento de onda de radiacdo UV, 254 nm, sendpondo e produzindo uma grande
quantidade de radicais HEstes radicais, por sua vez, podem recombinagesando HO,
gue também sofre fotblise e pode combinar-se co@®,acomo conseqiiéncia, tem-se um
mecanismo radicalar complexo (PERA-TITUS al, 2004). As equacgbes (39) a (41)

representam essas reag;(")es:

O, +hv+H,0—-> H,0,+0, (39)
hv+H,0, - 2HO® (40)
0, +H,0, » 2HO® + 30, (41)

O o0zbnio, em alguns casos, dependendo da compogigatdca do efluente pode
conduzir a formacdo de intermediarios com maiou gta toxicidade (KUNZet al, 2002;

KUNZ et al, 1999). Shu e Chang (2005) estudaram a degrada&c&eisl tipos de corantes,
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Acid Orange 10, Acid Red 14, Acid Red 18, Acidovell7, Direct Yellow! e Acid Black 1
utilizando Q, Os/UV e UV/H,0,, onde os trés processos foram eficientes.

2.3.4 Processo Fenton e Foto-Fenton

O interesse renovado dos pesquisadores por essscolgprocesso Fenton € hoje
confirmado pelo ndamero significativo de estudos edegslvidos para aplicagcbes nos
tratamentos dos efluentes (ANDREOZAIal, 1999). O reagente Fenton € capaz de destruir
compostos téxicos em efluentes tais como fenoisembitidas (TOYODAet al, 2000;
PELIZZETTI et al, 1990).

Os reagentes Fenton causam a dissociacdo do oxigaat formacdo de radicais
hidroxil altamente reativos que atacam e destrogmatuentes organicos (DOMINGUES
al., 2005). A producdo de radicais HPelo reagente Fenton ocorre através da reacéo

apresentada na equacao (42).

Fe* +H,0, - Fe* +OH™ + HO" (42)

O radical HO pode reagir com o Fe (ll) produzindo Fe (lll),r@agir com poluentes

organicos presentes na solugéo:

Fe* +'OH — Fe* + OH"~ (43)

R+°OH — R'(oxidado$ (44)

A decomposicéo de @, é catalisada por ions férricos e na reacédo defreottO,
€ decomposto emB e Q (KAVITHA e PALANIVELU, 2004). Essas sao mostradass
reacoes (45), (46) e (47).
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Fe* +H,0, > Fe* + HO; + H* (45)

Fe* + HO;, - Fe* + 0O, +H* (46)

"OH + H,0, > HO; + H,0 47)

Os radicais HOformados oxidam as substancias organicas presedtegsaso do
reagente Fenton, muitas vezes, esta oxidacdo n&p demineralizacdo completa dos
poluentes. O material € inicialmente transformaticaégguns produtos intermediarios que sao
resistentes as reacdes de oxidacdo posteriores. sist deve a complexagdo destes
intermediérios com os ions Fe (lll) e as diversamlinacdes que podem ocorrer com 0S
radicais HO (reagGes competitivas).

O processo Foto-Fenton é um processo onde a vetteeide degradacao de poluentes
organicos € acelerada pela radiagdo com luz ubletai (UV). Além disso, a geracao de
radicais hidroxil € aumentada quando o sistemeadiado com luz em comprimento de onda
menor do que 390 nm. A mineralizacdo das subst&cginicas pode ser conseguida com a
combinacédo das reacdes Fe (Il)/Fe (II)H com radiacdo UV/Visivel.

Nesse processo ocorre a regeneracdo do Fe (lljgtélse dos hidroxidos de Fe (lll), como
mostram as equacdes (48), (49), (50) e (51) (KAATHPALANIVELU, 2004).

hv
H,O, — 2HO" (48)
hv
Fe* (OH™) - Fe*" + HO" (49)
hv
Fe*(R™)—>Fe* +R" (50)
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R*+0, > RO, — Produtos (51)

Apesar da grande quantidade de trabalhos dediqaglos pesquisadores para esses
processos, escassas indicacdes tém sido encorg@ntasaplicacdes industriais, uma vez que
0 processo exige um severo controle de pH. Alémpodiessa alternativa ndo solucionaria o
grande volume de lodo gerado, com relativos proatede disposicdo (ANDREOZZL al,
1999).

Behnajadyet al. (2007) estudaram a descoloracdo do coraktal Yellow 23
utilizando processo Fenton e Foto-Fenton, ondevetaim 90% de remocéo utilizando o
processo Foto-Fenton, o que o caracteriza comoamethque o Fenton.

2.3.5 Fotocatalise Heterogénea

As aplicagbes de fotocatalise heterogénea tém dadwre apresentando excelentes
resultados, mostrando ser uma tecnologia promissara a degradacdo de contaminantes
organicos e inorganicos. O termo fotocatalise ritioduzido na literatura cientifica em 1930.
Desde entdo, representa a divisdo da quimica dqueéaeas reacdes cataliticas que acontecem
sob o efeito da luz, ou seja, fendmeno que relacoiotoquimica e a catalise.

Especificamente, fotocatalise € definido como eelfEacdo de uma fotoreacdo pela
presenca de um catalisador”. Além disso, “o0 catdbs pode acelerar a fotoreacdo pela
interacdo com o substrato no seu estado excitadoceim um produto primario, dependendo
do mecanismo de fotoreagdo”. A diferenca com disatéonvencional € o modo de ativacéo
do catalisador na qual a ativacdo térmica é sulddit por uma ativacdo fotdnica
(HERRMANN et al, 1999a).

As reagOes quimicas fotoativadas sdo caracterizaolasm mecanismo de radicais
livres, o qual € iniciado pela interacdo dos fotdasum nivel de energia apropriado com as
moléculas da espécie quimica em solucdo. Os radivaes sdo formados pelo mecanismo
fotocatalitico, que acontece na superficie dos amdutores (como, por exemplo, dioxido de
titAnio), aumentando substancialmente a taxa demdofio destes radicais e,

consequentemente, as velocidades de degradacaoZMADN e PICCINI, 1999).
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A fotocatélise envolve a ativacdo de um semicordigteralmente TiQ) por luz solar
ou artificial. O processo fotocatalitico se inigiaando a superficie do material semicondutor
absorve fotons com energia maior ou igual a difgaeantre as energias das bandas de
valéncia e de conducdo deste materta) € 3,2 eV) (NOGUEIRA e JARDIM, 1998). A
absorcdo desses fétons promove a passagem dengldadbanda de valéncia (BV) para a
banda de conducgéo (BC) do material, gerando lacposisivas na banda de valéncia deste
solido.

As espécies portadoras das cargas gera@as gdpy’) formam sitios oxidantes e
redutores que podem reagir com espécies doadorasemioras de elétrons adsorvidas na
superficie do semicondutor ou presentes na inersatido-liquido (dupla camada elétrica),
ou se recombinar dissipando a energia absorvidaste caso, o consumo de elétrons por uma
espécie aceptora, € necessario para o0 balanco mmscao processo fotocatalitico
(HERRMANN et al, 1999a; MAZZARION e PICCINI, 1999). O aceptor détmns mais
utilizado nesse sistema é o oxigénio, o qual pedifetado no meio reacional.

A degradacdo fotocatalitica do poluente organiatepse dar a partir da reacao direta
de oxidacdo entre esse composto e a vacancia géwdh ou da reacdo do mesmo com
radicais oxidantes (Hformados a partir da reacdo entre essas vacam@asnoléculas de
agua ou ions hidroxila (OHna superficie do semicondutor (POZ&D al, 1997). Uma
representacao esquematica do semicondutor é mostaaéigura 3.

As principais vantagens deste processo sdo: predutomicos utilizados com baixo
custo, ndo requer aditivo (somente oxigénio dosasjema aplicavel a baixas concentracdes,
grande capacidade de deposicdo para recuperag@etdes nobres, auséncia de inibicdo ou
baixa inibicdo pelos ions geralmente presentes gua,atotal mineralizacdo para muitos
poluentes organicos e possivel combinacdo com utrétodos de descontaminacdo (em
particular o bioldgico).

As principais desvantagens da aplicacdo destécééde tratamento sdo associadas a
necessidade de estudos cientificos mais aprofusdadoque diz respeito: ao projeto dos
reatores fotocataliticos que estdo em fase de cestudinda possuem um custo elevado, a
utiizacdo de energia elétrica pela irradiacdo UY iavés da energia solar e possiveis

intermediarios toéxicos formados através do tratdamen
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Figura 3. Representacédo esquematica da geracdo ebéi-lacuna na superficie do
semicondutor, onde A’ é a espécie aceptora e D gpésie doadora de elétrons. Fonte:
NOGUEIRA E JARDIM, 1998.

- Catalisadores

O catalisador para ser efetivo na fotocatalise dgwesentar caracteristicas de um
semicondutor. Os semicondutores sdo Oxidos de sn&iatalinos, cuja condutividade elétrica
se situa entre a de um material condutor e um rabieolante. Os materiais que preenchem
essa exigéncia sdo os oxidos e sulfetos (GOGATRANDIT, 2004; HOFFMANNZet al.,
1995). Os fotocatalisadores mais utilizados comuenséo: TiQ, ZnO, SnQ, WO;, ZnS, a-
Fe0s; SITiO;, CdS, CdTe, que podem ser utilizados tanto emess§io quanto em fase
imobilizada. Alguns estudos tém objetivado a prep@n de catalisadores suportados
(ALONSOet al, 2002; ZHENGet al, 2000; LAKSHMIet al, 1995).

Os semicondutores sdo caracterizados por duassdedanergia, sendo uma banda de
valéncia (baixa energia) e outra de conducao @txgia). A diferenca energética entre as
bandas de valéncia e conducédo é chamatiarigape consiste em niveis de energia nos quais
elétrons ndo podem existir (EPA, 1998). Para pranam elétron da banda de valéncia para a

banda de conducao, nos catalisadores, uma forgeatgia, luz, deve ser incidida sobre esse
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material. Essa energia absorvida pelo elétron émz que este seja capaz de ser promovido,
ocorrendo assim, a ativacao do catalisador (EP98;19OGUEIRA e JARDIM, 1998).

Um bom catalisador deve apresentar elevada areafisigd, distribuicdo uniforme de
tamanho de particula, particulas de forma esfériaaséncia de porosidade interna (GALVEZ
et al., 2001). Recentemente, uma série de catalisadoressgado desenvolvidos de forma a
obter-se uma maior atividade fotocatalitica na adggdo de poluentes em efluentes, citados a
sequir.

Bhattacharyya e Sharm@004) estudaram a fotodegradacédo do corante gdmade
metila sobre o catalisador TiOsuportado sobre adsorventes mesoporosos (MCM-41),
microporosos (zeolit) e argilas pilarizadas, sendo que todos os cadialies suportados
exibiram maior eficiéncia na remocao do coranteeatao ao TiQpuro.

Sobaneet al. (2006) prepararam Tigdopado com prata e compararam a sua atividade
como fotocatalisador antes e apdés a modificacd@rficial com prata metélica para a
degradagéo do corante azo direto. A presenca da poaTiQ melhorou a degradagéo do
corante.

Wanget al. (2006) observaram que o tetrasulfonato ftalon@iie cobre Il possui uma
atividade fotocatalitica muito maior do que a d@Tpuro para a decomposicdo do corante
alaranjado de metila.

Lou et al. (2006) sintetizaram nanocristais do espinélionegtade zinco (Z5nQ,) e
estudaram suas propriedades fotocataliticas fr@ntiecomposicdo de corantes em solucao
aquosa, e observaram que este material pode decosiporantes apos 2 horas de irradiacdo e
a sua capacidade de degradacéo de corantes puglecdrca de 100%.

Folettoet al. (2009) prepararam o ZBnQ, e verificaram uma atividade fotocatalitica
similar a do TiQ comercial (P25-Degussa) para a degradacédo de tantecazo em solucao
aquosa.

Em particular, semicondutores modificados com reetaibres apresentam-se como
materiais promissores para a maximizacado da atigidan reacdes fotocataliticas. Dopagem
com ions metalicos tem sido uma rota alternativa petencial para o melhoramento da
fotoatividade do TIQ(CAIMEI et al, 2006; COLONet al, 2006; KRYUKOVAet al, 2006).
Metais nobres dopados ou depositados sobre g pla@em apresentar varios efeitos sobre a
atividade fotocatalitica do TiO por diferentes mecanismos. Os metais nobres agem
separadamente ou simultaneamente, dependendo ri#isdas da fotoreacdo. Eles podem (i)
realcar a separacao elétron-lacuna, (i) amplosorcdo de luz na faixa do visivel e realcar a

excitagdo do elétron superficial por ressonanciapi@sma excitado pela luz visivel e (iii)
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modificar as propriedades superficiais dos fotdisaidores (SOBANAet al, 2006). Metais
nobres como Pt e Au (SUBRAMANIANt al, 2001) depositados ou dopados sobre,;TiO
desenvolvem uma grande barreira entre os metasim,aagem como armadilha de elétrons,
facilitando a separacdo elétron-lacuna e promoveprooesso de transferéncia de elétron
interfacial.

Oxido de titanio e 6xido de zinco sdo os mais iatratfotocatalisadores porque sdo
mais baratos, menos nocivos ao ambiente e faceisrdm recuperados (PERESal, 2002a).
ZnO é um interessante catalisador e tem recebid@ mtencdo devido ao seu baixo custo de
producdo, sua alta fotoatividade em diversos psosesotoquimicos e fotoeletroquimicos
(KHALIL et al, 1998). ZnO é geralmente instavel em solugBes saguoluminadas,
especialmente a baixos valores de pH (LITTER, 1998 caracteristicas de absorcéo

espectral do TiQpermitem a excitagdo nas regides do visivel, ulttata e infravermelho.

Contudo, o uso de lampadas de mercurio de press@fiande alto poder elétrico € de
interesse consideravel

Di6xido de titdnio € o mais Gtil material para pisipos fotocataliticos, devido a sua
excepcional propriedade Otica e eletrdnica, estiabié quimica, ndo-toxicidade, baixo custo,

possui um ponto de fuséo por volta de 1800°C, p@

s@elente propriedade de pigmentacao,
alta absorcdo UV e alta estabilidade que permiteusado em aplicacBes especiais e
extremamente estavel em solucbes aquosas. E causide mais vantajoso se comparado aos
demais catalisadores, principalmente quando se tlatprocessos em grande escala e para
tratamento de efluentes (PIRKANNIEMI e SILLAMPAA0Q@2; HARADA et al., 1990;
TOPALOQV et al., 2000; LAKSHMI et al, 1995). TiQ P-25 produzido pela Degussa é o
fotocatalisador mais estudado e é composto por mistra de fases com uma composicao
aproximadamente de 80% anatase e 20% rutilo e nemanea superficial de cerca de 5gm
(FOX e DULAY, 1993; BHATKHANDEEet al, 2001).

- Mecanismo das reacdes fotocataliticas

O processo de fotocatélise heterogénea € uma segi@d@&mplexa de reacdes. Como na
catalise heterogénea classica, o processo glob& ger dividido em cinco etapas diferentes
(HERRMANN et al, 1999a; PIRKANNIEMI e SILLAMPAA, 2002): (i) difusiidos reagentes

para a superficie da particula do catalisador,aidor¢cdo dos reagentes na superficie, (iii)
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reacao na superficie, (iv) dessorcao dos produfe} difusdo dos produtos da superficie. As
reacdes fotocataliticas ocorrem principalmentetapae(iii), sendo que a Unica diferenca para a
catalise convencional € o modo de ativacdo doisatilr, a ativacdo térmica é substituida pela
fotoativacdo (HERRMANNet al, 1999a).

A seguir serdo descritos 0s mecanismos das reagdeklendo didxido de titdnio como
fotocatalisador (LITTER, 1999):

Quando o TiQ € iluminado pela luzi< 380 nm) na presenca de agua contendo

oxigénio dissolvido e compostos organicos, ocorrefotndegradacdo dos compostos
organicos. O primeiro passo na fotodegradacéotérsente a geracao de elétrons e vacancias
dentro da particula de TiOrepresentado pela equacao (52) (CHEN e RAY, 1998)

hv(1-380nm)

TiO, — TiO,(e +h") (52)

Segundo Muneeet al. (1997), ap6s o0 passo inicial na degradacdo faibsatla na

presenca de TiQ ocorre a formacéo do par elétron/vacancia que é&formacao do radical

hidroxil e do &nion radical superéoxido, represeosaoelas equacdes (53) e (54):

0,+e -0, (53)

H,O+h" >OH"+H" (54)

Os radicais hidroxil e radicais superoxidos sdcessecies oxidantes primarias no
processo de oxidacdo fotocatalitica. A eficién@asas reacdes na degradacdo depende da

concentracao de oxigénio dissolvido.
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Os mecanismos de descoloracdo de efluentes endolveriO, podem ser

interpretados por reacdes, como mostram as equalg€s5) a (60) (LEEet al, 1999;
LITTER, 1999).

TiO, — TiO, (&5, hg,) — recombinaéo (55)
TiO,(h,) + (H,0) xos = TiO, + HO s + H* (56)
TiO,(hg, ) + HO s & TiO, + HO, ¢ (57)
TiO,(hg, ) + D ps = TiO, + Do (58)
HO® + Djps = Doip (59)
TiO,(e5c) + A pps = TIO, + A s (60)

Onde, A’ é a espécie aceptora e D a espécie doddaketrons.

Sobre o caminho oxidativo, ainda existe uma gradideussdo, o qual pode ser
executado por ataque direto da vacancia ou megadaoadicais HQ na sua forma livre
adsorvida (LITTER, 1999). O caminho oxidativo conpd@m muitos casos, a completa

mineralizagao de um substrato organico a, €E®L0. Normalmente, A’ € Qdissolvido, o

qual é transformado no anion radical superéxidg \® pode conduzir a formacéo adicional

de HG, como mostram as equacdes (61) a (66):

51



TiO,(€3c) +O,pps +H > TiO, + HO, <> O; + H™ (61)

HO; +TiO,(e;.)+H™ —> H,O (62)
2HO; —» H,0, +0, (63)
H,0,+0;” > HO* +0, + HO™ (64)
H,O, + hv— 2HO* (65)
H,O, +TiO,(e5.) » HO® + HO™ (66)

O aceptor de elétrons pode também ser uma espi#uieaimetalica e tendo um

adequado potencial redox e ser transformado emedife estado de oxidac&do, como mostra a
equacao (67).

M"™+TiO,(z€.) —» M * (67)

Ainda ndo € muito claro o mecanismo de reducaac&ditica de ions metalicos, mas

0 processo redox pode ser representado pela rediogdmns metalicos através da captura
52



dos elétrons foto-oxidados da banda de conduca@geia e outros compostos organicos sao
oxidados pelas vacéancias da banda de valénciaarforto ciclo de reagbes redox pode
acontecer conforme as equacdes de (68) a (72) (C#HRNY, 1998), onde o ion metalico é

representado por (M’).

TiO, > TiO,(h* +€) (68)
M™+e — MY (69)
OH +h" > OH° (70)
OH*+RH —» R*+H,0 - CO, + H,0 + acidos- minerais (71)

H,O+4h" 50O, +4H" (72)

Na presenca de espécies organicas R’'H, as vacdotggradas na equacao (68) sao
consumidas através das reacdes (69) e (70) pat@maaneutralidade do sistema. Se nenhum
composto organico estiver presente, a agua poéeréaxglada pela reacao (71), e assim, a
reducédo fotocatalitica de ions metélicos na re§68@ppode ser limitada pela baixa taxa de
oxidacao da &gua.

Segundo inGmeros autores (GUETTAI e AMAR, 2005; @AAN et al, 2007;
KONSTANTINOU e ALBANIS, 2004), a reacéo fotocatel@é obedece a um modelo cinético

do tipo de Langmuir-Hinshelwood. Diversos paraneetiofluenciam a velocidade de
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degradacdo, como as caracteristicas do eflueiptd, a concentracédo de oxigénio dissolvido e
a presenca de sequestradores de radicais hidcorilo, por exemplo, os anions bicarbonato e

carbonato).

2.4 Morfologia e sintese de Ti®

O TiO, cristalino € encontrado em trés diferentes esastuutilo (tetragonal), anatase
(tetragonal) e bruquita (ortorrdmbica) (CASTANERAaI, 2002; WANGet al, 2007b; Slet
al., 2006a). Entretanto, as formas anatase e rutdoasdmais estudadas e utilizadas nas
inUmeras aplicacbes deste semicondutor (HIDAL®O al, 2007). A fase anatase é
considerada a fase mais ativa (KABR#al, 2004, LINSEBIGLERet al, 1995). A anatase é
metaestavel e pode ser convertida a rutilo sob staperaturas (> 600°C) (CASTANERA
al., 2002). As células unitarias tanto do rutilo goasta anatase, podem ser descritas como um
atomo de titdnio rodeado por seis atomos de oxagém configuracbes octaédricas. As
estruturas dos dois cristais diferenciam-se peatasrddes de seus octaedros e pela disposicao
dos mesmos (QOURZAEt al, 2005). A Figura 4 mostra a célula unitaria dastais do TiQ

nas estruturas anatase, rutilo e bruquita.

Figura 4. Estruturas cristalinas do TiO; : rutilo (A), anatase (B) e bruquita (C).

O octaedro do rutilo ndo é regular, mostrando peagiglistorcdes ortorrémbicas, ao
passo que na anatase, 0 arranjo octaédrico éicagmé#@mente distorcido, com uma simetria

menor que a ortorrdombica. Estas diferencas essigttgsultam em densidades e estruturas de
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bandas eletronicas diferentes (DIEBOLD, 2003). &@mplo, para energia dendgape
densidade, tem-se para a anatase valores iglgis 8,2 eV & = 3,894 g/cm?, e para rutiteg
=3,1 eV e d=4250 g/cm3. A entalpia de tramafpdo da fase anatase para rutilo € baixa.
Entretanto, cineticamente, a anatase é estavelspaipassagem para a fase rutilo € muito lenta
a temperatura ambiente, onde praticamente ndo ssvabesta transicdo (KUMARt al,
1992). Tanto a anatase quanto o rutilo podem s@regados na fotocatalise heterogénea,
sendo que a anatase costuma apresentar uma madada fotocatalitica (JUN@t al, 2004).

As razbes para este melhor desempenho da anatassdodmuito compreendidas, sendo
necessario um maior avango na ciéncia dos matgaais compreender as caracteristicas que
fornecem esta maior atividade a anatase.

O TiO, pode ser preparado em forma de po, cristais ouaegnada delgada. O p6 e a
camada delgada s&o constituidos de granulos deisride alguns nandémetros até varios
micrébmetros. Para algumas aplicagcdes, como na gimede pd e filmes, os métodos de
sinteses em fase liquida sdo mais vantajosos. Bstemios podem permitir um controle
estequiométrico dos reagentes, producdo de matariais homogéneos e preparacdo de
materiais compositos (SE&t al, 2005). As rotas de sintese mais comuns parassideTiQ
em fase liquida sdo: precipitacdo homogénea (SCOEABANCHEZ, 1998; PEDRAZA e
VASQUEZ, 1999), método solvométrico (Yl&t al, 2003; KIM et al, 2003), sol-gel (Slét
al., 2006b; GARTNERet al, 2004), métodos de microemulsdo (HOMal, 2003), sintese
por combustdo (NAGAVENEet al, 2003), sinteses eletroquimicas (KARUPPUCHABRaL,
2006), deposicao quimica a vapor (CVD) (JONES e CKER, 2006) e método hidrotérmico
(WU et al, 2002).

O método de precipitacdo homogénea envolve apiiagdo de hidroxidos de titanio
pela adicdo de uma base na solucdo (NaOH,OKH, com posterior calcinacdo do material
para a formacao do oxido. A principal desvantagestedmétodo € a dificuldade no controle do
tamanho das particulas, pois precipitacdes myitiodaé podem causar a formacéo de particulas
muito grandes (fora da escala nanométrica) (PEDRAZXASQUEZ, 1999; POZNYAK,
1998), que sdo pouco ativas.

A sintese pelo método sol-gel € bastante utilizzata a obtencéo de filmes e p6 de
TiO,. O método sol-gel tem muitas vantagens sobre Sotéaicas de fabricacdo, tais como,
homogeneidade, facilidade e flexibilidade na intigitb de dopantes em grandes concentracoes,
simplicidade no processo de sintese e obtencaoatieriais com alta pureza. Este método
envolve a formacédo do T¥3ol ou gel pela precipitacdo através da hidrolisereensacéo

(com a formacdo de um polimero) de um alcooxidotidamio. Geralmente emprega-se
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Ti(etéxido), (OKUDERA e OKOGAWA, 2003), Ti(isopropoxidpJTONEJC et al, 2001;
PHANI e SANTUCCI, 2005) e Ti(n-butéxido)4 ( YANE: al.,2002; BREZOVAet al, 1999)
como fontes de titanio para a sintese de p® este método.

A sintese hidrotérmica vem sendo um dos métodos otdizados na producédo de
nanomateriais e nanotecnologia (PAVASUPRERI.,2008). O processo € simples e produz
oxidos de alta cristalinidade sob condi¢cdes modexaol seja, baixas temperaturas e tempos
curtos. Devido as suas caracteristicas, este éosmrmédtodos mais utilizados para a producgéo
de materiais ceramicos, pois permite o controléadomanho de particula, morfologia (St
al., 2006) e composicao de fase (®tal., 2006a; WANG, 2007c).

A rota de sintese de semicondutores pode acaemtarma melhoria na eficiéncia dos
processos de fotocatalise heterogénea, ja que medtas sintéticas sdo capazes de fornecer
materiais com caracteristicas superficiais intargss do ponto de vista catalitico, tais como,
controle do tamanho de particula do catalisadomdodas particulas, da porosidade, etc. Estas
caracteristicas morfolégicas dos semicondutoregmocbnferir uma melhoria em processos
cataliticos heterogéneos (&t al.,2004).

Addamoet al. (2005) estudaram a sintese de ;lé@avés da precipitacdo homogénea
utilizando TiC}, como precursor e sua atividade fotocataliticdeggadacéo de 4-nitrofenol.

Venkatachalanet al. (2007) reportaram a preparacdo de nanocristagicedo de
tithnio através do método sol-gel usando diferemtgsntes hidrolizantes, razado molar,
temperatura e tempo de envelhecimento e tempem@uralcinacao.

Hidalgo et al. (2007) relataram a sintese de nanoparticulas@ddi de titanio pelo
método hidrotérmico utilizando isopropoxido dertithcomo precursor e como precipitador
trietilamina.

Wang et al. (2007b) reportaram a sintese de Ji@ilizando método sol-gel com
tetraisopropoxido de titanio e etileno glicol coprecursores.

Kim et al. (2003) estudaram a sintese de Ji@ilizando método solvotérmico
utilizando tolueno e isopropoéxido de titdnio comeqursores.

Em vista do que foi exposto acima buscou-se negtalho desenvolver didxido de

titAnio na forma anatase com tamanhos de cristaisscala nanométrica.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Este capitulo € dedicado a descricdo da metodotod@as meios materiais utilizados
no presente trabalho, com o objetivo de permitiaumelhor compreenséo e a reproducao dos

experimentos realizados.

3.1 Materiais

3.1.1 Sintese do T¥O

Os reagentes utilizados para sintese de nanopoédiéédo de titdnio foram:
Isopropoxido de Titanio (IV) (GH2s04Ti) (Aldrich) com grau de pureza de 97 % e Acido
Acético Glacial (CHCOOH) (Ecibra) com grau de pureza 99,7 %.

3.1.2 Corante

O corante modelo para os testes de adsorcdo esisaatividade foi 0 azo corante

Direct Black 38. As informacfes sobre o corantesg@iesentadas na Tabela 2.
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Tabela 2. Informacdes sobre o corante Direct BlacR8.

Caracteristicas Direct Black 38
Numero CAS 1937-37-7
Peso Molecular (g/ mol) 781
Volume Molar (cni /mol) 918,8
Massa Especifica (g/ ¢in 0,85
Amax 590

Estrutura Quimica

N:N

@/\ O —o’Na

/
Na‘O

Fonte: MOREIRAet al, 2005.

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparo das soluc¢des aquosas de corante

As solucgdes sintéticas foram preparadas pela dbudp corante Direct Black 38 em
adgua destilada com concentracdes adequadas paraxaerimento. O pH das solucdes foi

ajustado com solucdo de$D, 1M.

3.2.2 Metodologia de sintese do %iO

A sintese do diéxido de titédnio foi baseada na wmasintese desenvolvida por
Venkatachalamet al. (2007) onde a etapa de calcinacdo foi substityiola tratamento

hidrotérmico.
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A sintese do diéxido de titanio foi realizada atilido tratamento hidrotérmico, com
periodos reacionais de 6, 12, 24 e 36 h e em disetemperaturas (150 e 200°C). A
composi¢cao molar do meio reacional empregada $eigainte: 1Ti@10CH;COOH:150H0.

O fluxograma da rota de sintese empregada nebtdhmaesta apresentado na Figura 5.

1% 12 horas
Isopropoxido Acido acético — envelhecimento 70°C
de Titdnio l i 0°C T
R Tempos:6,12.24,36 horas
dgitdiatio rat. Hidrotérmico | Temperaturas: ; 3 g:g
i dgua destilada (lenta) !r i '
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VIZorosa T_O
il =

Figura 5: Fluxograma da rota de sintese

Os reagentes de grau analitico 4cido acético eapogido de titanio (IV) foram os
materiais de partida para a sintese. O acido acgthcial (36 mL) foi adicionado lentamente
sobre isopropoéxido de titanio (IV) (20 mL) em urmba a 0°C, sob constante agitacdo. A
seguir, adicionou-se lentamente agua deionizad@ (hl) sobre a mistura também sob
agitacdo. A solucdo formada foi submetida a agitaggorosa no periodo de uma hora. Apos,
a solucao foi submetida a tratamento com ultra-pom30 min. A solucdo foi novamente
agitada vigorosamente por mais 5 h. Posteriormargelucao foi acondicionada em copos de
teflon estes acoplados em autoclaves de aco inax.s&fléncia as autoclaves foram
acondicionadas em estufa, previamente aquecid@;’@ @ara processo de envelhecimento
por 12 h. Realizado o envelhecimento, iniciou-ggaresso de tratamento hidrotérmico por
6, 12, 24 e 36 h nas temperaturas de 150 e 2003€ertbrmente, as autoclaves foram
retiradas da estufa e resfriadas sob agua cor@npeecipitado foi entdo, lavado com agua
destilada, centrifugado e seco em estufa a 100¥CLpch. O solido obtido foi finamente

moido em almofariz com pistilo e acondicionado epipientes plasticos.
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3.2.3 Caracterizagao do TiO

O material produzido foi caracterizado por difrag® raios-X, espectroscopia no
infravermelho, espectroscopia na regido do UV-eisimicroscopia eletrénica de varredura,
fluorescéncia de raios-X e adsorcéo de nitrogéaio método BET. As difracfes de raios-X
(DRX) em difratbmetro da marca Bruker modelo D8 &wee, usando radiacdo Cutka 40
KV e 40 mA. Os dados coletados em uma fai@@tre 20—80° com passo de contagem de
0,05° e tempo de contagem de 35 segundos. O tanmaédio dos nanocristais foi estimado
através do maior pico de difracdo utilizando a eg§aale Sherrer (IKEZAWAet al, 2001):

D’ = K. A/ (B.co¥), ondeD’ € o tamanho do cristalité’ € a constante de Sherrer (0,90),
comprimento de onda emitido (0,15425 nm for Gu)K £ é a largura do pico a meia altura

e @ corresponde a posicdo do pico (neste estudors 25,35°)Sendo S calculado pela

equagéoﬂzx/FPz, ondeA” é a largura a meia altura do pico de maior intEte da
amostra é° é a largura a meia altura do padréo, que nestaltm@foi o silicio.

A espectroscopia no infravermelho foi realizaddizaindo pastilhas de KBr em um
espectrémetro (Bruker, Tensor 27 Standard Syst&rfgixa medida foi em um comprimento
de onda de 4000 a 400 ¢mA andlise de area superficial (BET) foi realizaritizando-se a
isoterma de adsorcdo/dessorcdo de aNtemperatura de 77K utilizando equipamento
Quantachrome Autosorb, na faixa de pressao rel@@o) de 0 a 0,99. Para avaliacdo da
morfologia das particulas foram realizadas anatiseicroscopia eletrénica de varredura em
equipamento da marca Jeol modelo JSM-6360 paraag&eal da morfologia. Foi também
utilizada espectroscopia na regidao do UV-visivel faka de 200 a 800 nm utilizando
espectrofotdmetro (Varian, 50 Bio) a fim de estiraagnergia déandgap A determinacao
percentual do diéxido de titanio contido nas anassfoi obtida por fluorescéncia de raios-X

em um espectrofotdometro TRACOR Northern 5000.

3.2.4 Metodologia dos ensaios de adsorcao

Para o estudo de adsorcéo do material sintetizadmfutilizadas solu¢gbes aquosas do

corante Direct Black 38 em diferentes concentragdiemis com pH 2,5, o qual foi ajustado
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utilizando HSQO,. O valor 6timo de pH igual a 2,5 e concentracd@adiorvente de 1g/L de
solucao foi determinado por Moreiea al. (2005). Esses pesquisadores utilizaram o didxido
de titanio (P25-Degussa) como fotocatalisador ngratlacdo do corante DB38, por esta
razao, foi adotado o mesmo valor para este trabalho

O tamanho de particulas de Tifi padronizado para uma melhor homogeneidade
utilizando granulometria de 200 mesh. Os ensaiasdercao foram realizados no interior de
um béquer com capacidade de 250 mL. Colocou-sem2068e solucado sintética de corante e
adicionaram-se 0,2 g de catalisador (1 g/L). Ndisega o sistema era mantido sob agitacéo
de 100 rpm a uma temperatura constante de 25°Cquatéo equilibrio fosse atingido.
Considerava-se o sistema em equilibrio quandaatrésstras seguidas apresentarem a mesma
absorbancia. Aliquotas da solucédo foram retiradasnéervalos de tempo pré-determinados,
centrifugadas e o sobrenadante filtrado com umabrema PVDF (0,22m). A concentracao
de corante na solugdo aquosa foi determinada atdevénedicdo de absorbancia utilizando
espectrofotdmetro (Spectro vision, modelo T6-UW)a= 590 nm.

Para determinagédo dos parametros termodinamiabsouise o0 mesmo procedimento
descrito anteriormente, mas com a solucdo sendtidaaras temperaturas de 25, 35, 45 e 55

°C com o auxilio de um banho-maria termostatizado.

3.2.5 Metodologia dos ensaios de atividade fotditiata

Para os testes de adsorcédo, e posteriormente @mfalise, foi selecionada uma das
amostras de Ti@sintetizadas neste trabalho, ou seja, a amostidaoh 200C e 12 h de
sintese. Essa amostra foi escolhida pois apresemtaior facilidade de filtracdo durante a
etapa de lavagem apds a sintese. O dioxido deotit@mercial (P25-Degussa) foi utilizado
como catalisador em um ensaio comparativo de aftiddha fotocatalise do corante DB38.

A Figura 6 representa o esquema da aparelhagem nsacknsaios de fotocatalise. O
reator foi do tipo batelada, constituido de um tw®o vidro transparente, com diametro
interno de 7,5 cm e altura de 18 cm (volume derBDR A lampada de vapor de mercurio da
marca AVANT de 80 watts de poténcia foi fixada moerior de um tubo de quartzo e
acoplada no centro do reator. A agitacdo do meacioaal para manter o catalisador em

suspensdao foi realizada com o auxilio de agitacagneética. A parte externa deste tubo foi
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revestida com papel aluminio para protecdo extganaradiacdo UV, permitindo assim, que

os raios fossem refletidos para dentro do reatared@r possui uma camisa que permite a
passagem de agua de refrigeracdo que era bombmadaugilio de banho termostatico. Esse
procedimento permitia a manutencéo da temperaturaatao na faixa de 25°C

A degradacdo fotocatalitica do corante DB38 foiudmstla para diferentes
concentracdes iniciais de corante e diferenteserdragdes de catalisador, sob condigbes pH
2,5, temperatura 25°C e volume fixo de solucdo @@ whlL. Antes da fotoirradiacdo, a
suspensao era submetida a tratamento com ultragonil0 min com a finalidade de
desagregar possiveis aglomerados de particulass Alatiluminacéo, a suspensao com DB38
e fotocatalisador foi agitada por 60 min até atirgiequilibrio de adsorcdo. No final deste
periodo de adsorcao era determinada a concentdacdolucdo. Esta foi considerada como
sendo a concentracdo inicial (denotada por Co) @agoerimento de fotocatalise. A seguir,
era ligada a lampada de vapor de mercurio e a&wlagitada em uma velocidade de 100 rpm
e retirada aliquotas em periodos de tempos préraietdos.

Antes de determinar a absorbancia as amostras esatrifugadas por 5 min em
rotacdo de 4000 rpm a fim de separar o catalisatdorsolucdo. Posteriormente, o
sobrenadante filtrado com uma membrana PVDF (Qr2Rantes da analise de coloracdo. A
reacdo de fotocatalise foi conduzida até atingiqoilibrio que era determinado quando trés
amostras apresentavam o0 mesmo valor de absorbéhci@egradacdo do corante foi

monitorada através da medida da absorbancia arf90 n

Limpada a vapor

de merciirio |
r | | Cilindro de
. | | —— aluminio
.'_"‘gﬂ[]_m _‘J‘| | encamisadoe
Bulbo protetor } ' =
(quartzo) Banho
T iy zigua s
— [ Termostatico

= R

|[ @) lll

Agitador Magnético

Agitagio magnética

Figura 6. Representagcdo esquematica dos equipamestiosados nos ensaios de
fotocatalise.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo apresenta e discute os resultadédosbdurante o estudo de sintese,

adsorcao e atividade fotocatalitica do ZiO

4.1 Sintese e caracterizacdo do TiO

A Figura 7 (a) e (b) mostra os difratogramas da®stras de TiQ preparadas
utilizando tratamento hidrotérmico a 150°C e 200&Ea varios tempos reacionais e a Figura
8 mostra o difratograma para a amostra de; Td@mercial P25 da marca Degussa. Esta
amostra € constituida de duas fases, a fase antgagminada A e a fase rutilo denominada
R, possui uma porcentagem de fases de 80% ana2&8é eutilo, com area superficial de 50
m?/g e tamanho médio de particula de 20 nm.

Dos difratogramas apresentados na Figura 7 (a) @@erva-se que todos os picos de
difragdo mostram a formacdo completa da fase linataanatase e estdo perfeitamente
indexados conforme JCPDS No. 89-4921. A estrutnedage dos nanocristais é confirmada
pelos picos de difragcdo em (101), (004), (200)5)1(R11), (204) e (116). Nenhum pico das
fases rutila e bruquita foi observado nos difraaoms. A rota hidrotérmica de sintese
apresenta vantagens na obtencdo da fase purac®® o uso de baixas temperaturas e
tempos reacionais. O tamanho dos nanocristais @ue@em a amostra influencia na largura
da base dos picos do difratograma e em sua intesidoois pequenos cristais podem
promover um espalhamento mais intenso a medidacpreem reflexdes internas ao sistema.
Comparando os difratogramas apresentados na Figi@pe (b), observa-se que as amostras
sintetizadas a 150°C apresentam os picos ligeir@meais largos e com menor intensidade
em relacdo aos picos das amostras a 200°C, indicgnd 0s nanocristais obtidos em
temperaturas mais baixas apresentam tamanho niess®.fato pode ser evidenciado pelo

calculo do tamanho de cristalitos a partir da egoage Sherrer, mostrado na Tabela 3.
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Comparando as amostras sintetizadas nas duas tgmpsr todas apresentaram tamanho de
cristalitos maiores quando sintetizadas na temperade 208C, para todos os tempos de
reacdo. Tal fato poderia ser atribuido a maiorcdifiade de nucleacdo no sistema a
temperatura mais elevada. O tamanho dos cristalisaumentando com a elevacdo da
temperatura devido a coalescéncia de nanocrisédds rpaior energia recebida ao sistema.
Observa-se também, através da Tabela 3, que o landas cristalitos aumenta com o tempo
de reacdo. Um maior tempo de contato promove umarmaalescéncia dos nanocristais,
fazendo com que o tempo interfira no crescimente o@smos. Comparando todas as
amostras sintetizadas em todas as condi¢des @sesiat que apresentou um menor tamanho
de cristalito foi aquela sintetizada no menor teragemperatura (6 h e 1%I), 8,9 nm, e a
que apresentou o maior tamanho foi aquela sintitinas condi¢cdes de sintese mais elevadas
(36 h e 206C), 17,2 nm.

A A - anatase a
24 h
job ]
E
o 36h
1)
g T T T T T T T ¥ T
E A A - anatase b
[
0 i T 7 T 7 r
20 30 40 50 60 70 80

26

Figura 7. DRX das amostras sintetizadas a temperatas de (a) 150°C e (b) 200°C em
diferentes tempos reacionais.

64



Intensidade

.

T
.A | Jl | » r'”I ﬁEﬁ h*

o M N . M W/

| |
R
| I

I RA(|A ‘

‘l MR ! J
""""V’ V\\ﬂt—'
T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80
26

Figura 8. DRX da amostra de TiQ comercial P25 da marca Degussa.

A Figura 9 ilustra as isotermas de adsorcao/de@gate nitrogénio para as amostras
de dioxido de titanio sintetizadas a 150°C e 2065@ tempos reacionais de 6 e 36 h. Todas
as curvas de ad/dessorcao representam uma isoternti@o IV comloop de histerese,
caracteristica de material com predominancia deopwess de acordo com a classificacdo da
IUPAC (Internacional Union of Pure and Apllied ChemidtnAs isotermas das outras
amostras sintetizadas apresentaram comportamenilarsiOs correspondentes resultados de
area superficial, tamanho médio de poro, e voluwta tle poro para as amostras resultantes

do tratamento hidrotérmico estéo apresentados bbeld 8.

Tabela 3. BET, tamanho médio de poro, tamanho do istalito e volume total de poros
para as amostras de TiQ obtidas para diferentes condi¢cGes de tratamento.

Temperatura Tempo de  Tamanho Sger Tamanho Volume poro

(°C) reacdo (h) cristalito (hnm) (m%g) poro (nm)  (cm’/g)
6 8,9 169 6,3 0,33

150 12 9,4 165 6,5 0,31
24 10,1 161 7,8 0,30
36 11,4 158 8,3 0,29
6 12,0 129 9,6 0,32

200 12 13,7 113 11,3 0,31
24 16,1 99 12,8 0,30
36 17,2 86 13,6 0,26
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Analisando os resultados encontrados para arearfisigde observa-se que para
temperatura de 150°C, a area variou de 169 (6 1B8anf/g (36 h), representando uma
diferenca de apenas 6 %. Ja para os nanocristétizados a 200 °C, a area variou de 129 (6
h) a 86 mM/g (36 h), correspondendo a uma diferenca de 33 %. ifatica que o tempo
reacional tem pouca influéncia sobre a area swparfpara temperaturas mais baixas,
apresentando influéncia significativa em tempeestunaiores. Comparando as areas das
amostras obtidas com 6 h, tem-se uma variacéo @emi/g (150°C) a 129 ffig (200°C),
resultando numa diferenca de 23 %. Para as ama#ttatizadas no maior tempo de reacéo,
36 h, ocorre uma variacdo nos valores de area @ (150°C) a 86 Afig (200°C),
representando uma diferenca de 45 %. Isso indiea a@utemperatura tem influéncia
significativa sobre a area superficial quando seltngos tempos de tratamento. Os maiores
valores de area superficial foram encontrados endi¢cdes mais brandas de tempo e
temperatura de tratamento, pois nestas condi¢coEsrsenenores tamanhos de cristalito. Em
geral, o tratamento hidrotérmico leva a valoressalle area superficial como tem sido
amplamente relatado na literatura (KOLEN’ke®al.,2004; KOMINANI et al.,1997)

Para as amostras sintetizadas a 150°C, o tamantio deporos ficou na faixa de 6,3
nm (6 h) e 8,3 nm (36 h), e para as amostras &C20@°faixa de 9,6 nm (6 h) e 13,6 nm (36
h). Os valores encontrados neste trabalho paraamsettos de poro estdo compreendidos
entre 2 a 50 nm, o que o classifica como um méateresoporoso (GREGG®t al. 1982).
Observa-se que o diametro do poro aumenta ligeiteax@®m tempo e temperatura devido ao
aumento do tamanho do cristal de Ti@&sta mesoporosidade se deve provavelmente ao

resultado de uma variedade de acumulos de porassvezire as particulas.
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Figura 9. Isoterma de adsorcao/dessorcdo de [fara as amostras sintetizadas a (a) e (b)
200°C e (c) e (d) 150°C em tempos reacionais de 8ceh.

TiO, mesoporoso tem recebido consideravel atencdo devidoa mesoestrutura e
diferentes materiais de sintese sob diferentes igiesl tem sido amplamente estudado.
Huanget al. (2005) prepararam Tigdnesoporo via processo sol-gel a temperatura angbient
utilizando tetrabutil titanato como precursor. Ambi e Ying (1995) sintetizaram TiO
mesoporo via processo sol-gel modificado com stafdes. Pavasupreet al. (2008)
sintetizaram mesoporos na fase anatase de vigEOmétodo hidrotérmico a 130°C por 12 h.
Todos estes pesquisadores observaram isotermadpdolM com loop de histerese

caracteristico de materiais mesoporosos. Todasnasteas apresentaram volumes de poros
de, aproximadamente, 0,30 ¥m
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Figura 10. Espectro na regiao do infravermelho pardiO; sintetizado a temperatura de
(a) 150°C e (b) 200°C em diferentes tempos reaciasa

Na Figura 10 observam-se bandas na regido de 800 an' que correspondem as
vibractes das ligacbes O-Ti—O da fase cristalis@aae para ambas as amostras em todos 0s
tempos reacionais. A banda em 500'arnrresponde a vibrac&o do didxido de titanio jao
fase cristalina anatase (IVANOVA e HARIZANOVA, 200AYRES e HUNT, 1998). As
vibragdes entre 770 e 800 ¢rsdo caracteristicas das ligacdes Ti-O para compdsd, com
n menor que 6 (IVANOVA e HARIZANOVA, 2001). Obserga também que ocorre uma
mudanca na intensidade das bandas na regido @tre 800 cril. O aumento do tempo
reacional e temperatura resultaram em bandas ntarssas. Esse fato pode estar relacionado
com o aumento do tamanho dos cristalitos.

Também foram realizadas analises de microscopiaderiea de varredura nas
amostras sintetizadas a 150 e 200°C com 12 h dpotegacional. A Figura 11 mostra a
morfologia do p6 de Ti® Por meio da micrografia da Figura 11 (a) e (l)sesva-se a

formacéo de aglomerados de particulas com tamafdrmes irregulares.
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Figura 11. Aspecto morfolégico do p6 de Ti@sintetizado (a) 200°C
e (b) 150°C em tempo reacional de 12 h.

A Figura 12 mostra o espectro na regido do UV-eisivara uma das amostras
sintetizadas, a de 200°C e 12 h. A espectroscapi@gidao de UV-vis normalmente indica
uma forte absorcdo na regido de 250 a 350 nm,tesista tipica do dioxido de titanio em
geral, e é atribuida a transicéo dos orbitaisigatites do & para o orbitatl vazio de menor
energia do Ti (SUN e LI, 2003). Tal fato foi evidenciado parauava da amostra de TiO

sintetizada.
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Figura 12. Espectro de absorbancia em funcédo do cammento de onda para um filme
fino de dioxido de titAnio, da amostra sintetizada 200°C e 12 h.
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Através do espectro na regido do UV-visivel é eggmle em muitos casos para
determinar a energia dmndgap é muito usado nos casos onde o material é adalsamo
um potencial fotocatalisador. No espectro de UVpasa um filme fino de dioxido de titanio
com espessura de 1000 nm, apresentado na Figuoacb2ficiente de absorcédo foi expresso
pela funcdo de Kubelka-Munk (SREETHAWONSBal.,2005) e a energia dendgap 6tica
ou aparente, estimada com base nas considera¢dieasg DEBEILAet al, 2005) descritas
a sequir.

O coeficiente de absor¢caql) de um filme fino pode ser calculado pela seguinte

equacdao, onde é a espessura da amostraéa absorbancia:

a(l) = 2,303(?) (73)

O coeficiente de absorcédo é uma funcéo da fregéiéomnforme a equacgéao (74):

a(hv)=k.(hv —EQ)" (74)

Onde,k € a constante de absorcdo que depende das pemj@sedo materiahy é a
energia do féton da radiacdo incidente, o expoenpode ter valores de 1/2, 3/2, 1, 2 e 3,
dependendo da natureza da transicao eletronieg &€ a energia deandgap No caso do
TiO,, valores de Y2 e 2 para o coeficieritéém sido usados, representando a transi¢ao direta
e indireta, respectivamente (SERPORNEal, 1995). Sendo assim, assumindo a transicao

indireta podemos reescrever a equacgao (74):

a(hv)? =k'hv -k'Eg (75)

Plotando(ahv)"? em funcado dév, determinamo&g por extrapolacdo da regido linear
para hv)¥?= 0.
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Para o modo de reflectancia difusa, a espessnemequacédo (73) ndo é bem definida,
pois a profundidade de penetracdo do feixe depdadgrios fatores, tais como a densidade
de empacotamento, tamanho de particula e a qudetdamaterial absorvente na amostra. O

coeficienten esta relacionado a reflectan&ia medida através da equacao (76):

a=F(R").(S'/2Vr) (76)

OndeF(R”) é a funcédo de Kubelka-Munk, que tem a seguintador

F(R")=(1-r)?/2R" 77)

Onde,S’ na equacao (76) € o coeficiente de espalhamevitcéea fracdo volumétrica
das espécies absorventes. Se a dependéncia duartdefs’ com a freqtiéncia for desprezada,
entdo, a equacao (76) pode ser reescrita como:

a =(S'/2R").F(R'") = constanteF (R'"") (78)

Conforme observado na equacéo (78), o coeficiéatabsorcaoa] € proporcional a

funcdo de Kubelka-Munk. Portanto, decorre da equétd) que plotand¢F(R”).hv)"" em

funcdo da energia do féton incidente e extrapolangorcéo da linha reta paf@(R”).hv)""
=0 (r=2), estimamos a energia dandgapdo TiO,, conforme apresentado na Figura 13.

A energia debandgapestimada foide 3,21 eV, o que corrobora com os dados da
literatura onde é determinado uma energidatelgapde 3,23 eV (384 nm) para didéxido de

titAnio na forma anatase (Litter, 1999).
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Figura 13. Gréfico (F(R").h »)*" em funcado dehv para determinacéo da energia de
bandgapdo material sintetizado.

A composicdo quimica da amostra obtida a 200°C eh 1f®i determinada por
fluorescéncia de raios-X e o resultado estd aptadenna Tabela 4. Observa-se que o
material apresenta uma alta pureza, superior a 88&b presenca de pequenas quantidades de
impurezas, provavelmente presente nos reagentdstdse.

Tabela 4. Composicdo quimica da amostra sintetizada200°C e 12 h (% de 6xidos, em
massa).

Composto %

TiO2 98,88
Sio, 0,421
Al>,03 0,281
NiO 0,176
CaO 0,101
S60s3 0,089
Zn0O 0,031
K20 0,021
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4.2 Consideracdes sobre Adsorcéo

4.2.1 Curva de calibracdo para a relacdo concéa@e corante e absorbancia

Para os experimentos utilizando o corante DB38, clamstruida uma curva de
calibragcdo, concentragédo de corante em funcéo slartzincia, ilustrada na Figura 14. Foi
medida a absorbancia de solugbes aquosas do cdpB88 em quatro concentragdes
diferentes, 40, 60, 80 e 100 mg/L. Através dest@azudeterminou-se a concentracdo do
corante remanescente na fase fluida apds o prodessisorcao.

A equacao da reta gerada pela curva de calibrdgagrafico concentracdo em fungéo

da absorbancia, foi:

C=10101x A-1444 (79)

Onde,A é a absorbancia do corante medida no espectrofutdm€ é a concentracao

do corante na fase fluida (mg/L).
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Figura 14. Curva de calibragéo para o corante DireicBlack 38, para diferentes
concentracdes de solucdes a pH 2,5 e temperatura2®C.
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4.2.2 Cinética de adsorc¢ao

A Figura 15 expressa a quantidade de corante @deoem funcdo do tempo de
contato, para diferentes concentracdes iniciaic@ante DB38. A quantidade de corante
adsorvido(q) (mg/g) foi obtido a partir de um balan¢co de magpse segue:

g (Co-C)-v

0
M (80)

Onde,Co (mg/L) e C (mg/L) sdo concentracdes da solucdo em um temp® e

tempot, V é o volume da solucéo (L)M é a quantidade de massa adicionada (Q).
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Figura 15.Cinética de adsorgédo do DB38 sobre TiOpara diferentes concentracdes
iniciais de corante. Condi¢des experimentaiagsorvents= 1 /L, pH = 2,5, temperatura =
25°C.

Observou-se que a quantidade de corante adsogvidomenta com o tempo de
contato para todas as concentracdes. Além disgoartidade de corante adsorvido também

aumenta com o0 aumento na concentracao inicial dentna solugéo.
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Foi observado também que a adsorcdo de corantpidarfpara os primeiros 10
minutos e, posteriormente, depois a velocidade rdimie finalmente alcanca a saturacéo.
Estas observacdes mostram que a concentracaol itcieorante ndo tem qualquer efeito
sobre o tempo de equilibrio, pois todas as conagbés atingem o equilibrio praticamente no

mesmo tempo.

4.2.3 Equilibrio da adsorc¢éao

Foram utilizadas para este estudo de equilibris@srmas de Lagmuir e Freundlich
bem como a isoterma de adsorcéo segundo a clagsifide Giles.

A isoterma de Langmuir foi obtida através da redaeétre os valores di&/ge em
funcdo del/Ce a partir da qual determinou-se os valoresgjale K., apresentados na Tabela

5.A isoterma esté apresentada na Figura 16.
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Figura 16. Isoterma de Langmuir para adsorcédo do aante DB38 sobre TiG.

A isoterma de Freundlich é foi obtida plotandoge em funcdo ddn Ce o qual
determinou-se o valor paks- (mg/g) e a intensidade de adsorcBo, (L/g). A isoterma de

Freundlich esta apresentada na Figura 17.
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Figura 17. Isoterma de Freundlich para adsorcao deorante DB38 sobre TiQ.

A Tabela 5 mostra os valores de dos parametrosisidsrmas de Langmuir e
Freundlich para a adsorcdo do corante DB38 sobrkoxido de titdnio. Também sao
mostrados os coeficientes de correlacdo para asmdoilelos de equilibrio4r Os dados
experimentais ndo se encaixam em qualquer um ddglos) em funcdo dos baixos valores
de () obtidos. A incapacidade do modelo de Langmuirapapresentar bem os dados
experimentais poderia ter sido devido ao fato d& esoterma ndo levar em conta as
interacdes adsorbato-adsorbato. Assim, as duasernsas ndo se aplicam a faixa de
concentracdo de corante usada neste trabalho. Egagea isoterma de Langmuir a

capacidade maxima aparente de adsorcéao do corg3@ &de 102,04 mg/g.

Tabela 5. Constantes de equilibrio para o coranteii2ct Black 38 a 25°C.
2

Parametros Qo K. r
Isoterma Langmuir (mg/g) (L/mg)

102,04 0,019 0,69

Ke 1/n r?
Isoterma Freundlich (mg/g) (L/g)

1,28 1,147 0,87
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A Figura 18 apresenta a isoterma de adsorcdo dnteoiDB38 sobre dioxido de
titdnio, que expressa a quantidade de corante\adsdge) em funcdo da concentracdod.
Utilizando a classificacdo de Giles (GILEBal.,1974), a isoterma que representa os dados
experimentais obtidos no presente trabalho foiigm $. A primeira parte da curvdindica
pouca interacdo entre o corante e o sOlido em daigacentracdes. No entanto, quando a
concentracdo na fase liqguida aumenta, a adsorc@oeode forma mais rapida. Este
comportamento € devido a um efeito sinérgico emdrenoléculas adsorvidas, que facilitam a
adsorcdo de moléculas adicionais como um resuldadatracdo das interacdes adsorbato-
adsorbato. Goémeet al. (2007) e Gursest al. (2006) encontraram isotermas do tippara a

adsorcao de varios tipos de corantes sobre cativaal .

150

100

qe (mg/g)

50

0 50 100 150 200 250
Ce (mg/L)

Figura 18. Isoterma de adsorcao do corante DirectlBck 38. CondicOes experimentais:
Cadsovente= 1 g/L, pH = 2,5, temperatura = 25°C.

As caracteristicas essenciais da isoterma de Langodem ser expressas em termos
do fator adimensional chamado fator de separacdpacimetro de equilibridy , equacéo
(3). Os valores calculad®% em diferentes concentracgdes iniciais de coramegéesentados
na Figura 19. Observou-se que a adsor¢cdo foi naisrdvel para concentracbes mais
elevadas. Além disso, o valor & na faixa de 0 a 1 para todas as concentracOesaifi
confirma afinidade do corante no processo. Os galateR_ apresentados na Figura 19
confirmam que o diéxido de titénio favorece a agdordo corante no ambito das condi¢bes

utilizadas neste trabalho.
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Figura 19. Gréfico R_em funcéo da Concentracao inicial de corante. Congides
experimentais: Cagsorvents= 1 g/L, pH = 2,5, temperatura = 25°C.

4.2.4 Modelos cinéticos

No presente estudo, a aplicabilidade dos modeloiicos citados foi testada para a
adsorcdo do corante DB38 sobre particulas de dioel titanio. O melhor modelo foi
selecionado com base na regresséo linear utilizamdeficiente de correlacad)(r

A adsorcdo do corante seguindo o modelo de Pseaudeip ordem seguem as
equacbes (10) e (11). Entédo, plotando os valoredoge(ge-q) em funcdo do tempo,
apresentado na Figura 20, determinou-se os vallerkespara todas as concentragdes iniciais
através do declive das retas.

A Tabela 6 mostra os valores kiee seus respectivos coeficientes de regresséaa linea

para cada concentracao inicial de corante.
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Figura 20. Cinética para o modelo de pseudo-primeirordem. Condi¢cdes experimentais:
Cadsorvente= 1 g/L, pH = 2,5, temperatura = 25°C.

Dos valores do coeficiente de regresséo da T&hglade-se prever que este modelo

nao se aplica aos dados experimentais da adscogémrahte sobre didxido de titanio.

Tabela 6. Valores dé; e r;°.

Co(mg/L) Ki (min?) N2
100 0,044 0,595
150 0,098 0,823
200 0,060 0,706
250 0,062 0,606

Os dados cinéticos para o processo de adsorcammrterepresentados pela equacgéo
que descreve o0 modelo cinético de pseudo-segurdimorA equacao (12) descreve o
modelo, e a linearizagdo segue a equagéao (14).

A constantek, é utilizada para calcular a taxa inicial de adgorg), em um tempo
tendendo a zero segundo a equacao (5)cuado€ Obtido segundo a equacgéo (16). Entao,
plotando os valores dé& (min.g/mg) em funcdo do tempo (min), na Figurad&terminou-se

os valores d&;, g caiculado
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Figura 21. Cinética para o modelo de pseudo-segundadem. Condi¢cdes experimentais:
Cadsorvente= 1 g/L, pH = 2,5, temperatura = 25°C.

Logo, da Figura 21 obteve-se os valorekgd e ge A Tabela 7 mostra os valores
dos respectivos parametros para cada uma das ¢@udEss iniciais envolvidas no processo

de adsorcao.

Tabela 7. Valores dky, h, gecacuiado€ I2° para todas as concentragoes.

Co k2 h (J€alculado (r2)2
(mg/L) (g/mg.min)  (mg/g.min) (mQ)

100 0,013 21,91 42,92 0,998

150 0,011 20,99 43,86 0,998

200 0,003 11,90 85,47 0,986

250 0,003 10,00 113,64 0,992

Pode-se observar que a taxa inicial de adsotpae & constantk, diminuem com o
aumento da concentracao inicial, e capacidade sler@@b no equilibrioge aumenta com o
aumento da concentracado inicial de corante. Exista diferenca nos valores encontrados
paraK,, evidenciando que o modelo ndo tem significadodis

Os parametrok,, h, eqe podem ser expressos como uma funcéGale
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k,=-8x10°xCo +0,0212 (81)
h=-0,0897xCo +31899 (82)
0€..1cuiado = 0:5078C0 —17,346 (83)

Substituindo os valores dge e h na equacdo (16), a relacgp Co et pode ser

representada por:

B t
q= 1 . 1
—00899T0+31899 050780-17,346

(84)

A expressao (84) pode ser utilizada para determaaguantidade de material
adsorvido por quantidade de adsorvente para a @&@>a@ncentracao inicial 100 — 250 mg/L,
em solugdes com pH 2,5, utilizando 1 g/L de adsadeze

A comparacdo dos modelos cinéticos através doscemebs de regressao linear dos
modelos para todas as concentracées iniciais denteormostra que os valores dg)(r
variaram de 0,595 a 0,823 para o0 modelo de pseth@ipa ordem e para o modelo de
pseudo-segunda ordem variam de 0,986 a 0,998.nmesira que o modelo de pseudo-
segunda ordem apresenta melhor aplicabilidade.

Nas Tabelas 8 e 9 estdo apresentadas as expresséiEss para o calculo depara
os dois modelos. As expressdes cinéticas tantopsauwdo-primeira e pseudo-segunda ordem
foram testadas para a sua consisténcia em predigeiantidade de corante adsorvida em
funcdo do tempo, cujos resultados estédo apresentedbigura 22. Da Figura 22, observa-se
que a expressao que melhor prediz os valor&g.f#ado COmparados com @pexperimental€ a
expressao cinética de pseudo-segunda ordem, afa@asma Tabela 9.
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Tabela 8: Expressdes cinéticas para o céalculo dg) para o modelo de pseudo-primeira
ordem.

Co (mg/L) Expresséao cinétiaca
100 Oeg = 41326—(;;})%
150 Qou = 42,808—%
200 Oeal = 75,485_%
250 Oeal = 101831—%

Tabela 9. Expressdes cinéticas para o célculo dp para o modelo de pseudo-segunda
ordem.

Co (mg/L) Expressao cinéti@car
100 t
qcal = t
0,0457+
41326
t
150 qcal = t
0,0505+
42,808
200 O = t n
0,0585+
75485
t
250 qcal = t
00,0459+
101831
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Figura 22. Comparacao dos modelos cinéticos de psiedprimeira e pseudo-segunda
ordem com os dados experimentais do processo de adsio.

Para interpretar os dados experimentais, a predadapa que limita a velocidade de
adsorcédo é um fator importante a ser consideradqmrauesso de adsorcado (SARKARal.,
2003). Embora estudos de cinética e equilibrioeajud identificar o processo de adsorcéao, €
necessario prever os mecanismos de adsorcao.

A seguir é apresentado um estudo de dois modeaiésias a fim de determinar qual
etapa limita a adsorcéo.

Os dados cinéticos foram tratados para determenartaxa de difusao intraparticula é
limitante e encontrar o parametro para difusdoaparticula (K. Os coeficientes de
correlacdo do modelo de difusao intraparticulanfoalculados segundo a equacéo (17) e
estdo apresentados na Tabela 10. A Figura 23 mosi&ficoq em funcdo dé™°. Observou-

se que com o0 aumento de concentracdo de absof@atdefn-se um aumento da taxa de
difusdo do adsorvente sobre adsorbKid (

83



Tabela 10. Coeficientes de correla¢add() para o modelo de difusao intraparticula.

Co(mg/L) Ki (mg/g.mirt’?)
100 2,45
150 2,81
200 6,47
250 7,45

A Figura 23 mostra multilearinidade para todasascentracdes iniciais de corante o
que poderia indicar que tanto a transferéncia desanaexterna quanto interna sao importantes,
nao sendo possivel distinguir a etapa determin&nggimeira parte linear representa a etapa
de transferéncia externa no processo de adsor¢d® queenchimento da monocamada, um
processo rapido, onde ocorre limitacdo pela difdade na camada limite e a segunda parte

representa a etapa de difusdo intraparticula ondeeoo preenchimento das multicamadas
(KARACA et al, 2004).
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Figura 23. Grafico q (mg/g) em funcéo do tempo (mif).
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Vadivelan e Kumar (2005) observaram comportameimalas, com duas partes
lineares para adsorcdo do azul de metileno sobseacde arroz. Umat al. (2009)
encontraram linearidade para baixas concentraéies (00 mg/L) e multinearinidade para
concentracdes mais altas (250 e 500 mg/L) do c®rawligo de carmina na adsorcao sobre
cinza de casca de arroz.

Os dados cinéticos experimentais também foram sathls utilizando a expressao
cinética de Boyd, utilizando a equacao (18). Esgsessao cinética prediz a etapa limitante
envolvida no processo de adsorcéo para difereigiesrsas adsorbato/adsorvente.

Os valores d@&t para diferentes tempos de contato foram calculadasdo a equacéao
(21). Os valores d&t em funcdo do tempo estdo mostrados na Figura &4 @aistema
diéxido de titdnio/corante DB38. Observando a FRg®4, verifica-se que os dados
experimentais ndo se comportam linearmente e negapapela origem, o que demonstra que
0 processo de adsorcéo € controlado por ambositesefle difusédo intraparticula e difusédo
externa, o que corroborra os resultados obtidos peldelo de Weber e Morris apresentado

anteriormente.
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Figura 24. Gréafico Bt em funcéo do tempo.
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4.2.5 Termodinamica do processo de adsorcao

Neste estudo termodinamico foram determinadas asdgrasdAG® AH® e AS° A
Figura 25 apresenta o comportamento da quantidadeorhnte adsorvido em funcédo do
tempo de adsorcao para diferentes temperaturagr@ipslo o efeito da temperatura sobre a
adsorcao do corante DB38, foi possivel verificag guadsor¢cdo é favorecida com o aumento
desta. Comportamento semelhante foi encontraddJpma et al. (2009) para adsor¢cdo do

corante indigo de carmina sobre casca de arroz .
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Figura 25. Gréafico q (mg/g) em funcéo de (min) para solucdo de corante Direct Black
38 com concentracao inicial de 200 mg/L.

A variacdo da energia livre de Gibbs no processadi®rcao foi determinada pela
equacao (22). Os valores d&g, foram determinados através da relag@sCe para as

temperaturas de 25, 35, 45 e 55°C, cujos val@@smostrados na Tabela 11. Os valores de
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ge e Ce foram obtidos através dos dados da Figura 25, gedei calculado utilizando a
equagéo (80).

A AH° foi determinada através do coeficiente angularedaacdo de Van't Hoff
utilizando a equacéo (24). Através do grafit&p em funcéo del/T (K™) obteve-se o valor
da variacdo da entalpia.

A Figura 26 mostra o gréafida Ko em funcdo del/T (K™Y), deste gréfico se obteve o
valor da variagcdo da entalpia, 5,60 KJ/mol, coneatgimente foi determinaddS°onde o

valor encontrado foi de 0,016 KJ/mol.K.
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Figura 26. GraficoIn Kp em funcéo del/T (K™).

A Tabela 11 apresenta os valores encontrados pgrara@metros termodinamicos. Um
aumento no valor de Kcom o0 aumento da temperatura caracteriza um EO@ES natureza
endotérmica (SEKAR, 2004). O valor positivo paraiagio de entalpia significa que o
processo de adsorcdo desse composto é endotéonicsgja, que a remocao de corante é
favorecida pelo aumento da temperatura. Como o wdltido para entalpia foi de 5, 60, ou
seja, menor do que 40 KJ/mol (SANKAR al, 1999) com forgas fracas de Van der Walls
(WEDLER,1976) tem-se a caracterizacdo de um adsodgf natureza fisica Valores
positivos para variagcdo da entropia indica que rarde encontra-se mais desordenado no
estado adsorvido do que em solucao.

Quanto a variagdo da energia livre de Gibbs, oereslpositivos indicam que a

contribuicdo entalpica € maior em relacdo a dmnggdo entropica. Observa-se que a
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variacédo da energia livre de Gibbs diminui com mento da temperatura, mostrando que o

processo de adsorcao € mais favoravel em tempasanais altas.

Tabela 11. Parametros termodinamicos para adsorcéie corante sobre dioxido de
titanio (Co= 200mg/L,Cags= 1 g/L,Vso = 100 mL, tempo 60 min).

T Ko AG® AHC AS°
(K) (Kd/mol)  (KJ/mol) (KJ/mol.K)
298 0,476 0,832 5,60 0,016
308 0,840 0,672
318 0,871 0,512
328 0,918 0,352

4.3 Consideracdes sobre Fotocatélise

4.3.1 Comparagao com o TH@P25-Degussa)

A Figura 27 apresenta a degradacao fotocataliticworante DB38 em funcdo do
tempo de irradiagédo para os fotocatalisadores Ji@etizado (200°C e 12h) e TiComercial
( P25-Degussa). Observa-se que o fotocatalisaday Bipresenta comportamento similar ao
TiO, comercial, o que pode ser atribuido a sua areafaigle(113 nf/g), boa cristalinidade
e particulas em escala nanométrica (13 nm).
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Figura 27. Degradacao fotocatalitica do Direct Bldc38 em funcao do tempo de
irradiacdo. Condi¢cOes experimentaisCo=100 mg/L, Ccatalisado=1 g/L, pH = 2,5,
temperatura = 25°C.
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4.3.2 Efeito da concentracao inicial do corante

O efeito da concentracéo inicial do DB38 na velad&lde degradacéo foi investigado
variando-se a concentracdo de 27 a 95 mg/L e ndovsm constante a concentracdo de, TiO
em 1,0 g/L. A Figura 28 mostra o efeito da con@gdo inicial do corante na degradagao
fotocatalitica do DB38 e a influéncia da fotOlipeesenca apenas de luz UV) no processo de
degradacédo. Foi observado que a influéncia daiget@ desprezivel sobre o processo de

degradacéo do corante.

1044 0000¢p0C o o 4
18
0.8+ o
A O o 95 mg/L
5 e 81 mglL
0.6 A 55 mgIL
2 2 = 27 mg/lL
5 ® o o uv
o A o
044 o
L] = &
" a o
A ° o -
0.2+ [ o C
A, - o
L] A a4 L . P
LI B R A A d
OO T T T T T 1
0 40 80 120 160 200 240
Tempo (min)

Figura 28. Efeito da concentracao inicial sobre aotodegradacédo do DB38 para
diferentes concentracdes iniciais de corante. Corgdies experimentaieatalisador= 1 9/L,
pH = 2,5, temperatura = 25°C.

Nota-se que aumentando a concentracdo de coraotee ogma diminuicdo da
velocidade de degradacdo. Resultados similaressi@mapresentados para a oxidacdo de
outros tipos de corantes (GUETTAI e AMAR, 2005; W&Net. al, 2007a;
MURUGANANDHAM e SWAMINATHAN, 2006).

Ishiki et al. (2005) reportaram que isso pode ser justificado pémero fixo de sitios
ativos na interface TigH,O. Assim, em baixas concentracdes de corante, uor Mamero
de moléculas de agua sera adsorvida nas partidaldgd, disponiveis, produzindo radicais
hidroxila, o que levard a um répido processo dedamédo. Por outro lado, em altas
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concentracdes de corante h4 uma menor proporcé® moléculas de 4gua e sitios ativos
livres e, conseqglentemente, a adsor¢do competitintee o corante e a 4gua aumenta
conduzindo a um decréscimo na taxa de degradagigmun8o Uddinet al. (2007) para

solucbes mais concentradas, ocorre uma diminuigddegradacao, pois parte dos fétons
emitidos € adsorvido pelas moléculas de corantendindo a ativacdo das particulas de
catalisador. Outra possivel causa seria a interte@élos intermediarios formados durante o

processo de degradacéo do corantet&), 2002).

4.3.3 Taxa inicial de degradacéo fotocatalitica

A taxa inicial de degradacdo para muitos compostganicos poluentes é descrita
pelo modelo de Langmuir Hinshelwood (L-H) e muienbaceita por um grande nimero de
pesquisadores (GUETTAI e AMAR, 2005; HERRMANN, 199%6ONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004).

Geralmente, a cinética que segue 0 mecanismotatadi a cinética de Langmuir-
Hinshelwood. Esta confirma o carater heterogéneaisiema com a taxa devariando

proporcionalmente em fung¢do da cobertura como:

_AdC _ o kK C
dt 1+K,, C

(90)

Onde,r é a taxa de oxidacdo do corante (mg/ L.mihg concentracdo do corante em
(mg/ L), t o tempo de iluminagcdo (minfr a constante da taxa de reagcédo (mg/L.nknp), a
constante de adsorcao do reagente ( L/mg).

A taxa de degradacdo fotocatalitica pode ser esaresm funcdo da concentracao

inicial de corante de acordo com a equacéao:

ro=kr.@ =kr K Lo (91)
1+K,, Co
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Onde,ro é a taxa inicial de degradacao fotocatalitica a@i@rte (mg/L.min) €Co a

concentracao inicial de corante (mg/L) (a mesmmentracdo apos o equilibrio de adsorcéo,

Ce.
Para solucdes diluida€¢ < 10° mol/L), o termoK 4Co da equacdo (91) torna-se

muito menor que 1 e a reacgédo resultante é de pgeudeira ordem (HERRMANN, 1995).

Tem-se a expressao:

In(%)j =kr.K,, t = kappt (92)
Onde :kr.K ,, =kapp
A taxa inicial de degradacéo pode ser entdo deduzidforme equacao (93):

ro = kappCo (93)

Do graficoln (Co/C)em funcao do tempo (Figura 29), a inclinacdo dstajlinear é o

valor da constante da taxa de pseudo-primeira qrkizpp

In (Co/C)

Tempo (min)

Figura 29. GréficoIn (Co/C)em fungéo do tempo de irradiacdo. Condicdes
experimentais: Cegatalisador= 1 /L, pH = 2,5, temperatura = 25°C.
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Os valores correspondentes as diferentes concéasragiciais estdo apresentados na
Tabela 12. E observado uma diminui¢cdo no valokaf®p com o aumento da concentracio
inicial do substrato organico e isso se deve a mgigsponibilidade de fétons em uma solucéo

com coloracdo mais intensa.

Tabela 12. Valores dé&kapp e correspondenteso.

Co(mg/L) Kapp(min®)  ro (mg/L.min) F

27 0,09 2,45 0,971
55 0,04 2,22 0,982
81 0,02 1,79 0,976
95 0,01 1,06 0,994

O efeito da concentracao inicial do corante sa@btaxa inicial de fotodegradacao foi
calculado conforme a equacao (93) e esta apresentadrigura 30. Os valores de estdo
apresentados na Tabela 12.

3,0

2,5

2,0 1

ro (mg/L.min)

0,54

0,0 — 1T T 1 - 1 T T T T T 1T T T " 1
20 30 40 50 60 70 80 90 100

Co (mg/L)

Figura 30. Gréaficoro em funcdo deCo para a degradacdo do DB38 a diferentes
concentracdes iniciais. Condi¢des experimentai€o = 25- 95 mg/L,Ceatalisador= 1 g/L, pH
= 2,5, temperatura = 25°C.
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Foi observado que, com o aumento da concentragéialido corante DB38 houve uma
diminuicdo na taxa de degradagdo. Uma razdo paeacemportamento seria que a altas
concentraces de corante, a geracdo de radicain&lBuperficie do catalisador é reduzida
uma vez que os sitios ativos sdo cobertos por mlaleade corante (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2004). E também, a altas concentracdesatante uma quantidade significativa
de UV pode ser absorvida pelas moléculas de comimi@uindo a incidéncia sobre as
particulas de Ti®, o que reduziria a eficiéncia da reacao catalifievido a diminuicdo das
concentracées de H@rmado (TANG e AN, 1995 ; S@t al, 2002; GRZECHULSKA e
MORAWSKI, 2002; DANESHVARet al, 2007).

A forma linear do modelo de Langmuir-Hinshelwooeljise a expresséao, relacionando

a dependéncia dos valores@a/ro e os respectivos valores de concentracao de edtant

Co 1 1o (94)

Através do gréficaCo/ro em funcdo de&Co (Figura 31) foram encontrados os valores
de kr e Ky do modelo de Langmuir-Hinshelwood, sendo de 0r8§8..min e 0,042 L/mg,
respectivamente. Foi observado d€e(0,019 L/mg) encontrado através da isoterma de
Langmuir é ligeiramente menor que o valor encowtrpdraK 4 (0,042 L/mg) através da
degradacéo fotocatalitica. De acordo com o modelbashgmuir-Hinshelwood, para que haja
uma boa afinidade de adsorgéo entre o coranteupafiie do TiQ, K. e K.y devem ser
iguais. Entretanto, em outros estudos, foi obsenaeeK, 4 foi muito maior do qué,, 280
vezes para 0 metobromuron, 13 vezes para o aleodilico e 220 vezes para o 4-clorofenol
(VULLIET et al.2003). Véarias explicacdes foram sugeridas para esigos: (i) poderia estar
ocorrendo fotoadsorcédo (LINMt al, 2002); (i) a reacdo poderia ndo ocorrer somete
superficie do catalisador, mas tambémbuik da solucdo (VULLIETet al., 2003); (iii) a
iluminacdo UV poderia ocasionar uma mudanca ngsrigaades eletrénicas na superficie do
TiO, (FRIESENet al.,2000).
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Figura 31. Gréfico deCo/ro em fungéo deCo.

4.3.4 Efeito da concentracéo de catalisador

Uma investigacao sobre o efeito da quantidadeatiisador sobre a eficiéncia de
degradacéo foi realizada variando a quantidadeatidisador em uma faixa de 0,25 a 1,00
g/L. A concentragao inicial de DB38 foi mantida stamte durante os experimentos (100
mg/L). A Figura 32 mostra a influéncia da quantelate TiQ no reator sobre a taxa de
degradacdo do DB38. Foi observado um crescimentaxaade degradacdo com o aumento
da quantidade de catalisador, devido ao numerootend absorvidos e o numero de
moléculas adsorvidas também aumentarem. Entreta@tomento variou pouco, de 0,79 para
1,06 mg/L.min para uma variacdo significativa ddaksador de 0,25 a 1,00 g/L,

respectivamente, o que demonstra que grandes dades de catalisador ndo sdo necessarias.
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Figura 32. Dependéncia da taxa inicial de degradagdo DB38 sobre a concentragéo do
catalisador TiO, no sistema.

Além disso, alguns pesquisadores observaram queexagerada concentracdo de
catalisador resulta em uma elevacéo na reflectaeiduz e, consequentemente, em um
decréscimo na eficiéncia da fotodegradacio de mwanoutros poluentes organicos (PEREZ
e HERRERA, 2007; LEA e ADESINA, 1998; GONCALVEA al.,1999).

95



CAPITULO 5

CONCLUSOES E SUGESTOES

As conclusdes e sugestdes para futuros traba#itéds apresentadas neste capitulo.

5.1 Conclusdes sobre a sintese do LiO

O presente trabalho demonstrou a obtencéo de nslgpdioxido de titanio na forma
anatase pura via processo hidrotérmico, com adta superficial e tamanho de cristalito em
escala hanométrica.

Os resultados demonstraram que o tempo reaciamgbdeica influéncia sobre a area
superficial para temperaturas mais baixas, apraséat influéncia significativa em
temperaturas maiores.

A temperatura teve influéncia significativa sobredeea superficial quando se
trabalhou em condi¢des de tratamento térmico nleisméas. Observou-se que uma pequena
variacdo no tamanho do cristalito pode resultar wma variacdo significativa da area
superficial. Com relacdo ao tamanho de cristadittemperatura e o tempo reacional tiveram
pouca influéncia.

Uma importante vantagem desta rota de sintese @aju@te a obtencdo do Tida

fase anatase pura em condicfes de temperaturge teais brandas.

5.2 Conclus6es sobre a adsorcéo e fotocatalise

Uma avaliacédo de adsorcao de corante utilizande da@o catalisador mostrou que o
melhor ajuste dos dados foi descrito pela classifio de Giles, através da curva do &o-

Dos parametros termodinamicos observou-se que @egso de adsorcao é
endotérmico, com forcas fracas de Van der Wallarata, em funcé&o do baixo valor del®
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obtido (5,60 KJ/mol). Com relacdo aos valores passt de AG° obtidos, conclui-se que a
contribuicdo entalpica foi superior a contribuigxropica.

O oxido produzido mostrou eficiente atividade déital na degradacdo do azocorante
em solu¢do aquosa, sendo similar & do, Ti@nercial (P25-Degussa).

Este estudo de fotocatalise heterogénea mostroa gqoacentracao inicial de corante
influencia na taxa de degradacéo, e que a vardg&mncentracdo do catalisador na faixa de
0,25 a 1,00 g/L ocasiona um aumento de cerca de 2@%xa de degradacgéo, indicando que

grandes quantidades de catalisador ndo necessarias

5.3 Sugestdes para trabalhos futuros

Para dar continuidade a este trabalho sugereese qu

- Avaliacédo do uso de um reator continuo parazaa¢ste processo;

- Estudo da degradacéo de outros tipos de congogjanicos;

- Realizar um estudo de atividade fotocatalititi&zando um efluente industrial;

- Realizacdo um estudo para a recuperacdo doisealad apos o processo de
fotocatalise heterogénea;

- Estudo de uma rota de sintese de dioxido dedidopado com nitrogénio para teste
utilizando luz visivel;

- Realizar estudo de atividade fotocatalitica eoadiacdo solar;

- Realizar um estudo de atividade deste mateniabilizado em um suporte.

97



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ADDAMO, M.; AUGUGLIARO, V.; PAOLA, A.; LOPEZ, E. G. LODDO, V.
PALMISANO, L. Preparation and photoactivity of natraictured TiQ particles obtained by
hydrolysis of TiCl. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engieeing Aspects
V. 265, p. 23-31, 2005.

ALONSO, M.D.H.; CORONADO, J.M.; MAIRA, AJ.; SORIAJ.; LODDO, V,
AUGUGLIARO, V. Ozone enhanced activity of aqueditanium dioxide suspensions for
photocatalytic oxidation of free cyanide ioAgplied Catalysis B: environmental v. 39, p.
257-267, 2002.

AL-DEGS, Y.; KHRAISHEH, M. A. M.; ALLEN, S. J.; AHM\D, M. N.; Effect of carbon
surface chemistry on the removal of reactive dyesftextile effluentWater Research v.
34, p. 927, 2000.

ALVES,V. C.; BARBOSA, A. S.; RENOFIO, A. O pdlo cmiro-calcadista de Franca-Sp:
caracteristicas econdmicas e ambientais. Revi&BRRO inovacao gestdo producdo. 4 ed.
Volume 1, n°l, julho 2009. Disponivel em:
http://www.unifran.br/neic/admin/arquivos/INGEPR@tpAcessado em: 27 julho. 2009.

ANDREOZZI, R.; CAPRIO, V.; INSOLA, A.; MAROTTA, RAdvanced oxidation processes
(AOP) for purification and recovergatalysis Today, v. 53, p. 51- 59, 1999.

ANTONELLI, D.M.; YING, Y. J. Synthesis of hexagohalpacked mesoporous Tithy a
modified sol-gel methodAngewandte Chemie International Edition v. 34, p. 2014-2017,
1995.

AYERS, M.R.; HUNT, A. J. Titanium oxide aerogelsepared from titanium metal and
hydrogen peroxidelournal of Materials Science Lettersv. 34, p. 292-293, 1998.

BALAKRISHNAN, P.A.; ARUNAGIRI, A.; RAO, P.G. Ozongeneration by silent electric
discharge and its application in tertiary treatmait tannery effluente.Journal of
Electrostatics v. 56, p. 77-86, 2002.

BALCIOGLU, IA.; OTKER, M. Treatment of pharmacecdl wastewater containing
antibiotics by Q and Q/H,0, processehemospherev. 50, p. 85-95, 2003.

BEHNAJADY, M.A.; MODIRSHAHLA, N.; GHANBARY, F. A kinetic model for the
decolorization of C.I. Acid Yellow 23 by Fenton pess.Journal of Hazardous Materials,
v. 148, p. 98-102, 2007.

BELTRAN, F.L.. GONZALES, M.; GONZALES, J.F. Indust wastewater advanced

oxidation. Part I: UV radiation in the presence a$ence of hydrogen peroxid&ater
Researchv. 31, p. 2405-2414, 1997.

98



BENITEZ, F.J.; ACERO, J.L.; REAL, F.J. Degradatiohcarbofuran by using ozone, UV
radiation and advanced oxidation procesdearnal of Hazardous Materials, v. B89, p. 51-
65, 2002.

BHATTACHARYYA, K. G.; SHARMA, A. Adsorption of Pb() from aqueous solution by
Azadirachta indica (Neem) leaf powddournal of Hazardous Materials, v. B113, p. 97-
109, 2004.

BHATKHANDE, D. S.; PANGARKAR, V. G. BEENACKERS, A.A.M. Photocatalytic
degradation of environmental applications: A revidaurnal of chemical technology and
biotechnology, v. 77, p. 102-116, 2001.

BREZOVA, V.; BLAZKOVA, A.; KARPINSKY,L’; GROSKOVA, J.; HAVLINOVA, B.;
JORIK V.; CEPPAN, M. Phenol decomposition usin§’NliO, photocatalysts supported by
the sol-gel technique on glass fibresukhal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 109, p. 177-183, 1999.

CAIMEI, F.; PENG, X.;YANPING, S. Preparation of r@iiO2 doped with cerium and its
photocatalytic activityJournal of Rare Earths, v. 24, p. 309-313 , 2006.

CALIMAN, A. F.; COJOCARU, C.; ANTONIADIS, A.; I. POLIOS, Optimized
photocatalytic degradation of Alcian Blue 8 GX iretpresence of Tisuspensionslournal
of Hazardous Materials v. 144, p. 265-273, 2007.

CASTANEDA, L.; ALONS, L.C.; ORTIZ, A.; ANDRADE, E.;SANIGER, J.M.;
RANUELOS, J.G. Spray pyrolysis deposition and cbtézation of titanium oxide thin
films. Materials Chemistry. Physics v. 77, p. 938-944, 2002.

CHACON, J.M.; LEAL, M.A.; SANCHEZ, M.; BANDALA, E.R Solar photocatalytic
degradation of azo-dyes by photo-fenton procBs®s and Pigmentsv. 69, p. 144-150,
2006.

CHEN, D.; RAY, A. K. Photodegradation kinetics ofn#trophenol in TiQ suspension.
Water Research V. 32, p. 3223-3234, 1998.

CHOONG, S.Y.T; WONG, T.N.; CHUAH, T.G.; IDRIS, A.ilme-pore-concentration-
dependent surface diffusion model for the adsomptibdye onto palm kernel shell activated
carbon.Journal of Colloid and Interface Sciencev. 301, p. 436-440, 2006.

COLOMBO, W. P. Curtumes: onde a quimica é uma @uedt pele! Jornal do Conselho
Regional de Quimica IV. Marco 2005, p. 5.

COLON, G.; MAICU, M.; HIDALGO, M.C.; NAVIO, J. A. @-doped systems with

improved photocatalytic activityApplied Catalysis B: Environmental, v. 67, p. 41-51,
2006.

99



CORREA, A. R. O Complexo Coureiro Calcadista Beail BNDES Setorial. Rio de Janeiro,
n. 14, p. 65-92, set. 2001

COSTA, R. C. C.; LELIS, F.; OLIVEIRA, L. C. A.; FARIS, J. D.; ARDISSON, J. D
RIOS, R. R. A,; SILVA, C. N.; LAGO, R. M.; Remarkiabeffect of Co and Mn on the
activity of Fé-xMxO,4 promoted oxidation of organic contaminants in @apsemedium with
H.O,. Catalysis Communications v. 4, p. 525-529, 2003.

DANESHVAR, N.; BEHNAJADY, M.A.; ASGHAR, Y. Z. Photaxidative degradation of 4-
nitrophenol (4-NP) in UV/KO, process: Influence of operational parameters @adtion
mechanismJournal of Hazardous Materials, v. B139, p. 275-279, 2007.

DEBEILA, M.A.; RAPHULU, E.; MOKOENA, E.; AVALOS, M; PETRANOVSKI, V.;
COVILLE, N.J.; SCURREL, M. S. The influence of gada the optical properties of sol-gel
derived titaniaMaterials science and engineering Av. 396, p. 70-76, 2005.

DIEBOLD, U. The surface science of titanium dioxi@rface Science Reports. v. 48, p. 53-
229, 2003.

DEZOTTI, M. Apostila do Curso da Escola Piloto: mi@as de Controle Ambiental em
efluentes liquidos — Processos Oxidativos AvancaBesola Piloto Virtual, PEQ, COPPE,
UFRJ, 2003.

DOMINGUES, J.R,; BELTRAN, J.; RODRIGUEZ, O. Vis antlV photocatalytic
detoxification methods (using TiQ TiOx/H,0,, TiOx/Os, TiO)/S,05%, Oz, Hx0, S0,

Fe*'/H,0, and F&'7H,0,/C,0, %) for dyes treatmentCatalysis Today v. 101, p. 389-395,
2005.

DURAN, N.; MORAIS, S. G.; FREIRE, R. S. Degradatiand toxicity reduction of textile
effluent by combined photocatalytic and ozonatioocpssesChemosphere v. 40, p. 369-
373, 2000.

ESPLUGAS, S.; CONTRERAS, S.; PASCUAL, E.; RODRIGUEK. Comparison of
different advanced oxidation processes for phergradation Water Research v. 36, p.
1034-1042, 2002.

EPA-Environmental Protection Agency. Advance phbeical oxidation processes.
Dezembro, 1998

FERNANDEZ-ALBA, A.R.; HERNANDO, D.; AGUERA, A.; CAERES, J and MALATO,
S. Toxicity assays: a way for evaluatinh AOPs &dficy. Water Research v.36, p.4255-
4262, 2002.

FERNADEZ, N. A.; CHACIN,E.; GUTIERREZ, E.; ALASTREN.; LLAMOZA, B,

FORSTER, C. F. Adsorption of lauryl benzyl sulphtenan algae Bioresource Technology
v. 54, p. 111-115, 1995.

100



FIGUEIREDO, S.A.; BOAVENTURA, R.A.; LOUREIRO, J.MColor removal with natural
adsorbents: modeling simulation and experiment8keparation and Purification
Technology, v. 20, p. 129-141, 2000.

FRIESEN, D. A.; MORELLO, L.; HEADLEY, J. V.; LANGFRD, C. H. Factors influencing
relative efficiency in photo-oxidations of organmolecules by Cs3PW12040 and 3FiO
colloidal photocatalystsJournal of Photochemistry and Photobiology A: Chenstry, v.
133, p. 213-220, 2000.

FOLETTO, E.L; JAHN, S.L.; MOREIRA, R.F.P.M. Hydfiermal preparation of 28nQ,
nanocrystals and photocatalytic degradation of athkr dye. Journal of Applied
Electrochemistry , 20009. Disponivel online em:
ttp://www.springerlink.com/content/h235715229286/Tul&ext.pdf

FORGACS, E.; CSERHATI, T.; OROS, G. Removal of &gic dyes from wastewaters: a
review.Environmental International , v. 30, p. 953-971, 2004.

FOX, M. A.; DULAY, M. T. Heterogeneous PhotocatatysChemical Reviews v. 93, p.
341-357, 1993.

GALVEZ, J.B; RODRIGUEZ, S. M.; GASCA, C. A. E. Pfidacion de &aguas por
fotocatalisis Heterogénea; Estado Del Art. In: BLEM. A. Eliminacién de contaminantes
por fotocatalisis heterogénea, capitulo 3, La PRtgentina, Red CYTED VIII-G, 2001.

GARTNER, M.; SCURTU, R.; GHITA, A.; ZAHARESCU, M.MODREANU, M.
KOKKORISC, M.; KORDAS, G.; TRAPALIS, C. Spectroglsometric characterization of
sol-gel TiQ- CuO thin coatingsThin Solid Films. v. 455, p. 417-421, 2004.

GILES, C.H.; SMITH, D.; HUITSON, A. A general treaént and classification of the solute
adsorption isotherm. I: Theoreticdburnal of Colloid Interface Science v. 47, p. 755-765,
1974.

GOl, A.; TRAPIDO, M. Hydrogen peroxide photolysisenton reagent and photo-Fenton for
the degradation of nitrophenols: a comparativeystGtiemospherev. 46, p. 913-922, 2002.

GOMEZ,V.; LARRECHI, M.S.; CALLAO, M.P. Kinetic ancdsorption study of acid dye
removal using activated carbd@hemospheregv. 69, p. 1151- 1158, 2007.

GONCALVES, M.S.T.; OLIVEIRA, AM.F.C.; PINTO, E.M.MB.; PLASENCIA, P.M.S;
QUEIROZ, M.J.R.P. Photochemical treatment of sohgi of azo dyes containing TiO
Chemospherev. 39, p. 781-786, 1999.

GOGATE, P.R.; PRANDIT, A.B. A review of imperativeechnologies for wastewater

treatment |. Oxidation technologies at ambient dtos. Advances in Environmental
Researchyv.8, p. 501-551, 2004.

101



GREGG, S.J.; SING, K. S. W. Adsorption, surfaceaaand porosity, 2 ed, Academic Press,
London. 1982.

GRZECHULSKA, J. ; MORAWSKI, A. W. Photocatalytic cemposition of azo-dye acid
black 1 in water over modified titanium dioxid&pplied Catalysis B: Environmental, v.
36, p.45-51, 2002

GURSES, A.; DO'GAR, C.; YALCIN, M.; ACIKYILDIZ, M.;BAYRAK, R.; KARACA, S.
The adsorption kinetics of the cationic dye, methgl blue, onto claylournal Hazardous
Materials, V. B131, p. 217-228, 2006.

GUETTAI, N.; AMAR, H. A. Photocatalytic oxidationfanethyl Orange in presence of
titanium dioxide in aqueous suspension. Part lheiics studyDesalination v. 185, p. 443,
2005.

GUARATINI, C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes téxteiQQuimica Nova v. 23, p. 71-78,
2000.

HARADA, K.; HISANAGA, T.; TANAKA, K. Photocatalytic degradation of
organophosphorus insecticides in aqueous semictordsgspensionsNater Reaserch v.
24, p. 1415-1417, 1990.

HERRMANN, J.M.; GUILLARD, C.; ARGUELLO, M.; AGUERA,A.; TEJEDOR, A
PIEDRA, L.; ALBA, A.F. Photocatalytic degradationf gesticide pirimiphos-methyl.
Determination of the reaction pathway and iderdiiien of intermediate products by various
analytical method<Catalysis Today v. 54, p. 353-367, 1999a.

HERRMANN, J.M.; TAHIRI, H.; GUILLARD,C. Photocatatic degradation of aqueous
hydroxyl-butandioic acid (Malic Acid) in contact thi powdered and supported titania in
water.Catalysis Today v. 54, p. 131-141, 1999b.

HERRMANN, J. M. Heterogeneous photocatalysis: anerging discipline involving
multiphase systemg&atalysis Today, v. 24, p. 157-164, 1995.

HIDALGO, M.C.; AGUILAR, M.; MAICU, M.; NAVIO, J. A.; COLON, G. Hydrothermal
preparation of highly photoactive TihanoparticlesCatalysis Today v. 129, p. 51-52,
2007.

HONG, S.S.; LEE, M. S;; LEE, G. D., LIM, K.T.; HA. J. Synthesis of titanium dioxides in
water-in-carbon dioxide microemulsion and their folcatalytic activity. Materials Letter,
v. 57, p. 2975-2979, 2003.

HOFFMANN, M.R.; MARTIN, S.T.; CHOI, W.; BAHNEMANN, D. Environmental
Applications of Semiconductor Photocatalysghemical Reviewsv. 95, p. 69-96, 1995.

102



HUANG, D.; LUO, G.; YANG, L., WANG, Y. Synthesis ahesoporous Ti@materials with
high specific area using inorganic acids as catslgzhina Particuology, v. 3, p.176-180,
2005.

HU, Q.; ZHANG, C.; WANG, Z.; CHEN,Y.K.M.; ZHANG, X. ZHU, X.Y. M.
Photodegradation of methyl tert-butyl ether (MTB®) UV/H,O, and UV/TIG. Journal of
Hazardous Materials, v. 154, p. 795-803, 2008.

ISHIKI, R.R.; HAMILTON, M. |, KEIKO, T. Photocatatic degradation of imazethapyr
herbicide at Ti@/H,0 interface Chemospherev. 58, p. 1464, 2005.

IVANOVA, T.; HARIZANOVA, A. Characterization of TiQand TiQ-MnO oxides prepared
by Sol-Gel methodSolid State lonics v. 138, p. 228-230, 2001.

ISMADJI, S.; BHATIA, S.K. Use of liquid phase adption for characterizing pore network
connectivity in activated carborpplied Surface Sciencev. 196, p. 281-295, 2002.

IKEZAWA, S.; HOMYARA, H.; KUBOTA, T.; SUZUKI, R.; KOH, S.; MUTUGA, F.;
YOSHIOKA, T.; NISHIWAKI, A.; NINOMIYA, Y.; TAKAHASH |, M.; BABA, K.; KIDA,
K.; HARA, T.; FAMAKINWA, T. Applications of TiG film for environmental purification
deposited by controlled electron beam-excited p&adihin Solids Films, v. 386, p.173-176,
2001.

JANKNECHT, P.; WILDERER, P.A.; PICARD, C.; LABORA. Ozone water contacting by
ceramic membraneSepartion and purification technology, v. 25, p. 341-346, 2001.

JONES, A. C.; CHALKER, P.R. Some recent developsent the chemical vapours
deposition of electroceramic oxidekurnal of Physics D: Applied Physicsv. R80, p. 36,
2006.

JUNG, K. Y.; PARK, S. B.; HEE, D. J. Phase contnbl photocatalytic properties of nano-
sized titania particles by gas-phase pyrolysis i@l Catalysis Communications v. 5, p.
491-497, 2004.

KABRA, K.; CHAUDHARY, R.; SAWHNEY, R.L. Treatment fohazardous organic and
inorganic compounds through aqueous-phase photggigtaa review. Industrial and
Engineering Chemistry Researchv. 43, p. 7683-7696, 2004.

KARACA, S.; GURSES, A.; EJDER , M.; ACIKYILDIZ, MKinetic modeling of liquid-
phase adsorption of phosphate on dolomltairnal of Colloid and Interface Sciencev.
277, p. 257-263, 2004.

KARUPPUCHAMY, S.; IWASAKI, M.; MINOURA, H. Electrohemical properties of
electrosynthesized TiQhin films. Applied Surface Sciencev. 253, p. 2924-2929, 2006.

KAVITHA, V; PALANIVELU, K. The role of ferrous ionin Fenton and photo-Fenton
processes for the degradation of phe@blemosphere v. 55, p. 1235-1243, 2004.

103



KHALIL, L.B.; MOURAD, W.E; ROPHAEL, M.W. Photocatgtic reduction of
environmental pollutant Cr (IV) over some semicortdis under UVvisible light
illumination. Applied Catalysis B: Environmental, v. 17, p. 267-273, 1998.

KIM, C. S.; MOON, B. K.; PARK, J. H.; SON, S.Myf&thesis of nanocrystalline TOn
toluene by a solvothermal rodburnal of Crystal Growth, v. 254, p. 405-410, 2003.

KOLEN’KO, Y.V; CHURAGULOQV, B.R.; KUNST, M.; MAZEROLLES, L.; COLBEAU-
JUSTIN, C. Photocatalysis properties of titania gevs prepared by hydrothermal method.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 54, p. 51-58, 2004.

KOMINAMI, H.; KATO, J.; TAKADA, Y.; DOUSHI, Y.; OHTANI, B.; NISHIMOTO, S;
INOUE, M. ; INUI, T.; KERA, Y. Novel synthesis of igrocrystalline titanium(lV) oxide
having high thermal stability and ultra-high phattadytic activity: thermal decomposition of
titanium(lV) alkoxide in organic solvent€atalysis Letters v. 46, p. 235-240, 1997.

KONSTANTINOU, I. K.; ALBANIS, T. A. TiO,-assisted photocatalytic degradation of azo
dyes in aqueous solution: kinetic and mechanisticestigations: A review.Applied
Catalysis B: Environmental, v. 49, p. 1-14, 2004.

KONZEN, C. C. Panorama da cadeia produtiva do cbawino no Brasil e em Santa Catarina,
Dissertacédo de mestrado, Universidade Federalmta Satarina, Floriandpolis, 2006.

KRYUKOVA, G.L.; ZENKOVETS, G.A.; SHUTILOV, A.A.; WLDE, M.W.; GUNTHER,
K.; FASSLER, D.; RICHTER, K. Structural peculiagis of TiG and Pt/TiQ catalysts for the
photocatalytic oxidation of aqueous solution ofdacrange 7 dye upon ultraviolet light.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 71, p. 169-176 , 2006

KUMAR, K. V.; SIVANESAN, S. Equilibrium data, isodrm parameters and process design
for partial and complete isotherm of methylene bhro activated carbonlournal of
Hazardous Materials, v. B134, p. 237-244, 2006.

KUMAR, K-N.P.; ZASPALIS, V.T.; KEIZER, K.; BURGGRAA A.J. Drying process in the
formation of sol-gel-derived Ti©ceramic membrandournal of Non-Crystalline Solids v.
147, p. 375-381, 1992.

KUNZ, A.; PERALTA-ZAMORA, P.; MORAES, S. G.; DURANN. Novas tendéncias no
tratamento de efluentes téxte@imica Nova v. 25, n. 1, p. 78-82, 2002.

KUNZ, A.; FREIRE, R. S.; ROWEDLER, J. J. R; MANSIA, H.; RODRIGUEZ, J;
RURAN, N.; Construcéo e otimiza¢do de um sistemma peoducéo e aplicacdo de 0zénio em
escala de laboratoriQuimica Nova v. 22, p. 425-428, 1999.

LAKSHMI, S.; RENGANATHAN, R.; FUJITA, S. Study oniD,-mediated photocatalytic
degradation of methylene bluelournal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 88, p 163-167, 1995.

104



LEA, J.; ADESINA, A.A. The photo-oxidative degradat of sodium dodecyl sulfate in
aerated aqueous TiOsuspensionJournal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 118, p.111-122, 1998.

LEE, B.; LIAW, W.; LOU, J. Photocatalytic decoloaitzon of methylene blue in agueous
TiO2 suspensionEnvironmental Engineer Sciencev. 16, p 165-175, 1999.

LEGRINI, O.; OLIVEROS, E.; BRAUN, A.M. Photochemigarocesses for water treatment.
Chemical Reviewsv. 93, p. 671-698, 1993.

LILY.; LEE, N-H.; LEE, E. G.; SONG, J. S.; KIM, S-JThe characterization and
photocatalytic properties of mesoporous rutile Jifowder synthesized through self-
assembly of nano crystalShemical Physics Lettersv. 389, p. 124-128, 2004.

LIN, H. F.; RAVIKRISHNA, R.; VALSARAJ, K.T. Reusabl adsorbents for dilute solution
separation. 6. Batch and continuous reactors fer atisorption and degradation of 1,2-
dichlorobenzene from dilute wastewater streamsgusiania as a photocataly8eparation
and Purification Technology,v. 28, p. 87-102, 2002.

LINSEBIGLER, A.L.; LU,G.; YATES J.T. Photocatalysisn TiO, surfaces: principles,
mechanisms, and selected resulisemical Reviewsv. 95, p. 735-758, 1995.

LITTER, M.l. Heterogeneous photocatalysis — Traositmetal ions in photocatalytic
systems: ReviewApplied Catalysis B: Environmental, v. 23, p. 89-114, 1999.

LOU, X.; JIA, X.; LIU, S.; GAO, Q. Hydrothermal stmesis, characterization and
photocatalytic properties of ZBnQ,nanocrystal. Materials Science and Engineering A
v. 432, p. 221-225, 2006.

MALIK, P.K. Dye removal wastewater using activatedrbon developed from sawdust:
adsorption equilibrium and kinetic§ournal of Hazardous Materials, v. B113, p. 81-88,
2004.

MARKOVSKA, L.; MESHKO, V.; NOVESKI, V.; MARINOVSKI, M. Solid Diffusion
control of the adsorption of basic dyes onto granaktivated carbon and natural zeolite in
fixed bed columnslournal of the Serbian Chemical Societyv. 66, p. 463-475, 2001.

MAZZARION, I.; PICCINI, P. Photocatalytic oxidatioof organic acids in aqueous media by
a supported catalysthemical Engineering Sciencev. 54, p. 3107-3111, 1999.

MOREIRA, R.F.P.M.; SAUER,T.P.; CASARIL, L.; HUMERESE. Mass transfer and
photocatalytic degradation of leather dye wusing M. Journal of Applied
Electrochemistry, v. 35, p. 821-829, 2005.

MUNNER, M.; PHILIP, R.; DAS S. Photocatalytic dededion of waste water pollutants.
Titanium dioxide-mediated oxidation of a textileegyacid blue 40Research on Chemical
Intermediates, v. 23, n. 3, p. 233-246, 1997.

105



MURUGANANDHAM, M.; SWAMINATHAN, M. Photocatalytic acolourisation and
degradation of Reative Orange 4 by HQ@V processDyes and Pigmentsv. 68, p. 137,
2006.

NAGAVENI, K.; SIVALINGAM, G.; HEGDE, M.S.; MADRAS, G. Solar photocatalytic
degradation of dyes: high activity of combustiomtéesized nano Ti© Applied Catalysis
B: Environmental, v. 48, p. 83-93, 2003.

NOGUEIRA, R.F.P; JARDIM, W.F. A fotocatalise hetgémea e sua aplicagcdo ambiental.
Quimica nova v. 21, n.1, p. 69-72, 1998.

OLIVEIRA, L. C. A.; RIOS, R. V.; FABRIS, J. D.; SARG, K.; LAGO, R. M.Activated
carbon/ iron oxide magnetic composites for the guigan of contaminants in wateCarbon,
v. 40, p. 2177-2183, 2002.

OKUDERA, H.; OKOGAWA, Y.Y. Fabrication of titaniaeated silica fibers and effect of
substrate shape on coating growth réiten Solid Films, v. 423, p. 119-124, 2003.

PAVASUPREE, S.; JITPUTTI, J.; NGAMSINLAPASATHIAN, .S YOSHIKAWA, S.
Hydrothermal synthesis, characterization, photdg@taactivity and dye-sensitized solar cell
performance of mesoporous anatase;@nopowdersMaterials Research Bulletin v. 43,
p. 149-157, 2008.

PEDRAZA, F.; VASQUEZ, A. Obtention of Ti©rutile at room temperature through direct
oxidation of TiCk. Journal of Physics and Chemistry of Solidsv. 60, p. 445-448, 1999.

PELIZZETTI, E., MAURINO, V., MINERO, C., CARLIN, V. PRAMAURO, E,,
ZERBINATI, O. Photocatalytic degradation of atrazirand other S-trizini herbicides.
Environment Science Technologyv. 24, p. 1559, 1990.

PERALTA-ZAMORA, P.; KUNZ, A.; MORAES, S. G.; PELEGRI, R.; MOLEIRO, P. C;;
REYES, J.; DURAN, N.; Degradation of reactiv dyesAl comparative study of ozonation
enzymatic and photochemical proces§dsmospherev. 38, p. 835-852, 1999.

PERA-TITUS, M.; GARCIA-MOLINA, V.: BANOS, M.A.; GINENEZ, J.; ESPULGAS, S.
Degradation of chlorophenols by means of Advancdadation processes: a general review.
Applied catalysis B: Environmental, v. 47, p. 219-256, 2004.

PERES, M.; TORRADES, F. HORTAL, J.A.G.; DOMENECH,; ®ERAL, J. Removal of
organic contaminats in paper pulp treatment eftsieander Fenton and photo-fenton
conditions. Applied Catalysis B: Environmental, v. 36, p. 63-74, 2002a.

PERES, M.; TORRADES, F.; DOMENECH, X.; PERAL, J.nken and photo-fenton
oxidation of textile effluentedVater Research v. 36, p. 2703-2710, 2002 b.

106



PEREZ, N. J. B.,, HERRERA, M. F. S. Sonophotocéi@lgegradation of congo red and
methyl Orange in the presence of 7i&s a catalystUltrasonics Sonochemistry v. 114, p.
589-595, 2007

PHANI, A.R.; SANTUCCI, S. Structural characterizatiof iron titanium oxide synthesized
by sol—gel spin-coating techniqgudaterials Letters, v. 50, p. 240-245, 2005.

PIRKANNIEMI, K.; SILLAMPAA, M. Heterogeneous watelphase catalysis as an
environmental application: A revies@hemospherev. 48, p. 1047-1060, 2002.

POULIOS, |.; AETOPOULOU, I. Photocatalytic degradat of the textile dye reactive
orange 16 in the presence of Fi€uspensionsEnvironmental Technology, v. 20. p 479-
487, 1999.

POZNYAK, S. K.; KOKORIN, A.l.; KULAK, A.l. Effec of electron and hole acceptors on
the photoelectrochemical behaviour of nanocrystlliTiO, electrodes. Journal of
electroanalytic chemistry, v. 442, p. 99-105, 1998.

POZzZO, R.L; BALTANFIS, M.A.; CASSANO, A.E. Suppode titanium oxide as
photocatalyst in water decontamination: State efdtt.Catalysis Today v. 39, p. 219-231,
1997.

QOURZAL, S.; MALIKA, T.; ASSABBANE, A.; YHYA, A-l. Photocatalytic degradation
and adsorption of 2-naphthol on suspended, B@face in a dynamic reactalournal of
Colloid and Interface Sciencev. 286, p. 621-626, 2005.

SANKAR, M.; SEKARAN, G.; SADULLA, S.; RAMASAMI, T.Removal of diazo and
triphenylmetahne dyes from aqueous solutions throargd adsorption proces¥ournal of
Chemical Technology and Biotechnology. 14, p. 337-344, 1999.

SARKAR, M.; ACHARYA, P.K.; BATTACHARYA, B. Modelirg the adsorption kinetics of
some priority organic pollutants in water from d#gfon and activation energy parameters.
Journal of Colloid and interface Sciencev. 266, p. 28-32, 2003.

SARRIA, V.; RODRIGUEZ, M.; ESPULGAS, S.; PULGARIIG. Photo-Fenton treatment of
biorecalcitrant wastewater generated in textilevaas: biodegrability of teh photo- treated
solution.Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chenstry, v. 151, p. 129-135,
2002.

SCHNEIDER, E.L. Adsorcdo de compostos fendlicosresotarvdo ativado. Dissertacao
(Mestrado em Eng. Quimica) — Universidade Estadadeste do Parana, Toledo, 2008.

SCOLAN, A.; SANCHEZ, C. Synthesis and characterarat of surface-protected
nanocrystalline titania particle€hemistry of Materials, v. 10, p. 3217-3223, 1998.

SEKAR, M.; SAKTHI, V.; RENGARAJ, S. Kinetics and Hijbrium Adsorption Study

107



of Lead (Il) Onto Activated Carbon Prepared front@uut ShellColloid and interface
Sciencev. 279, p. 307-313, 2004.

SEN, S.; MAHANTY, S.; ROY, S.; HEINTZ, O.; BOURGES] S.; CHAUMONT, D.
Investigation on sol-gel synthesized Ag-dopedléérmet thin filmsThin Solid Films, v.
474, p. 245-249, 2005.

SERPONE, N.; LAWLESS, D.; KHAIRUTDLNOV, R. Size effts on the photophysical
properties of colloidal anatase Ti@articles: size quantization or direct transitionsthis
indirect semiconductodournal of physical Chemistry, v. 99, p. 16646-166654, 1995.

SHU, H-Y.; CHANG, M-C. Decolorization effects ofxsiazo dyes by ¢ UV/O; and
UV/H,0, processedyes and Pigmentsv. 65, p. 25-31, 2005.

SHU, H-Y.; CHANG, M-C. Development of a rate exmies for predicting decolorization of
C.l. Acid Black 1 in a UV/HO, processDyes and Pigmentsv.70, p. 31-37, 2006.

SREETHAWONG, T.; SUZUKI, Y.; YOSHIKAWA, S. Synthesi characterization, and
photocatalytic activity for hydrogen evolution cdmocrystalline mesoporous titania prepared
by surfactant-assisted templating sol—gel procgsstnal of Solid State Chemistry v. 178,

p. 329-338, 2005.

SO, C.M. ; CHENG, M.Y.; YU , J.C.; WONG, P.K. Dagiation of azo dye Procion Red
MX-5B by photocatalytic oxidatiorChemospherev. 46, p. 905-912, 2002.

SOBANA, N.; MURUGANADHAM, M.; SWAMINATHAN, M.Nano-Ag particles doped
TiO, for efficient photodegradation od direct azo dy&surnal of Molecular Catalysis A:
Chemical, v. 258, p. 124-132, 2006.

SU, C.; TSENG, C.M.; CHEN, L.F.; YOU, B.H.; HSU,.® ; CHEN, S.S. Sol-hydrothermal
preparation and photocatalysis of titanium dioxid@@in Solids film, v. 498, p. 259-265,
2006a.

SU, C; LIN, K.F.; LIN, Y.H. Preparation and chatexization of high-surface-area titanium
dioxide by sol-gel procesdournal of Porous Materials, v. 13, p. 251-258, 2006b.

SUBRAMANIAN, V.; WOLF, E.E.; KAMAT, P.V. Semiconduor-metal composite
nanostructures. To what extent do metal nanopestichprove the photocatalytic activity of
TiO, films. Journal of Physical Chemistry B v. 46, n. 105, p. 11439 -11446, 2001.

SUN, X. ; LI, Y. Synthesis and Characterizationlaf-Exchangeable Titanate Nanotubes.
Chemistry - A European Journal, v.9, n. 10, p.2229-2238.

TANAKA, K.; PADERMPOLE, K.; HISANAGA, T. Photocatgtic degradation of
commercial azo dye®ater Research v. 34, n. 1, p. 237-333, 2000.

108



TANG, W. Z.; AN, H. UV/TIiO, Photocatalytic Oxidatioof Commercial Dyes in Aqueous
Solutions.Chemosphergv. 31, p. 4157-4170, 1995.

TONEJC, A.M.; DJERDJ, I.; TONEJC, A. Evidence fr¢tiRTEM image processing, XRD
and EDS on nanocrystalline iron-doped titanium exmbwders.Materials Science and
Engineering, v. B85, p. 55-63, 2001.

TOYODA, A., ZHANG, L., KANKI, T., SANO, N. Degradan of phenol in aqueous
solutions by TiQ photocatalyst coated rotating drum reactdournal Chemistry
Engeneering Jpn v. 33, p. 188, 2000.

TOPALOV, A.; MOLNAR-GABOR, D.; ABRAMOVIC, B. Photmineralization of the
herbicide Mecoprop dissolved in water sensitizedl'ley,. Water Research v. 34, p. 1473-
1478, 2000.

TROTMAN, E. R.; Dyeing and chemical technology @ftile fibres, 5 ed., Charles Griffin &
Company Ltda, London, 1975.

UDDIN, M.M.; HASNAT, M.A.; SAMED, A. J. F.; MAJUMDAR, R.K. Influence of TiQ
and ZnO photocatalysts on adsorption and degradé@havior of ErythrosineDyes and
Pigments v. 75, p. 207-212, 2007.

UMA, R.L.; SRIVASTAVA\V.C.; MALL, I.D.; LATAYE, D.H. Rice husk ash as an
effective adsorbent: Evaluation of adsorptive cbastics for Indigo Carmine dydournal
of Environmental Management v. 90, p. 710-720, 2009.

VADIVELAN, V.; KUMAR, K.V. Equilibrium, kinetics, mechanism, and process design for
the sorption of methylene blue onto rice huskurnal of Colloid and Interface Sciencev.
286, p.96, 2005.

VENKATACHALAM, V.; PALANICHAMY, M.; MURUGESAN, V. Sol-gel preparation
and charaterization of nanosize FiQts photocatalytic performanc@ournal of Materials
Chemistry and Physicsv. 104, p. 454-459, 2007.

VULLIET, E.; CHOVELON, J-M. ; GUILLARD, C.; HERRMAN, J-M. Factors
influencing the photocatalytic degradation of snoifturea herbicides by TiDaqueous
suspensionJournal of Photochemistry and Photobiology A: Chenstry, v. 159, p. 71-79,
2003.

ZANONI, M. V. B.; CARNEIRO, P. A. O descarte dosrantes téxteisCiéncia Hoje, v. 29,
p. 61, 2001.

ZHENG, S.; WANG. Y.; WEI, Z.;WANG, B. On the enhatt catalytic activity of TiQ-

supported layerd compound for Cr (IV) photoreductidournal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry, v. 137, p. 185-189, 2000.

109



ZHU, C.; WANG, L.; KONG, L.; YANG, X.; WANG, L.; ZHENG, S.; CHEN, F.; MAIZHI,
F.; ZONG, H. Photocatalytic degradation of azo dggssupported Ti@+ UV in aqueous
solution.Chemosphere v. 41, p. 303-309, 2000.

WANG, Z.; MAO, W.; CHEN, H.; ZHANG, F.; FAN, X.; AN, G. Copper(ll)
phthalocyanine tetrasulfonate sensitized nanodtystditania photocatalyst: synthesis in situ
and photocatalysis under visible ligBtatalysis Communication v. 7, p. 518-522 , 2006.

WANG,W.; SILVA, C. G.; FARIA, J. L. Photocatalytidegradation of Chromotrope 2R
using nanocrystalline Tif§ activated-carbon composite catalysfgpplied Catalysis B:
Environmental, v. 70, p. 474, 2007a.

WANG, P.; WANG, D.; LI, H.; XIE,T.; WANG, H.; DU, ZA facile solution-phase synthesis
of high quality water-soluble anatase JFi@anocrystalsJournal of. Colloid Interface
Sciencev. 314, p. 337-340, 2007b.

WANG, G. Hydrothermal synthesis and photocatalyittivity of nanocrystalline Ti@
powders in ethanol-water mixed solutions. Jourrid/iolecular Catalysis A: Chemical, v.
274, p. 185 -191, 2007c.

WEBER, E. J.; STICKNEY, V. C. Hydrolysis kinetic§ Beactive Blue 19-Vinyl Sulfone.
Water Research v. 27, p. 63-67, 1993.

WEDLER, G. Chemisorption: An Experimental ApproaBhitterworths, London, 1976.

WU, M.; LIN, G.; CHEN, D.; WANG, G.;HE, D.; FENG,.SXU, R. Sol-Hydrothermal
Synthesis and Hydrothermal Structural Evolution Manocrystal Titanium Dioxide.
Chemistry of Materials, v. 14, p. 1974-1980, 2002.

WU, Z.; JOO, H.; LEE, K. Kinetics and thermodynamaf the organic dye adsorption on the
mesoporous hybrid xerog&hemical Engineering Journal v. 112, p. 227-236, 2005.

YANG, P.; LU, C.; HUA, N.; DU, Y. Titanium dioxideanoparticles co-doped with ¥and
Eu** ions for photocatalysiddaterials Letters, v. 57, p. 794—-801, 2002.

YOU, L.; WU, Z.; KIM, T.; LEE ,K. Kinetics and tharodynamics of bromophenol blue
adsorption by a mesoporous hydrid gel derived frotetraethoxysilane and
bis(trimethoxysilyl) hexaneJournal of Colloid and Interface Sciencev. 300, p. 526-535,
2006.

YIN, S.; FUJISHIRO, Y.; WU, J.; AKI, M.; SATO, T. y#thesis and photocatalytic

properties of fibrous titania by solvothermal réawcs. Journal of Materials Processing
Technology, v. 137, p. 45-48, 2003.

110



ANEXOS
1. Artigos produzidos

1.1 Titulo:N-doped anatase Tias photocatalyst for the removal of azo dye fraatew
under visible light and sunlight irradiation

Revista: Water Science and Technology (submetido)

Abstract: The N-doped TiOphotocatalyst was prepared by calcination of the
hydrolysis product of titanium (V) isopropoxidettvammonia as precipitator. X-ray
diffraction, surface area and UV-vis spectra anal/showed a nanosized anatase
structure and the appearance of a new absorptiardda the visible region caused by
nitrogen doping. The degradation of azo dye Difgletck 38 on the nitrogen-doped
TiO, photocatalyst was investigated under visible light sunlight irradiation. The
N-doped anatase TOdemonstrated excellent photocatalytic activity emdisible
light. Under sunlight irradiation, the N-doped saleghowed slightly higher activity
than that of the non-doped sample.

Key-words: visible light, sunlight irradiation, &hium dioxide, nitrogen doping,
photocatalytic activity.

1.2 Titulo:Removal of leather dye by adsorption and photdgttadegradation on
TiO, nanopowders prepared at low temperature

Revista: Separation Science and Technology (sudpjeti

Abstract:TiQ powder was prepared by a hydrothermal procesaf@ for 12 h. The
material was characterized by X-ray-diffraction dar\, adsorption-desorption
isotherm. The synthesized sample presented a piagepmnatase, with great specific
surface area (113 fig!) and nanometric particle size (13 nm). Its acgivitas tested
for adsorption and degradation of the azo leathgre,dDirect Black 38. The
adsorption isotherm obtained followed the S-typteims of the classification of Giles
and the best fit of the isotherm data was obtaumdg the Freundlich model. Various
thermodynamic parameters, such48°, AH° and AG°, were calculated. The positive
values of the change in entrop¥S°) and heat of adsorptionii°), and the negative
value of change in Gibbs free energh) indicate spontaneous adsorption of dye on
TiO2. The material showed highly photocatalyticihatt in the degradation of the
dye, similar to that of the TKYP25 Degussa) photocatalyst.

Keywords: TiQ, photocatalysis, adsorption, degradation, dye.
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1.3 Titulo:Evaluation od niobium oxide doped with metals intphatalytic
degradation of leather dye

Revista: Journal of Hazardous Materials (submetido)

Abstract :The aim of the present work was to vdhfyinfluence of the type of metal
used in the presence of niobium pentoxide on tledophtalytic degradation of an
industrial leather dye. Niobium oxide alone shoved photocatalytic activity, but
with the impregnation of small quantities of mettlis material showed highly
activity. It was observed that the type of metgh#icantly influenced the catalytic
activity of niobium oxide. The results indicatettheetal/NbOs could be employed for
the removal of dyes from wastewater. The orderhaftqgratalytic activity of metal-
doped NbOs was as follows: (La, Zn, T (Sr, Sn, Ag) (Co, V, Ga)> (Ni, Y, Cu)>
(Ce, Mn)> Mo.

Key-words: niobium oxide, photocatalytic activityetals, doping.

1.4 Titulo:Temperature and reaction time effects on structpraperties of titanium
dioxide nanopowders obtained via hydrothermal metho

Revista: Materials Characterization (submetido)

Abstract:An investigation was carried out into tegnthesis of titanium dioxide
nanopowders and its physical properties, via hyaeotnal method, under the
influence of both temperature (150°C and 200°C) @gadttion time (6 to 36 h). The
resulting powders were characterized by X-ray diffion, the infrared absorption

spectrophotometry and surface area. The X-ray atiffion was observed that there
was the formation of a pure and crystalline phasmsisting only of anatase phase
for all conditions of synthesis. Both temperaturel aeaction time proved to have
slight influences on the crystallite size (fronp9l% nm) and significant influences on
the surface area (from 86 to 168.g1).

Key-words: titanium dioxide, hydrothermal synthesenocrystals.
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