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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de Pds-Graduagdo em Engenharia de Processos
Universidade Federal de Santa Maria

SINTESE DE ALUMINATO DE ZINCO (ZnAl,0,) PELO METODO DE
COMPLEXACAO METAL-QUITOSANA E SEU USO COMO
FOTOCATALISADOR
AUTORA: FABIANE MARCONATO STRINGHINI
ORIENTADOR: EDSON LUIZ FOLETTO
Data e Local da Defesa: Santa Maria 13, de dezembro de 2013.

Neste trabalho foi realizada a sintese do 6xido espinélio aluminato de zinco (ZnAl,0,)
pelo método de complexagdo metal-quitosana em diferentes temperaturas de calcinacéo, a fim
de estudar a influéncia das mesmas sobre as propriedades fisicas do material. Os p6s obtidos
foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho
(FTIR), adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise térmica diferencial (ATD). Este material
foi usado como catalisador e sua atividade foi investigada na reacéo de fotodegradacao de um
corante organico téxtil (Vermelho Procion H-E7B) sob irradiacdo ultravioleta. Para tal estudo,
foram utilizadas solugdes aquosas do corante em diferentes concentracgdes iniciais e diferentes
quantidades de catalisador. Nos testes fotocataliticos foram analisados pardmetros como
influéncia da temperatura de calcinacdo do catalisador, influéncia da concentracéo inicial de
corante e efeito da concentracdo de catalisador. As constantes de velocidade das reagoes
fotocataliticas foram determinadas. Os resultados da sintese demonstram a obtencdo de
particulas mesoporosas e com alta area superficial. Os testes fotocataliticos indicaram que o
material preparado neste trabalho apresenta satisfatoria atividade fotocatalitica para a
degradacdo do poluente orgénico. A concentracdo inicial do corante bem como a massa do

catalisador influenciaram significativamente no processo fotocatalitico.

Palavras-chave: Aluminato de Zinco. Fotocatalise. Quitosana.



ABSTRACT

In this work, the synthesis of the oxide zinc aluminate spinel (ZnAl,O,4) was realized
by the metal-chitosan complexation method in different calcinations temperatures with the
purpose of studying their influence in the physical properties of the material. The powders
obtained were characterized by X-ray diffraction (XRD), infrared spectroscopy (FTIR),
nitrogen adsorption-dessorption by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, scanning
electron microscopy (SEM) and differential thermal analysis (DTA). This material was used
as catalyst and its activity was investigated in the photodegradation reaction of an organic
textile dye under ultraviolet irradiation. In order to do this research, aqueous solutions of the
dye were used in different initial concentrations and different amounts of catalyst. In the
photocatalytic tests, parameters like the influence of the dye’s calcinations temperature, the
influence of the dye’s initial concentration and the effect of the catalyst concentration. The
rates constants of photocatalytic reactions were determined. The summary of the results
demonstrated the obtainment of mesoporous particles with high surface area. The
photocatalytic tests indicated that the material prepared in this work shows satisfactory
photocatalytic activity for the degradation of the organic pollutant. The initial concentration of

the dye as well as the catalyst mass had significant influence in the photocatalytic process.

Key-words: Zinc aluminate. Photocatalysis. Chitosan.
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CAPITULO 1

1.1 Introducéo

O ZnAl,0, pertence a classe dos compostos espinélios, ou seja, € um oxido ternario de
estrutura cibica. Além de ser um material atoxico, barato, muito estavel e resistente a &cidos e
bases, tem elevado ponto de fusdo e area superficial relativamente elevada, o que o torna
adequado para o uso como catalisador e suporte catalitico em diversas rea¢fes quimicas.
Ademais, os aluminatos espinélios tém elevada estabilidade térmica, elevada resisténcia
mecanica, hidrofobicidade, baixa acidez superficial, baixa temperatura de sinterizacdo e
elevada habilidade de difusdo de cétions, o que os tornam aptos para uma vasta gama de
aplicacbes, como revestimento Optico, material cerdmico de elevada temperatura, e
principalmente, como material catalitico (catalisador ou suporte de catalisador).

Em geral, existem muitos métodos para a preparacdo do aluminato de zinco, como por
exemplo, reacdes de estado s6lido ou rotas quimicas Umidas, como a co-precipitagdo, sol-gel,
precursor polimérico, citrato modificado, hidrotérmico e hidrotérmico com microondas.

Nesse trabalho, foi proposta uma nova rota de sintese para o aluminato de zinco — o
método de complexacdo metal-quitosana —, visando obter um material com estrutura porosa e
com elevada area superficial. Adicionalmente, o material formado foi testado como
catalisador na fotodegradacdo de um poluente organico da industria téxtil.

O setor téxtil tem grande importancia na economia brasileira e estd em constante
crescimento, o que contribui para que seja um dos maiores geradores de residuos. Devido a
utilizacdo de uma grande variedade de produtos quimicos e ao uso extensivo de corantes no
processo de tingimento dos tecidos, estes efluentes caracterizam-se por serem altamente
coloridos e toxicos.

Existe uma imensa variedade de corantes comercialmente disponiveis e que sdo
utilizados pelas inddstrias para o tingimento de fibras téxteis. Dentre eles, o mais
representativo e largamente empregado pertence a familia dos azo corantes, que se
caracterizam por apresentarem um ou mais grupamentos —N=N- ligados a sistemas
aromaticos. Por apresentam estruturas moleculares complexas, os efluentes provenientes de

industrias de corantes ou de processos envolvendo tintura téxtil, se ndo tratados de forma
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adequada, podem causar sérios problemas ao meio ambiente e a saude publica, pois ndo séo
biodegradaveis e possuem propriedades carcinogénicas e mutagénicas.

Os processos fisicos e quimicos convencionais utilizados no tratamento de efluentes
de industrias téxteis, embora diminuam o volume de residuos, sdo insuficientes para purificar
a grande quantidade de efluentes gerados, além de serem sistemas ndo destrutivos, pois, ao
final do tratamento, ainda resta um lodo que geralmente é descartado em aterros. Por isso,
diversos metodos tém sido desenvolvidos para tratar os residuos de corantes téxteis, e 0s
processos oxidativos avancados tém atraido grande interesse, em especial a fotocatalise
heterogénea. Em sua maioria, os processos fotocataliticos oxidam os compostos tdxicos em
espécies quimicas inocuas, como CO, e H,0, resultando na completa mineralizacdo dos

poluentes operando em condicBes de baixa temperatura e presséo.

1.2 Estrutura da dissertagao

Esta dissertacdo apresenta-se dividida em cinco capitulos, conforme descricdo a
sequir.

O primeiro capitulo trata da relevancia do tema a ser abordado na dissertacdo, 0s
objetivos gerais e especificos, bem como da estruturacdo do estudo. No segundo capitulo é
apresentada uma revisdo bibliografica sobre o aluminato de zinco, a sintese do mesmo
utilizando quitosana como precursor, uma breve abordagem sobre a situacdo atual da industria
téxtil, seus corantes e efluentes gerados, e os fundamentos dos processos oxidativos
avancados. O terceiro capitulo apresenta 0 método de preparacdo do aluminato de zinco bem
como a descricdo do método usado para os ensaios fotocataliticos. No quarto capitulo sdo
descritas as analises, juntamente com a discussdo dos resultados obtidos. O quinto capitulo
apresenta as conclusdes e algumas sugestdes para o desenvolvimento de futuras pesquisas que

possam dar continuidade ao presente trabalho.
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1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho € sintetizar e caracterizar o aluminato de zinco
obtido pela rota alternativa de complexacao metal-quitosana. Adicionalmente, investigar a sua
atividade catalitica na fotodegradacdo de um corante de industria téxtil sob irradiacdo de luz

ultravioleta.

1.3.2. Objetivos Especificos

- Sintetizar o aluminato de zinco (ZnAl,O,) através do método de complexacdo metal-
quitosana;

- Avaliar a influéncia da temperatura de calcinacdo sobre as propriedades fisicas do
material;

- Caracterizar o material através de técnicas de difracdo de raios-X (DRX), &rea
superficial (BET), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR) e anélise térmica diferencial (ATD);

- Avaliar a atividade fotocatalitica do material (ZnAl,O4) e comparar com o produto
comercial TiO; (P-25 Degussa);

- Determinar as constantes de velocidade de degradacdo do corante téxtil através do
processo de fotocatélise heterogénea sob irradiagdo ultravioleta;

- Estudar as condicGes operacionais do processo de fotocatélise, avaliando o efeito da
temperatura de calcinacdo do catalisador, da concentracdo inicial do corante e da quantidade

de catalisador.



CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentada uma revisdo bibliografica abrangendo o material
aluminato de zinco, o uso da quitosana na sintese de materiais, 0s corantes da industria téxtil e
alguns aspectos ambientais relacionados a eles, e 0s processos oxidativos avancados, em

especial, a fotocatalise heterogénea.

2.1 Aluminato de zinco

O aluminato de zinco, ZnAl,O4, € um material do tipo espinélio e que tem grande
interesse devido a sua utilidade como catalisador, suporte de catalisador e como material
ceramico, eletrénico e doptico (DAVIS et al., 2012; YANG et al., 2004).

Um espinélio é um Oxido ternario cuja formula quimica geral é AB,O4, onde A
representa um cation metalico divalente que geralmente ocupa o sitio tetraédrico, e B
representa um cation metalico trivalente que normalmente ocupa o sitio octaédrico de uma
estrutura cubica (GAMA et al., 2009; NUERNBERG et al., 2012; PHANI et al., 2001). Tal
estrutura é representada na Figura 1. Estes dxidos ndo sdo toxicos, sdo baratos, sdo materiais
muito estaveis e resistentes a acidos e bases, tém elevados pontos de fusdo e areas superficiais
relativamente elevadas. Estas propriedades os tornam adequados para uso como catalisador
solido heterogéneo para transformacgdes organicas, dentre elas reacdes de craqueamento,
desidratacéo, desidrogenacdo, hidrogenacéo, entre outras (FARHADI et al., 2010; LI et al.,
2011).
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Figura 1 — Estrutura de um espinélio (NLEBEDIM, et al., 2010).

Além disso, os aluminatos espinélios tém elevada estabilidade térmica, elevada
resisténcia mecanica, hidrofobicidade, baixa acidez superficial, baixa temperatura de
sinterizacdo e elevada habilidade de difusdo de céations. Tais caracteristicas os tornam aptos
para uma gama de aplicacdes, tais como revestimento optico (na tecnologia aeroespacial e
para dispositivos fotoeletronicos), material ceramico de elevada temperatura, e
principalmente, como material catalitico (catalisador ou suporte de catalisador) (CHEN et al.,
2002, 2004; DAVIS et al., 2012; FOLETTO et al., 2012; GAMA et al., 2009; KUMAR et al.,
2012; VISINESCU et al., 2011; WEI et al., 2006; YANG et al., 2004; ZAWADZKI et al.,
2009, 2006; ZHU et al., 2011).

O aluminato de zinco é um material semicondutor que € apropriado para aplicacao
fotoeletronica ultravioleta (UV) devido a sua ampla energia de bandgap (aproximadamente
3,8 eV), a qual indica que o material é transparente para luz, possuindo comprimentos de onda
maiores que 320 nm (FOLETTO et al., 2012; KUMAR et al., 2006; LI et al., 2011).

Em geral, existem muitos métodos para a preparacdo do aluminato de zinco, como por
exemplo, reacdo de estado solido, sol-gel, co-precipitacdo, precursor polimérico, citrato
modificado, hidrotérmico e hidrotérmico assistido por microondas. A principal desvantagem

do ZnAl,O, produzido pelos métodos convencionais, tais como reagdo em estado solido e co-
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precipitagdo, é a baixa area superficial e baixa porosidade obtidas. Quando se trata de
propdsitos cataliticos, ter uma elevada area superficial e uma estrutura porosa s&o
caracteristicas relevantes (CHEN et al., 2002; FOLETTO ET AL., 2012; YANG et al., 2004;
ZAWADZKI et al., 2009, 2006).

Durante as Gltimas décadas, o estudo destes materiais tem se tornado uma é&rea de
pesquisa muito ativa devido as suas propriedades diferenciadas. Atencdo especial tem sido
dada para os métodos de preparacdo, pois as propriedades unicas das estruturas e suas
aplicacdes sdo intimamente relacionadas com sua morfologia, como por exemplo, o tamanho
e a forma das particulas. Consequentemente, o desenvolvimento de técnicas para controlar o
preparo de particulas com formas e tamanhos desejados é muito importante (STASZAK et al.,
2010).

2.2 Sintese do material usando quitosana

A quitosana é um polissacarideo de cadeia linear derivado da quitina (copolimero de
B-(1—4)-D-glucosamina e B-(1—4)-N-acetil-D-glucosamina), que € encontrada em
abundancia na natureza, principalmente na carapaca de crustaceos e também de alguns
insetos, como besouros, e em alguns fungos. Ela é o segundo polimero natural mais
abundante na natureza, depois da celulose, e € conhecida por ser um polimero linear
biodegraddvel e ndo-toxico. Devido a caracteristicas como biodegrabilidade,
biocompatibilidade e perfil atoxico, a quitosana e seus derivados tém sido objeto de estudos
para uma grande variedade de aplicacfes em diferentes areas como: na producdo de
cosmeticos, na formulacdo de medicamentos, aditivos alimenticios, adsor¢do de metais
pesados, no tratamento de efluentes de industrias fotograficas, téxteis, de corantes e de papel
(CANELLA et al., 2001; GABRIEL et al., 2009; LAUS et al, 2006; SIFONTES et al., 2011).

Sua alta capacidade de adsorcdo de ions de metais toxicos pode ser atribuida a sua
hidrofilicidade, juntamente a grande quantidade de grupos aminicos da cadeia polimérica. A
quitosana se caracteriza por possuir grupos funcionais potencialmente reativos — grupos
amino, varios grupos hidroxila primarios e secundarios —, que permitem modificacdes em sua
estrutura, aumentando a eficiéncia e a capacidade de adsor¢do. De acordo com Janegitz
(2007), a introducdo de certos grupos funcionais na matriz polimérica da quitosana podera

propiciar maior interagcdo com um grande nimero de ions metalicos. Além disso, a presenca
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de um percentual elevado de grupos amino distribuidos na cadeia polimérica confere ao
biopolimero caracteristicas de uma polibase, capaz de neutralizar solu¢Ges acidas e provocar a
precipitacdo de varios ions de metais em solugdes aquosas acidas (GABRIEL et al., 2009;
LAUS et al, 2006).

Estudos mostram que polimeros naturais podem ser usados como modelo na producéo
de materiais porosos. As propriedades fisico-quimicas da quitosana parecem ser uma fonte de
diferentes estruturas em solucéo, o que pode fornecer novos materiais porosos, uma vez que
uma das mais interessantes caracteristicas da quitosana € sua versatilidade para modificacfes
quimicas. A presenca de grupos amino propicia inimeras modificagGes quimicas da superficie
do polimero. A capacidade da quitosana de formar complexos com ions metéalicos também
tem despertado o interesse de muitos pesquisadores (BRAGA et al., 2009a; LAUS et al, 2006;
SIFONTES et al., 2011).

Dessa forma, um novo método, chamado método de complexacdo metal-quitosana,
que se baseia na complexacdo do metal pelos grupamentos aminas da quitosana, tem sido
desenvolvido com o proposito de obter materiais s6lidos com estrutura porosa e elevada area
superficial. O método consiste em obter particulas hibridas compostas por uma mistura de
hidréxidos metélicos e o biopolimero quitosana. Através da eliminacdo do polimero e da
matéria organica por tratamento térmico, uma particula porosa € obtida. Este método tem sido
usado na preparacdo de aluminato de magnésio (MgAl,O,) (NUERNBERG et al., 2012),
oxido de magnésio (MgO) (ALMERINDO et al., 2011), alumina (Al304) (ALMEIDA et al.,
2006), céria (CeO;) (SIFONTES et al.,, 2011) e silica (SiO,) (BRAGA et al., 2009a;
ALMERINDO, 2010). No entanto, ndo ha relatos da sintese de particulas de ZnAl,O4

utilizando o processo de complexacdo metal-quitosana.

2.3 A industria téxtil

A producéo de tecidos no Brasil data dos primeiros anos da colonizagdo do pais. Os
indios que aqui habitavam ja exerciam atividades artesanais, utilizando-se de técnicas
primitivas de entrelacamento manual de fibras vegetais e produzindo telas grosseiras para
varias finalidades, inclusive para protegdo corporal. O algoddo também ja era conhecido e

utilizado pelos indigenas e continuou a ser cultivado pelos portugueses em certas capitanias,
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dando origem a uma producdo téxtil doméstica de importancia consideravel (CLEMENTINO,
2012).

Atualmente a industria téxtil brasileira movimenta cerca de US$ 60 bilhdes ao ano
(CNTV CUT, 2013). Segundo a 112 edicao do Brasil Téxtil (2011), relatorio anual produzido
pelo Instituto de Estudos e Marketing Industrial (IEMI), em parceria com a Associacao
Brasileira da Industria Téxtil e de Confecgdo (Abit), o Brasil ocupa o quarto lugar no ranking
mundial de produtor de confeccédo, sendo o Unico grande player ndo asiatico do setor téxtil em
todo mundo (http://www.textilia.net).

O setor téxtil, inclusive confecgdes e vestuario, tem grande importancia na economia
brasileira, por ser um forte gerador de empregos, com grande volume de producdo e
exportac@es crescentes (http://www.mdic.gov.br).

Dentro deste contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a seu
grande parque industrial instalado gerar grandes volumes de efluentes, os quais, quando néo
tratados corretamente, podem causar sérios problemas de contaminagdo ambiental e riscos
para a salude humana (KUNZ, 2002).

2.3.1 Efluentes téxteis

Atualmente as atividades téxteis estdo em constante expansdo, demonstrando um
elevado potencial poluente (MORAES et al., 2000). As industrias téxteis consomem grandes
volumes de &gua e produtos quimicos em seus processos de transformacdo. Os reagentes
quimicos utilizados sdo bastante diversificados na composi¢do quimica, variando dos
compostos inorganicos aos polimeros e produtos organicos. Os efluentes liquidos tipicamente
séo coloridos, devido ao uso extensivo dos corantes nos processos de tingimento e estamparia
(AMORIM et al., 2009).

Efluentes industriais ndo tratados, ou parcialmente tratados, causam sérios problemas
a0 meio ambiente se descartados em ecossistemas naturais. Aguas residuais das indstrias
téxteis e de corantes sdao um dos efluentes mais dificeis de tratar, pois os corantes tém uma
estrutura molecular sintética e aromatica complexa, a qual os torna mais estaveis e de dificil
biodegradagdo (PADMESH et al., 2005).

Estima-se que cerca de 15-20% do total da producdo mundial de corantes sejam

descartados em efluentes téxteis, devido a perdas ocorridas durante o processo de fixacdo da
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tintura as fibras. Como ndo ha legislacdo especifica quanto a disposicdo destes corantes, a
remocdo destes compostos dos rejeitos industriais é o principal problema ambiental
relacionado ao setor téxtil (LACHHEB et al., 2002; MORAES et al., 2000; ZANONI et al.,
2001).

2.3.2 Corantes

Os corantes sintéticos sdo constituintes largamente utilizados na industria téxtil,
gréfica, fotografica, de papel, alimenticia, de cosméticos e como aditivos em derivados de
petréleo (ONG et al., 2007). Aproximadamente 10000 diferentes corantes e pigmentos estdo
comercialmente disponiveis e sdo usados industrialmente, o que representa um consumo anual
de cerca de 7x10° toneladas no mundo e 26500 toneladas somente no Brasil (CHACON et al.,
2006; KUNZ et al., 2002). Infelizmente, a quantidade exata de corantes produzida no mundo
ndo é conhecida, mas estima-se que seja mais de 10000 toneladas por ano. A quantidade de
corantes descarregada no meio ambiente também ndo esté disponivel (ONG et al., 2007).

A molécula do corante utilizada para tingimento da fibra téxtil pode ser dividida em
duas partes principais, 0 grupo croméforo — estrutura aromatica que absorve luz visivel e da
cor ao produto pela absorcdo de uma parte da energia radiante —, e grupos substituintes que
permitem a fixacdo do corante a fibra, que pode ser natural ou sintética (KUNZ et al., 2002;
MORAES et al., 2000; ZANONI et al., 2001).

Existem varios grupos cromoforos utilizados atualmente na sintese de corantes. No
entanto, o grupo mais representativo e largamente empregado pertence a familia dos azo
corantes reativos (Figura 2), que se caracteriza por apresentar um ou mais grupamentos —

N=N- ligados a sistemas aromaticos (KUNZ et al., 2002).
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Figura 2 — Exemplo de uma estrutura quimica caracteristica de um grupo croméforo de um azo corante
(KUNZ et al., 2002).

Os corantes podem ser classificados de acordo com sua estrutura quimica ou de acordo
com o método pelo qual ele é fixado a fibra téxtil (GUARATINI et al., 2000). Os corantes
podem ser classificados como:

e Corantes reativos — caracterizam-se por ter pelo menos um grupo croméforo e um
grupo eletrofilico (reativo) capaz de formar liga¢do covalente com grupos hidroxila
das fibras celuldsicas, com grupos amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e
também com grupos amino das poliamidas. S&o solUveis em agua e tém uma maior
estabilidade na cor do tecido tingido devido a ligacdo covalente estabelecida entre o
corante e a fibra (ALCANTARA et al., 1995; GUARATINI et al., 1999; GUIA
TECNICO AMBIENTAL DA INDUSTRIA TEXTIL, 2009, p.17).

e Corantes diretos — constituem uma classe de corantes que sdo solGveis em agua e se
ligam as fibras por interagdes de Van der Waals. Tingem diretamente a celulose com
um banho aquoso acrescido de um eletrolito que aumenta a forca idnica do meio e,
portanto, a afinidade que o corante apresenta pela fibra (ALCANTARA et al., 1995;
GUARATINI et al., 1999).

e Corantes azoicos — sdao compostos insollveis em agua e sdo obtidos sinteticamente
sobre as fibras no momento do tingimento, a partir da aplicagdo, no material téxtil, de
dois compostos: o naftol (agente de acoplamento) e uma base (ALCANTARA et al.,
1995; GUARATINI et al., 1999).

e Corantes acidos (ou anidnicos) — grande grupo de corantes aniénicos portadores de um
a trés grupos sulfonicos. Estes grupos substituintes ionizaveis tornam o corante soltvel
em agua. Tingem diretamente as fibras protéicas e poliamidicas pois interagem com o
par de elétrons do nitrogénio. O tingimento com esta classe de corantes € feito em
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banho aquoso, contendo o corante, um acido e um sal (ALCANTARA et al., 1995;
GUARATINI et al., 1999).

Corantes basicos (ou catibnicos) — sdo corantes sollveis em &gua que produzem
soluc@es coloridas catibnicas devido a presenca de grupamento amino (NH), tingindo
a 14, acrilico e a seda natural (ALCANTARA et al., 1995; GUIA TECNICO
AMBIENTAL DA INDUSTRIA TEXTIL, 2009, p. 17-18).

Corantes a cuba ou a tina — possuem, como caracteristica quimica, a presenca de um
grupo cetbnico (>C=0) e sdo essencialmente insollveis em agua. A solubilizacéo
desses corantes se d& por reducdo (com hidrossulfito de so6dio) em meio
alcalino/redutor e o produto obtido recebe o nome de leuco. O grupo cetdnico toma a
forma reduzida (>C-OH), que ¢é soltvel em agua, e o corante passa a ter afinidade
quimica com a fibra celulésica. O corante original, insolavel, é recuperado por uma
oxidacao posterior (ALCANTARA et al., 1995; GUIA TECNICO AMBIENTAL DA
INDUSTRIA TEXTIL, 2009, p. 17).

Corantes ao enxofre (sulfurosos) — classe de corantes que se caracteriza por compostos
macromoleculares com pontes dissulfidicas (-S-S-). Sdo produtos insollveis em agua
e sua aplicacdo assemelha-se a dos corantes a tina, devendo ser inicialmente reduzidos
a uma forma soluvel, quando passam a ter afinidade com fibras celuldsicas. Apds o
tingimento, sdo trazidos & sua forma original, insoluvel, por oxidacdo (ALCANTARA
et al., 1995; GUARATINI et al., 1999; GUIA TECNICO AMBIENTAL DA
INDUSTRIA TEXTIL, 2009, p. 18).

Corantes dispersos — sdo definidos como substancias insoliveis em agua, de carater
ndo i0nico, que possuem afinidade com fibras hidrofébicas, a exemplo do acetato de
celulose, através de agentes dispersantes (ALCANTARA et al., 1995; GUARATINI et
al., 1999; GUIA TECNICO AMBIENTAL DA INDUSTRIA TEXTIL, 2009, p. 17).
Corantes pré-metalizados — caracterizados pela presenca de um grupo hidroxila ou
carboxila na posicdo orto em relacdo ao cromoforo azo, permitindo a formacéo de
complexos com ions metalicos (GUARATINI et al., 2000).

Corantes naturais — corantes obtidos a partir de substancias vegetais ou animais, com
pouco ou nenhum processamento quimico (GUIA TECNICO AMBIENTAL DA
INDUSTRIA TEXTIL, 2009, p. 18).

Corantes brancos ou branqueadores Opticos — sdo substancias que, quando aplicadas

em tecidos brancos, proporcionam alta reflexdo de luz, inclusive de comprimentos de
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onda ndo visiveis que sdo transformados em visiveis por excitacdo e retorno de

elétrons aos niveis normais (ALCANTARA et al., 1995).

A grande maioria dos corantes sintéticos atualmente utilizados pelas industrias sdo
pertencentes a classe dos azo corantes reativos (FORGACS et al., 2004). Os corantes az6icos
representam cerca de 50% da producdo mundial de corantes e s&o amplamente utilizados em
diferentes tipos de inddstrias, tais como curtumes, industrias téxteis, alimenticias, de
cosméticos e de papel, sendo a industria téxtil o maior consumidor. Tais corantes também
estdo entre 0os mais notdrios e difundidos poluentes associados a estas industrias (AMORIM et
al., 2009; COLLAZZO et al., 2012; PANDEY et al., 2007). Além disso, alguns azo corantes e
seus subprodutos, como as aminas aromaéticas, sdo altamente cancerigenos. As aminas
aromaticas sdo formadas como metabdlitos da clivagem redutiva das ligagdes azo, e muitas

vezes sdo mais toxicas do que as moléculas intactas dos corantes (AMORIM et al., 2009).

2.3.3 Descarte em efluentes e riscos a saude e ao meio ambiente

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos devido a presenca
de corantes que ndo se fixaram na fibra durante o processo de tingimento (KUNZ et al.,
2002). Devido a sua propria natureza, os corantes sao altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis na 4gua mesmo em concentragdes tdo0 baixas quanto 1 mg L (GUARATINI et al.,
2000; PANDEY et al., 2007). Este comportamento apresenta vantagens e desvantagens, pois
uma pequena quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar uma acentuada mudanca
de coloracgdo dos rios, mas pode também ser facilmente detectada pelo publico e autoridades
que controlam assuntos ambientais (GUARATINI et al., 2000).

O descarte desses efluentes em corpos hidricos causa problemas estéticos (poluicao
visual) e obstrui a penetracdo da luz e a transferéncia de oxigénio, afetando a vida aquética
assim como a cadeia alimentar (ONG et al., 2007; PANDEY et al., 2007). Ao diminuir a
transparéncia da &gua e impedir a penetracdo da radiacdo solar, esses rejeitos coloridos
diminuem a atividade fotossintética e provocam disturbios na solubilidade dos gases,
causando danos nas guelras e branquias dos organismos aquaticos, além de perturbar seus
locais de desova e refugio. Esses compostos podem permanecer por cerca de 50 anos em
ambientes aquaticos, pondo em risco a estabilidade desses ecossistemas e a vida em seu
entorno (FLETTO et al., 2010; ZANONI et al., 2001).
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Os problemas ambientais mais complexos associados aos efluentes sédo devido ao uso
extensivo de azo corantes, 0s quais sdo resistentes a degradacdo microbiana. Alguns desses
corantes sdo tdxicos (ou produzem compostos toxicos) e seus produtos de degradacdo sao
carcinogénicos in natura e/ou mutagénicos (KUNZ et al., 2002; MORAES et al., 2000;
PANDEY et al., 2007).

A néo biodegradabilidade dos efluentes téxteis deve-se a sua elevada concentragdo de
corantes, surfactantes e aditivos. E devido a complexa e muito variada estrutura quimica
desses compostos que ndo ha um método disponivel usado mundialmente para o tratamento
de residuos de corantes (MORAES et al., 2000).

A contaminacgdo por corantes representa ndo sé um sério problema de saude publica,
mas também muitos problemas ambientais graves devido a sua persisténcia na natureza e as
suas caracteristicas ndo biodegradaveis (ONG et al., 2007).

Os riscos toxicologicos para a saide humana variam de acordo com a forma e o tempo
de exposi¢do ao corante, se ele foi ingerido ou se houve sensibilizacdo da pele e das vias
respiratorias. Alguns compostos ndo incorporados totalmente ao tecido podem causar
dermatites, sobretudo em areas do corpo sujeitas a transpiracdo. Os problemas respiratorios
mais relatados sdo asma e rinite alérgica. Esses riscos, entretanto, Sdo pequenos se
comparados aos danos provocados pela ingestdo dos mesmos. E importante ressaltar que os
riscos cronicos desse tipo de corantes estdo relacionados as etapas de biotransformacao (rotas
do metabolismo desses corantes nos organismos). Catalisados por enzimas especificas, podem
gerar substancias com propriedades carcinogénicas e mutagénicas, como aminas aromaticas,
toluidinas, benzidinas, radicais ativos, entre outras. Estudos recentes tém associado alguns
corantes ao cancer de bexiga e do figado em humanos e a anomalias nucleares e aberracoes
cromossdmicas em animais (ZANONI et al., 2001).

Durante a etapa de tintura da fibra, alguns corantes, como os pré-metalizados, chegam
a liberar substancias toxicas (altas concentracGes de metais pesados). Outros podem ser
acumulados por plantas expostas aos efluentes da industria téxtil e consequentemente passar
para a cadeia alimentar, contaminando outros organismos (ZANONI et al., 2001).

Sendo assim, se ndo forem tratados adequadamente antes de serem lancados em aguas
naturais, os efluentes provenientes da industria de corantes ou de processos envolvendo
tintura téxtil podem modificar o ecossistema ou atingir a satde da populacdo (ZANONI et al.,
2001).
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2.3.4 Técnicas para remocao da cor

Convencionalmente, os efluentes descartados por industrias téxteis sao tratados usando
varios metodos quimicos e fisicos, assim como adsorcdo, coagulacdo, degradacdo quimica,
eletroquimica e fotoquimica, tratamento bioldgico, ultrafiltracdo, entre outros. No entanto,
estes processos tém uma eficacia limitada (FOLETTO et al., 2010).

As técnicas de adsorcdo baseiam-se na remoc¢do do corante, basicamente, através da
passagem da amostra em carvdo ativo. Em geral, oferecem um método lento, ndo-econémico,
porém efetivo para volumes de pequena escala. O uso de membranas especiais (nanofiltracéo
e osmose reversa) também tem oferecido uma boa remocdo da cor de modo rapido e
satisfatorio no tratamento de grandes volumes de efluente, porém o custo é alto e a limpeza
das membranas é problematica (GUARATINI et al., 2000).

O uso da técnica de coagulacdo/floculacdo utilizando polieletrélitos e/ou floculantes
inorganicos (sais de ferro e aluminio) pode remover efetivamente a coloracdo de rejeitos
téxteis tratados logo na fonte de saida, mas o resultado depende do tipo de corante a ser
removido. Para uma alta eficiéncia da técnica, utiliza-se um excesso de polieletrélito, que por
sua vez ird acrescentar um residuo potencial no efluente. Esta técnica apresenta elevada
eficiéncia na remocdo de material particulado (GUARATINI et al., 2000).

E importante salientar que os processos citados até aqui correspondem a sistemas nio
destrutivos. Embora o volume dos residuos possa ser significativamente diminuido, a
disposicao final das fases solidas continua sendo um problema sem solucdo, uma vez que, no
final do tratamento, ainda resta um lodo que muitas vezes é descartado em aterros, que pode
contaminar lencois freaticos, rios e lagos ao ser carreado pela chuva (KUNZ et al., 2002).

Dentro do contexto dos processos destrutivos, destacam-se processos como a
eletroquimica, a biodegradacdo e a fotoquimica (uso de irradiacdo). Porem, esses
procedimentos ndo sdo efetivamente aplicados (ZANONI et al., 2001).

No uso de processos de eletrolise, a degradacdo da molécula de corante é realizada
eletroquimicamente através do uso de potencial e corrente elétrica controlada, ou através de
reagentes secundarios gerados eletroliticamente. No entanto, o alto gasto com energia, além
da producéo de reacdes paralelas, tem diminuido a potencialidade do método (GUARATINI
et al., 2000).

Baseada no uso de microorganismos, a biodegradacdo € uma &rea promissora para o
tratamento de efluentes téxteis, principalmente em funcdo da relativa facilidade na

implementacdo de sistemas que operem em grande escala. Os processos bioldgicos mais
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utilizados séo os sistemas de lodo ativado, que consiste na agitacdo dos efluentes na presenca
de microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar e flocular grande parte
da matéria organica. Porém, o processo apresenta o inconveniente de ser bastante susceptivel
a composicdo do efluente, e também de produzir um grande volume de lodo. Além disso,
corantes sintéticos sd80 em sua maioria xenobioGticos, ou seja, 0s sistemas naturais de
microorganismos em rios e lagos ndo contém enzimas especificas para degradagdo deste tipo
de composto sob condicbes aerdbias, e sob condi¢cdes anaerdbias a degradacdo do corante se
processa muito lentamente (GUARATINI et al., 2000; KUNZ et al., 2002).

O método de degradacdo baseado em reacbes fotoquimicas utiliza radiacdo
eletromagnética para produzir intermediarios mais reativos, capazes de promover degradacao
subsequente mais rapida ou mais eficiente, para melhorar sua aplicacdo como meétodo de
tratamento (GUARATINI et al., 2000).

Os processos tradicionais para tratamento de efluentes sdo insuficientes para purificar
a grande quantidade de efluentes gerados apds diferentes operacGes de tingimento e lavagem
de tecidos (LACHHEB et al., 2002).

Diversos métodos tém sido desenvolvidos para tratar residuos de corantes téxteis, mas
todos tém sua especificidade. Cada corante apresenta estrutura e propriedades fisico-quimicas
préprias e envolve diferentes componentes no processo de tintura, fixacdo da cor e lavagem
final, tornando o efluente uma matriz colorida e altamente complexa. Por isso, processos
oxidativos avancados vém sendo estudados com o objetivo de acelerar a degradacdo desses
compostos, em especial a fotocatalise heterogénea (FOLETTO et al., 2010; ZANONI et al.,
2001).

2.4 Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POAS) tém sido descritos como uma alternativa
promissora para a remogao de poluentes persistentes de agua contaminada e de efluentes com
elevada carga organica, quando os tratamentos convencionais ndo alcancam a eficiéncia
necessaria. Os POAs vém atraindo grande interesse por serem mais sustentaveis a longo prazo
e por oxidar os poluentes em espécies quimica indcuas, como dioxido de carbono e agua.
Baseiam-se em processos fisico-quimicos capazes de produzir profundas alteracGes na

estrutura quimica dos poluentes, e sdo definidos como processos envolvendo a geragdo e uso
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de fortes agentes oxidantes, principalmente radicais hidroxila (HO) (AMORIM et al., 2009;
CHACON et al., 2006; LACEY et al., 2008; NOGUEIRA et al., 1998). Tais radicais sdo
gerados em quantidades suficientes para serem capazes de oxidar a maioria dos complexos
quimicos presentes em efluentes liquidos (GOGATC et al., 2004). Eles também possuem
propriedades que os possibilitam atacar os poluentes orgédnicos em agua para obter uma
mineralizacdo completa (em CO,, &gua e acidos minerais) de uma variedade de
contaminantes, muitos deles resistentes a degradacdo biolégica (CHACON et al., 2006;
NOGUEIRA et al.,, 1996). Em aguas residuais coloridas, os radicais hidroxila atacam as
ligagbes azo insaturadas do cromdforo, descolorindo assim o efluente (AMORIM et al.,
2009).

Uma caracteristica comum de todos os POAs € o uso dos radicais livres reativos,
principalmente os radicais hidroxila, que podem ser gerados por varios métodos, incluindo
processos com peréxido de hidrogénio (H,0,) ou ozénio (O3), ou reagdes induzidas pela luz.
Esses radicais atacam moléculas organicas pela absorcédo de um atomo de hidrogénio ou pela
adicdo as duplas ligacdes. O mecanismo mais aceito para a degradacdo de um composto

organico genérico (R) pelo radical hidroxila pode ser representado de acordo com as equacdes

abaixo:
HO +RH — H,0 + R 1)
R + H,0, — ROH + HO (2)
R + 0, — ROO (3)
ROO +RH — ROOH + R (4)

Esses radicais podem ser produzidos utilizando-se agentes oxidantes como o0 0z6nio, 0
peréxido de hidrogénio, além de radiacdo UV, ou de combinagdes como Os/H,0,, O3/UV,
H,O,/UV, 03/H,0,/UV, e da combinacdo de perdxido de hidrogénio com ions ferrosos no
chamado Reagente de Fenton (AMORIM et al., 2009).

Um dos obstaculos para a aplicacdo dos POAs em larga escala tem sido atribuido ao
elevado custo dos reagentes, e ao custo operacional envolvendo as fontes de energia como a
luz ultravioleta (AMORIM et al., 2009).

Os POAs dividem-se em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais
hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacdo ultravioleta. Dentre eles, a fotocatalise
heterogénea tem aparecido como uma tecnologia destrutiva emergente, levando a total
mineralizacdo da maioria dos poluentes organicos. (LACEY et al., 2008; LACHHEB et al.,
2002; NOGUEIRA et al., 1998).
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2.4.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea tem sua origem na década de setenta, quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de produgdo de
combustiveis a partir de materiais baratos, visando a transformacdo da energia solar em
quimica (NOGUEIRA et al., 1998).

No primeiro estudo da possibilidade de aplicacio da fotocatalise para
descontaminacdo, foi demonstrada a total mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno para
fons inorganicos durante iluminacdo de suspensdo de TiO,. Desde entdo, a fotocatalise
heterogénea vem atraindo grande interesse de grupos de pesquisa do mundo inteiro devido a
sua potencialidade de aplicacdo como método de destruicdao de poluentes (NOGUEIRA et al.,
1998).

Processos fotoquimicos sdo usados para degradar compostos organicos toxicos em
CO; e H,0O sem o uso de oxidantes quimicos adicionais, porque a degradacdo € assistida por
elevadas concentrac6es de radicais hidroxil gerados no processo (MORAES et al., 2000).

Os processos de degradacdo fotoquimicos ou fotocataliticos estdo ganhando
importancia na area de tratamento de efluentes, uma vez que resultam na completa
mineralizacdo dos poluentes operando sob condigdes de baixa temperatura e pressao
(GOGATC et al., 2004).

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor por
luz solar ou artificial, gerando cargas positivas e negativas na superficie do catalisador. Um
semicondutor é caracterizado por bandas de valéncia (BV), de onde o elétron é retirado e
forma-se uma lacuna, e bandas de conducédo (BC), onde o elétron € depositado, sendo a regido
entre elas chamada de “bandgap”, ou seja, a energia necessaria para mover um de seus
elétrons de um campo da molécula para outro. Assim que o fornecimento de energia
luminosa € interrompido, o fotocatalisador retorna ao seu estado inicial inativo. A Figura 3
mostra uma representacdo esquematica da particula de um semicondutor (LACEY et al.,
2008; NOGUEIRA et al., 1998).
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Figura 3 — Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia; BC: banda de
conducdo.

Quando um semicodutor é exposto a luz, este é promovido a um estado
eletronicamente excitado que se caracteriza pela geracdo de um par elétron lacuna (e-, h+), ou
seja, a absorc¢do de fotons com energia superior a energia de “bandgap” resulta na promogao
de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugcdo com geragdo concomitante de
uma lacuna, positivamente carregada, (h+) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram
potenciais bastante positivos (oxidativos), na faixa de +2,0 a +3,5 V medidos contra um
eletrodo de calomelano saturado, dependendo do semicondutor e do pH. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais HO  (fortemente oxidantes devido a sua elevada
reatividade), a partir de moléculas de 4gua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais
podem subsequentemente oxidar o contaminante organico adsorvido na superficie da particula
do catalisador, por eletrotransferéncia, até completa mineralizagdo. As equagfes a seguir
exemplificam esse mecanismo (KUNZ et al., 2002; LAOUFI et al., 2008; LOPES et al., 2011,
MORAES et al., 2000; NOGUEIRA et al., 1998):

TiO, —— TiO, (€'ac + h*av) (5)
h+ + HZOadS. — HO + H+ (6)

h+ + OH_ads, — HO (7)
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A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que 0 elétron
é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinagdo do par elétron/lacuna
o qual resulta na liberacdo de calor (KUNZ et al., 2002; MORAES et al., 2000; NOGUEIRA
etal., 1998):

TiO2 (e'sc + h'gy) — TiO2 + A (8)

Estudos mais recentes tém demonstrado que o mecanismo de degradacdo ndo se da
exclusivamente através do radical hidroxila, mas também através de outras espécies
radicalares derivadas de oxigénio (O,°, HO,, etc.) formadas pela captura de elétrons
fotogerados:

g€ +0,— 0y €)]
0, "+ H" — HOy (10)

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos € passivel de
degradacdo por fotocatélise heterogénea. Na maior parte, a fotodegradacdo leva a total
mineralizacdo dos poluentes gerando CO,, H,0O e ions do heteroatomo presente. Além disso,
compostos inorganicos como HCN e H,S também sdo passiveis de foto-oxidacdo, sendo
destruidos com boa eficiéncia com relacdo aos métodos de oxidacdo convencionais
(NOGUEIRA et al., 1998).

Além da descontaminacdo em fase aquosa, a fotocatalise heterogénea tem apresentado
grande eficiéncia na destruicdo de varias classes de compostos organicos volateis em fase
gasosa incluindo alcoois, cetonas, alcanos, alcenos clorados e éteres, com potencialidade de
aplicacdo a remediacdo de solos e aguas contaminadas, bem como desodorizacdo de
ambientes. Além das classes de compostos organicos citados anteriormente, os radicais
hidroxila gerados durante irradiacéo de TiO, séo capazes também de reagir com a maioria das

moléculas bioldgicas, resultando numa atividade bactericida (NOGUEIRA et al., 1998).



CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a descricdo da metodologia e dos materiais utilizados na
sintese, caracterizacdo e testes fotocataliticos realizados no presente trabalho, com o objetivo

de permitir uma melhor compreenséo e a reproducgéo dos experimentos realizados.

3.1 Materiais

3.1.1 Sintese do ZnAl,O4

Os reagentes utilizados para sintese do aluminato de zinco foram: acido acético glacial
[CH3COOH] (Vetec), quitosana (Purifarma) [(CgH1104N),], nitrato de aluminio
[AI(NO3)3.9H,0] (Vetec), nitrato de zinco [Zn(NOg3).6H,0] (Vetec) e hidroxido de ambnio
[NH,OH] (Vetec).

3.1.2 Corante

O corante utilizado para os testes de adsor¢do e ensaios fotocataliticos foi o azo
corante Vermelho Procion H-E7B. O “H” na denominag@o indica que o corante ¢ uma
aminoclorotriazina (monoclorotriazina); “H-E” indica um corante bifuncional, classificado
como bis(aminoclorotriazina) (OLIVEIRA, 2007). As figuras 4 e 5 representam a estrutura

quimica e o espectro de varredura do corante, respectivamente.
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Figura 4 — Formula estrutural do corante Vermelho Procion H-E7B [Cs,H34S5026N14C, — 1584,38 g mol'l]
(ALMEIDA et al., 2009).
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Figura 5 — Espectro UV/Vis do corante Vermelho Procion H-E7B, Ay = 543 nm (MACHADO, 2007).

3.2 Metodologia

3.2.1 Preparo das solugdes de corante

As solucdes foram preparadas pela diluicdo do corante Vermelho Procion H-E7B em
agua destilada e deionizada com concentracdes adequadas para cada experimento. O pH das

solugdes manteve-se entre 6 e 7 e, por isso, ndo foi ajustado.
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3.2.2 Sintese do ZnAl,O4

O procedimento de sintese do aluminato de zinco do presente trabalho foi similar ao
desenvolvido por Nuernberg et al. (2012) na sintese do aluminato de magnésio [MgAl,Qg4].

O preparo do material foi realizado utilizando o método de complexacdo metal-
quitosana, com periodos reacionais de 4 horas e em diferentes temperaturas de calcinacéo
(500, 600, 700, 800 e 900 °C). A Figura 6 apresenta a rota de sintese empregada neste
trabalho.

Acido acético (5% wiv) Quitosana

Agitacdo

Agitacdo + Zn(NQ,).6H,0

¥

AI(NO,),.9H,0

l Gotejar, sob agitacio

NH,OH (50% viv)

Filtragem

Temperatura ambiente
18 horas

. v Temperaturas: 500, GO0, Y00, 800 e 900 °C
Calcinacao 4 horas

ZnAlLO,

Figura 6 — Fluxograma da rota de sintese.

Para a sintese do aluminato de zinco pelo método de complexacdo metal-quitosana,
9,84 g do polimero quitosana [(CsH1104N),] foram dissolvidos em 334 mL de solugdo de
acido aceético [CH3;COOH] (5% v/v) a temperatura ambiente e sob agitacdo constante. Nitrato
de aluminio [AI(NO3)3.9H,0] e nitrato de zinco [Zn(NO3).6H,0] foram utilizados como

fontes de aluminio e zinco, respectivamente, na proporcdo estequiométrica de 2:1. Para tanto,
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31,5 g de nitrato de aluminio [AI(NO3)3.9H,0] foram dissolvidos em 30 mL de agua destilada
e 11,88 g de nitrato de zinco [Zn(NO3).6H,0] forma dissolvidos em 20 mL de &gua destilada.
As solugbes aquosas de Zn e Al foram, entdo, adicionadas simultaneamente a solucéo
polimérica, sob agitacdo magnética constante, a temperatura ambiente. Logo apds, com
auxilio de uma bomba peristéltica, a solucdo Zn-Al-quitosana foi adicionada gota a gota a
uma quantidade apropriada de solucdo de hidréxido de aménio [NH,OH] (50% v/v), sob
vigorosa agitacdo. Depois de adicionadas as solucdes, o sistema foi mantido sob agitacdo por
2 horas para garantir a total geleificacdo do processo, a um pH=9,0. As esferas de gel obtidas
foram separadas da solucdo por filtracdo, lavadas com &gua destilada e secas a temperatura
ambiente por 18 horas. Apds, foram calcinadas em atmosfera oxidante (ar) em temperaturas
de 500 a 900 °C, por 4 horas, para formar o 6xido ternario e eliminar a matéria organica.
Apbs resfriadas a temperatura ambiente, as esferas foram finamente moidas e passadas em
peneira com granulometria de 200 mesh para garantir uma melhor homogeneidade do
catalisador. O s6lido obtido foi acondicionado em recipientes plasticos.

3.2.3 Caracterizacdo do ZnAl,04

O material obtido foi caracterizado por difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia no
infravermelho (FTIR), adsorcdo-dessorcdo de nitrogénio pelo método Brunauer-Emmett-
Teller (BET), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e analise térmica diferencial
(ATD).

As difracOes de raios-X foram realizadas em difratdmetro da marca Bruker modelo D8
Advanced, com fonte de radiagdo Cu-Ka, a 40 kV e 40 mA. Os dados foram coletados em
uma faixa 260 entre 25-70° com passo de contagem de 0,03° e tempo de contagem de 35
segundos. O tamanho médio dos cristalitos foi estimado através do maior pico de difracao
utilizando a equacéo de Scherrer (IKEZAWA et al., 2001):

D’ =K’/ (P.cosb) (12)
onde D’ ¢ o tamanho do cristalito, K’ ¢ a constante de Sherrer (0,90), A ¢ o comprimento de
onda emitido (0,15425 nm para Cu-Ka ), B éa largura a meia altura do pico de maior
intensidade da amostra (neste estudo, localizado em 26 = 36,75°) ¢ 6 é 0 angulo de Bragg.

A espectroscopia no infravermelho foi realizada utilizando pastilhas de KBr em um
espectrometro Bruker, Tensor 27 Standard System. A faixa medida foi em um comprimento

de onda que abrange uma janela espectral de 4000 a 370 cm™.
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Para avaliacdo da morfologia das particulas, foram realizadas anélises de microscopia
eletronica de varredura em equipamento da marca Shimadzu modelo SSX-550.

A andlise da area superficial BET foi realizada utilizando um equipamento ASAP
2020 na faixa de pressao relativa (P/P,) de 0 a 0,99, através da isoterma de adsorcéo-
dessor¢do de N, a temperatura de 77 K. As areas superficiais especificas foram calculadas de
acordo com o0 método BET, e as distribui¢cdes de tamanho dos poros foram obtidas de acordo
com o método Barret-Joyner-Halenda (BJH) através dos dados de adsorc¢éo.

As curvas de analise térmica diferencial foram obtidas através de um equipamento
Netzsch STA 409, utilizando-se razdo de aquecimento de 10 °C min™, sob atmosfera
dindmica de ar e de nitrogénio, com vazdo de gas na ordem de 100 mL min™, sob pressdo

atmosférica.

3.2.4 Metodologia dos ensaios de adsor¢éo

Antes da etapa fotocatalitica, € necessario atingir o equilibrio de adsorcdo dos
materiais usados como fotocatalisadores. Para o estudo da adsor¢do do material sintetizado,
foram utilizadas solugdes aquosas do corante Vermelho Procion H-E7B em diferentes
concentracgdes iniciais, sem ajuste do pH.

Os testes de adsorcdo foram realizados no interior de um béquer com capacidade de
250 mL. Colocou-se 100 mL de solucdo sintética do corante e adicionaram-se 0,1 g do
catalisador (1 g L™). Em seguida, o sistema foi mantido sob agitacdo de 100 rpm &
temperatura ambiente de aproximadamente 25 °C até que o equilibrio fosse atingido.
Considerou-se o sistema em equilibrio quando trés amostras seguidas apresentaram
aproximadamente a mesma absorbancia. Em intervalos de tempo de 15 minutos, aliquotas da
solugdo foram retiradas e centrifugadas. A concentracdo de corante na solugdo aquosa foi
determinada através da medicdo da absorbancia utilizando espectrofotémetro (Shimadzu,
modelo UV-1800) no comprimento de onda de maxima absorbancia para o Vermelho Procion
H-E7B, Amax = 543 nm.

Para os experimentos utilizando o corante Vermelho Procion H-E7B, foi construida
uma curva de calibracdo, concentracdo de corante em fungdo da absorbancia, ilustrada na
Figura 7. Foi medida a absorbancia de solu¢des aquosas do corante em cinco concentracoes
diferentes: 50, 70, 100, 130 e 150 mg L. Através desta curva, determinou-se a concentracao

do corante remanescente na fase fluida ap0s o processo de adsorgéo.
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Figura 7 — Curva de calibragdo para o corante Vermelho Procion H-E7B, para diferentes concentrages de
solucoes.

A equacdo da reta gerada pela curva de calibracdo do grafico da concentracdo em
funcdo da absorbancia, foi:

A =0,0173 C +0,16949 (12)

onde A é a absorbancia do corante medida no espectrofotébmetro e C é a concentracdo do

corante na fase fluida (mg L™).

3.2.5 Metodologia dos ensaios fotocataliticos com irradiacéo artificial

Para os testes de fotocatéalise, foi selecionada uma das amostras de ZnAl,Oq4
sintetizadas neste trabalho, ou seja, a amostra calcinada a 500 °C. Esta amostra foi escolhida,
pois apresentou melhores resultados de adsorcdo. Além das amostras sintetizadas, foram
também avaliados os resultados de degradacdo sem o uso de catalisador (fotdlise) e com o
catalisador dioxido de titanio comercial (TiO, P-25 Degussa) em um ensaio comparativo de
atividade fotocatalitica do corante Vermelho Procion H-E7B. O TiO, (P-25 Degussa) &
constituida principalmente pela fase anatase (77,6% anatase e 22,4% rutila) e possui uma area

superficial de, aproximadamente, 49,3 m?g™ (YU et al., 2006).
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A degradagdo fotocatalitica do corante foi estudada para diferentes concentracdes
iniciais de corante (130, 200 e 300 mg L™), e diferentes concentracdes de catalisador (0,25,
0,5,0,75e 1 g L™). A temperatura durante a reagdo foi mantida em 25 °C com o auxilio de um
banho termostatico. Foi mantido um volume fixo de solucdo de 100 mL. Antes da irradiacéo
UV, a suspensdo com o corante e o fotocatalisador foi agitada até atingir o equilibrio de
adsorcdo. No final deste periodo de adsor¢do, a concentragdo da solugdo foi determinada e
considerada como sendo a concentracéo inicial (C,) para o experimento de fotocatalise. Logo
apos, a lampada de vapor de mercurio era ligada e a solucdo agitada em uma velocidade de
100 rpm. Amostras foram retiradas em periodos de tempos pré-determinados e centrifugadas
por 10 minutos em rotacdo de 4000 rpm, a fim de separar o catalisador da solugdo para
determinacdo da absorbancia da mesma. A degradacdo do corante foi monitorada através da
medida da absorbancia a 543 nm.

A Figura 8 apresenta um esquema do equipamento utilizado nos ensaios

Liimpada a vapor
de mereirio

fotocataliticos.

f r Cilindre de
[ st  aluminio
.-;.gua i} : | encamisado
Béguer
Bulbo protetor - -
{quartzo) L.

(_ﬁ_ﬂ_ﬂ-ﬁ"f) — 100
Solucdo de corante N

Agiador Magnitico—" | f

Agitagio magnética

Figura 8 — Representagéo esquematica dos equipamentos usados nos ensaios de fotocatalise (PAZ, 2012).

O reator foi do tipo batelada, constituido de um béquer de vidro transparente, com
diametro interno de 5,5 cm e altura de 16 cm (volume de 250 mL). A ldampada de vapor de
mercurio, da marca AVANT de 80 watts de poténcia, foi fixada no interior de um tubo de
quartzo e acoplada no centro do reator. A parte externa deste tubo foi revestida com papel

aluminio para protecdo externa da irradiacdo UV, permitindo assim, que os raios fossem
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refletidos para dentro do reator. A agitagdo do meio reacional para manter o catalisador em
suspensdo foi realizada com o auxilio de agitacdo magnética. O reator possuia um cilindro de
aluminio encamisado que permitia a passagem de agua de refrigeracdo que era bombeada com
auxilio de banho termostatico. Esse procedimento permitia a manutencdo da temperatura de

reacdo na faixa de 25 °C



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante o estudo

da sintese, adsorc¢do e atividade fotocatalitica do ZnAl,O,.

4.1 Caracterizac6es do catalisador

4.1.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A andlise de difracdo de raios-X foi utilizada para investigar a fase estrutural e o
tamanho médio do cristalito do espinélio de aluminato de zinco. A Figura 9 apresenta 0s
padrbes de difracdo de raios-x para os pds de aluminato de zinco sintetizados nas diferentes
temperaturas de calcinacdo (de 500 a 900 °C). De acordo com os padr@es de difracéo de raios-
X, todos os picos sdo indexados conforme a carta JCPDS no. 05-0669, caracterizando
estrutura cubica de face centrada do espinélio aluminato de zinco. As intensidades e posicoes
dos picos dos materiais sintetizados estdo de acordo com os da carta JCPDS, o que indica que
hd uma formacdo completa da fase espinélio nas condigdes experimentais utilizadas neste
trabalho. A estrutura de espinélio é confirmada pelos picos caracteristicos em 26 de 31,321°;
36,906°; 44,884°; 49,219°; 55,701°, 59,446°, 65,355° que s&o correspondentes a (22 0), (31
1),(400),(331),(442),(511)e (440)dos planos de difracdo (WEI e CHEN, 2006).
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Figura 9 — Difragdo de raios-X das amostras sintetizadas em diferentes temperaturas de calcinagio e a Carta
JCPDS No. 05-0669.

Picos de nenhuma outra fase nem impurezas foram detectados. Também pode ser
observado que a largura dos picos para as amostras calcinadas a temperaturas mais baixas sao
maiores e com menor intensidade, indicando que o tamanho do cristalito obtido € menor. Por
outro lado, com o aumento da temperatura de calcinacgdo, a largura dos picos torna-se mais
estreita, 0 que € associado ao aumento do tamanho do cristalito e da cristalinidade do material.
O tamanho médio do cristalito foi estimado aplicando-se a Equagdo de Scherrer no pico de
maior intensidade para cada amostra, ou seja, no pico em 26 = 36,75° para todas as amostras.
O tamanho médio do cristalito para todas as amostras é apresentado na Tabela 1. O tamanho
de cristal encontrado para todas as amostras foi muito pequeno, com valores entre 3,60 e 7,91

nm.
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4.1.2 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho foi aplicada para caracterizar a interacdo da
quitosana com os ions de Zn e Al, e para confirmar a formacdo da estrutura do espinélio
ZnAl,O4. Segundo Nuernberg (2012), Braga (2009a) e Braga (2009b), a quitosana tem
capacidade de formar complexos com ions metalicos devido a presenga de grupos funcionais
potencialmente reativos em sua estrutura, como grupos amina, grupos hidroxila ligados a
carbonos primarios e secundarios e também alguns grupos acetamida. A Figura 10 (b)
apresenta o espectro no infravermelho do complexo Zn-Al-quitosana antes da calcinacao, o
qual exibe bandas caracteristicas da quitosana, concordando com a Figura 10 (a). As bandas
correspondentes & quitosana localizadas em 2900 cm™ sio relativas as vibracdes N-H; em
1665 cm™, associadas aos grupamentos acetil (C=0) da quitosana; em 1380 cm™, atribuidas &
amida Il (combinacdo de deformacdo N-H e estiramento C-N); e em 1063-1043 cm™,
correspondente & vibracdo C-O (SIFONTES et al., 2011). A banda na regido de 3400 cm™
estd associada ao estiramento dos grupos OH sobrepostos pelo estiramento do polimero
quitosana (NUERNBERG et al., 2012). A mudanca observada nas intensidades das bandas
entre a quitosana e o complexo Zn-Al-quitosana sugere que 0s ions Zn e Al interagem como
esses grupos funcionais durante a formacdo do complexo metal-quitosana. A banda de
absorcéo intensa que esta localizada na faixa de 1000-400 cm™ (Figura 10 (b)) pode ser
atribuida aos diferentes modos de vibragdo dos grupamentos N-H, M-O-M e M-0O, onde M =
Zn ou Al (BRAGA et al., 2009b). O aumento da intensidade da banda em 1380 cm™ no
espectro da amostra do complexo Zn-Al-quitosana € devido a forte interacdo dos metais (Zn-
Al) com os grupamentos amina do polimero ligado ao anel glicosidico.

Na Figura 10 (c) a (f), sdo apresentados os espectros de infravermelho para as
amostras calcinadas de 500 a 900 °C. Uma diferenga considerdvel entre as caracteristicas das
bandas do complexo Zn-Al-quitosana e das amostras calcinadas pode ser observada. O
espectro para todas as amostras calcinadas exibiu uma ampla banda em comum proximo a
3450 cm™ e préximo a 1640 cm™, devido as vibracdes do estiramento —OH e vibrages de
deformacdo das moléculas de &gua, respectivamente. As bandas entre 450 e 700 cm™
confirmam a formacéo da estrutura espinélio de ZnAl,0,, confirmado pela analise de difracdo
de raios-X (Figura 9). Estas bandas sdo tipicas de ligacdes Zn-O e Al-O, que formam o
espinélio ZnAl,O, e indicam sua formacdo em todas as amostras sintetizadas (KUMAR et al.,
2012).
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Figura 10 — Espectro FTIR para a quitosana (a), as esferas (complexo Zn-Al-quitosana) secas a temperatura
ambiente por 18 h (b), e as esferas calcinadas a 500 (c), 600 (d), 700 (e), 800 (f) e 900 °C (g).

4.1.3 Anélises texturais

As isotermas de adsor¢ao-dessorcdo de N, (BET) e a distribuicdo do tamanho de poro
correspondente das amostras de aluminato de zinco calcinadas em diferentes temperaturas
estdo dispostas na Figura 11 (a) e (b), respectivamente. As isotermas de adsor¢do-dessor¢édo
tiveram comportamento similar para todas as amostras e, de acordo com a classificagdo
IUPAC, as isotermas sé&o do tipo IV, apresentando um ciclo de histerese que indica a presenca
de estrutura mesoporosa, predominantemente. A presenca de mesoporos foi confirmada pela
analise da distribuicdo do tamanho de poro (Figura 11 (b)), a qual apresenta um espectro do
diametro do poro na regido de mesoporos para todas as amostras (20 A < tamanho do poro <
500 A), segundo a classificacio IUPAC. Além disso, a distribuicdo do tamanho de poro para
todas as amostras foi uniforme e unimodal, com um méaximo na faixa de 40-60 A,
correspondente a grande quantidade de poros desocupados entre as particulas (COLLAZZO et
al., 2011; FOLETTO et al., 2012). Na Figura 11 (b), pode-se observar que a largura do pico
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maximo da distribuicdo do tamanho de poro aumenta e a altura diminui com o aumento da

temperatura de calcinagdo das amostras.
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Figura 11 — Isotermas de adsorg&o-dessorgdo de nitrogénio (a), e distribuigio do tamanho de poro (b) das
amostras obtidas em diferentes temperaturas de calcinagdo.
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A érea superficial e as propriedades do poro das particulas de ZnAl,O, calcinadas em
diferentes temperaturas séo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Area superficial, tamanho médio do cristalito e pardmetros dos poros das particulas de ZnAl,O,
sintetizadas por diferentes temperaturas.

Amostra Tamanho do Area Superficial Volume Total de  Tamanho Médio
Cristalito (nm) (m*g™ Poros (cm* g™) de Poro (&)
500 °C 3,60 185 0,283 56,67
600 °C 4,68 185 0,337 62,90
700 °C 5,00 162 0,333 69,51
800 °C 6,76 134 0,311 78,80
900 °C 7,91 103 0,274 90,05

Os dados indicam que o tamanho do poro aumenta significativamente com o aumento
da temperatura de calcinacdo, embora o volume total de poros permaneca praticamente
inalterado. Todas as amostras apresentaram um alto volume de poros, e as amostras obtidas
em maiores temperaturas de calcinacdo apresentaram um maior tamanho de poro médio.
Valores importantes em relacdo a area superficial foram obtidos. Foram obtidas areas
superficiais maiores para as amostras calcinadas a 500 e 600 °C (aproximadamente 185 m? g
para ambos), e também para a amostra calcinada a 700 °C (aproximadamente 162 m? g™). Ja
para as amostras calcinadas a temperaturas mais elevadas (800 e 900 °C), pode-se observar
uma diminuicdo significativa da area superficial. Por exemplo, para a amostra calcinada a 900
°C houve uma reducdo de aproximadamente 44% no valor da area superficial, em comparacéo
as amostras preparadas nas temperaturas de 500 e 600 °C.

Na Tabela 2 sdo apresentadas comparacdes entre algumas propriedades fisicas do
ZnAl,O, obtido por diferentes rotas. Pode-se observar que cada método resulta em particulas
de ZnAl,O, com diferentes caracteristicas fisicas. Apesar dos métodos com microondas
(FOLETTO et al., 2012; ZAWADZKI, 2006), hidrotérmico (FOLETTO et al., 2012), e citrato
(CHEN et al., 2004) gerarem particulas com elevadas areas superficiais, a rota de sintese
proposta neste trabalho também resultou em um material com area superficial tdo elevada ou
superiora aos demais métodos, como é listado na Tabela 2. O método de complexagdo metal-
quitosana resulta em uma combinagdo de caracteristicas intrinsecas e desejaveis para
propdsitos cataliticos como elevados volume e tamanho de poro, elevada porosidade e
pequeno tamanho de cristalito. Além disso, a rota de sintese proposta é mais facil e simples,

pois ndo necessita de uma fonte de energia sofisticada, como microondas, e nem de um
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recipiente fechado a elevada presséo para a sintese, como no caso dos métodos hidrotérmico e

hidrotérmico com microondas.

Tabela 2 — Comparagéo de algumas propriedades fisicas das particulas de ZnAl,O, preparadas por diferentes
métodos.

Area Tamanho de Tamanho Volume
Meétodo de Sintese Superficial cristalito Mediode deporo  Referéncia
(m?>g?)  médio (hm)  Poro (A) total
(cm’ g
Complexacdo Metal-Quitosana 103-185 3,6-7,9 56-90 0,274-  Este trabalho
0,337
Co-precipitagéo 22,36 482 - - CHEN etal,,
2002
Co-precipitacdo 86 8 - - FARHADI et
al., 2010
Co-precipitagédo 94,4 12,93 98,5 0,261 FIOIEETzTO et
al., 201
Co-precipitacdo 160 ~50 - 0,38  WALERCZY
etal., 2011
Rota Alcoxido 126 28 - - AREAN etal.,
1997
Sol-gel 58 15-20 58 0,029  WEletal,
2006
Citrato 230 5-8 36 0,22  CHENetal,
2004
Citrato 73,5 10,2 40-70 0,157  Lletal, 2011
Hidrotérmico 165.5 14.6 80 - ZHU etal,,
2011
Hidrotérmico 127,6 12,1 70 0,286  Lletal, 2011
Hidrotérmico 99 10 54 0,16  GRABOWSK
Acetal., 2004
Hidrotérmico 254,7 17,7 38,2 0,092 F|OL2§T2TO et
al., 201
Solvotérmico 165,5 14,6 20 0,312  Lletal, 2011
Solvotermico 180 ~50 - ~0,2  WALERCZY
etal., 2011
Solvotérmico-Microondas 133 6 48 0,18  ZAWADZKI
et al., 2009
Solvotérmico-Microondas 140 ~ 50 - ~0,2  WALERCZY
etal., 2011
Solvotérmico-Microondas 220 11.2 <10 0,135 ZAWADZKI
et al., 2006
Solvotérmico-Microondas 279,7 10 82,1 0,626 FIOLETTO et
al., 2012
Sol-gel modificado 40,45 26,82 148,7 0,15 KIUIQ/(I)?ZR et
al.,
Sol-gel dirigido por epoxido 160 11 28,9 0,446 2D(')°~1\2/IS etal,
Combustéo 20,7 14,5 - - VISINESCU
etal., 2011
Combustéo 17,3 - - 0,023  ALVESetal,

2012
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4.1.4 Imagem fotografica das esferas precursoras de metal-quitosana
A imagem mostrada na Figura 12 foi obtida atraves do uso de uma camera fotografica

NIKON Coolpix P510. Observa-se, através da foto, que as particulas esféricas possuem

tamanho de aproximadamente 3 mm.

Figura 12 — Foto das esferas de aluminato de zinco obtidas apos secagem a temperatura ambiente por 18 h.

4.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A anélise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada para observar a
morfologia das diferentes amostras sintetizadas. A Figura 13 apresenta as imagens MEV (a)
da superficie externa da esfera de ZnAl,O, depois de seca a temperatura ambiente por 18 h,
(b) da superficie externa da esfera calcinada a 500 °C, (c) da superficie interna da esfera
calcinada a 500 °C, e (d) da superficie interna da esfera calcinada a 900 °C. Na Figura 13 (a),
podemos observar que a superficie da esfera é irregular, mas sem rachaduras. O diametro
médio da esfera determinado pela MEV foi de aproximadamente 2-3 mm. Na Figura 13 (b),
observa-se as rachaduras causadas pela calcinacdo. Durante este processo ocorre a
decomposicdo da matéria organica (quitosana), e s apds ocorre a formacdo dos poros,
quando as substancias volateis sdo eliminadas (BRAGA et al., 2009b). Nas Figuras 13 (c) e
(d) é possivel visualizar a porosidade interna das esferas. A esfera calcinada a 500 °C (Figura

13 (c)) apresenta cavidades menores que a esfera calcinada a 900 °C (Figura 13 (d)), o que
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esta em concordancia com os resultados obtidos em relagdo ao tamanho de poro, mostrado na
Tabela 1.

Figura 13 — Imagens de MEV (a) da superficie externa da esfera seca a temperatura ambiente por 18 h, (b) da
superficie externa da esfera calcinada a 500 °C, (c) superficie interna da esfera calcinada a 500 °C, e (d)
superficie interna das esferas calcinadas a 900 °C.

4.1.6 Analise térmica diferencial (ATD)

A anélise térmica diferencial, apresentada na Figura 14, foi realizada com o objetivo
de verificar o comportamento térmico do ZnAl,O,.

A auséncia de qualquer pico exotérmico na curva do espinélio ZnAl,O, indica que
nenhum processo de recristalizacdo ocorre a temperaturas de até 900 °C (GRABOWSKA et
al., 2006; ZAWADZKI, 2006). A analise ATD revela apenas um pico endotérmico, que é
observado em todas as amostras, sendo mais saliente para a amostra calcinada a 900 °C. Ele
se estende da temperatura ambiente até aproximadamente 200 °C e esta associado a
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desidratacdo, ou seja, a liberacdo de &gua molecular adsorvida fisicamente e a remocéao de
agua constitucional do aluminato de zinco (ALVES et al., 2012; GRABOWSKA et al., 2006;

ZAWADZKI, 2006).

Exo

ATD (%)

Endo

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 14 — Curvas da analise térmica diferencial (ATD) das amostras de ZnAl,O, calcinadas a 500, 700 e
900 °C.

4.2 Testes fotocataliticos

Como descrito anteriormente, um dos objetivos deste trabalho foi investigar a
atividade catalitica na fotodegradacdo de um corante de industria téxtil com uso de luz
ultravioleta.

Neste estudo, foi avaliada a influéncia de algumas condigdes operacionais no processo
de fotocatalise, como concentracdo inicial do corante e quantidade de catalisador. Os testes
foram realizados comparativamente entre as amostras sintetizadas em diferentes temperaturas
de calcinagdo. Também foram realizados testes comparativos destas amostras com o0

composto comercial TiO, (P-25 Degussa).
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4.2.1 Estudo da influéncia da temperatura de calcinacdo do catalisador sobre o processo

fotocatalitico

A Figura 15 apresenta as curvas da percentagem de remocéao do corante em funcgéo do
tempo para todas as amostras sintetizadas, bem como o ensaio de fotdlise (somente com
presenca da luz UV). Constatou-se que a amostra de ZnAl,O, calcinada a 500°C apresentou
uma atividade fotocatalitica ligeiramente superior em relacdo as demais amostras nos
primeiros 60 min de reacdo. A partir desse tempo, comportamento similar foi observado para
todas as amostras, que atingiram de 95 a 100% de remocdo em 120 minutos de reacdo. Na
auséncia do catalisador e presenca apenas de irradiacdo UV (fotdlise), a amostra atinge
aproximadamente 95% de remocdo em 210 minutos. Dessa forma, a amostra calcinada na
menor temperatura, 500 °C, foi a selecionada para os ensaios fotocataliticos posteriores,

visando estudar a influéncia das diferentes concentragdes iniciais de corante e massas de

catalisador.
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Figura 15 — Influéncia da temperatura de calcinagio das amostras sintetizadas de ZnAl,O, para degradagéo do
corante Vermelho Procion H-E7B a uma concentracdo de 130 mg L™.



51

4.2.2 Estudo da influéncia da concentragéo inicial de corante

O efeito da concentracdo inicial do Vermelho Procion H-E7B na degradacéo fotocatalitica sob
luz UV foi investigado, variando-se a concentracdo do corante de 50 a 150 mg L e
mantendo-se constante a concentracéo do ZnAl,O, (500 °C) em 1 g L™, A Figura 16 mostra o
resultado dos testes de adsorcéo e fotocataliticos para as diferentes concentragdes iniciais de

corante.
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Figura 16 — Influéncia da concentrago inicial de corante na fotodegradagéo catalitica do mesmo e influéncia
da adsorcao no processo de degradacdo, para uma concentracéo de 1 g L™ de catalisador.

Antes da irradiacdo UV, a solugdo com o corante e o catalisador foi agitada no escuro,
ou seja, sem a presenca da radiagdo UV, por 60 minutos, até atingir o equilibrio de adsorcéo.
Nota-se que, com 0 aumento da concentracdo de corante, hd uma diminuigéo na eficiéncia da
degradacdo. Quando a concentracdo de corante aumenta de 130 para 300 mg L* a
degradacéo diminui de 100% para aproximadamente 70%, respectivamente, em 120 minutos
de irradiacdo UV. O aumento da concentracdo de corante diminui o percurso do fo6ton
entrando na solucdo de corante. Ou seja, uma quantidade significativa de luz é absorvida pelas

moléculas de corante e ndo pelo catalisador, o que deve reduzir a eficiéncia catalitica
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(FOLETTO etal., 2012 In press). Este fendbmeno também pode ser justificado pelo niumero de
sitios ativos na interface ZnAl,04/H,0. Além disso, em baixas concentracfes de corante, ha
muito mais moléculas de agua que sdo absorvidas nas particulas livres de ZnAl;Oy,
produzindo radicais hidroxila e conduzindo a um rapido processo de oxidacao. Por outro lado,
em concentracdes elevadas de corante, ha uma pequena propor¢do de moléculas de &gua
adsorvidas na superficie do catalisador, pois 0 numero de sitios ativos disponiveis permanece
0 mesmo. Consequentemente, a adsor¢do competitiva entre moléculas de corante e moléculas
de agua aumenta e leva a um decréscimo da taxa de fotodegradacdo (FOLETTO et al., 2012

In press).

4.2.3 Estudo cinético

Muitas reacGes de fotodegradacdo de poluentes organicos seguem uma cinética de
primeira-ordem (CALVETE et al., 2009; WANG et al., 2011; YU et al., 2002), onde a taxa de
fotodegradacdo (r), neste caso, pode ser expressa como primeira-ordem relativamente ao

desaparecimento das moléculas de corante, isto é:

r=-dC/dt =k.C (13)
A taxa de reacdo integrada nos da:
InC=-kt+InC,, (14)
que € usualmente escrita na forma exponencial:
CIC, = exp (- kt) (15)
A forma linearizada da equacéo (15) pode ser escrita da seguite forma:
In (C/C,) = - kt (16)

Portanto, o processo fotocatlitico da remocdo de corante com irradiagdo UV segue
uma cinética de primeira-ordem, de acordo com a equacédo (16), onde C, € a concentracao
inicial da solucdo de corante, C é a concentragdo no tempo t e k é a constante de reacdo do
processo fotocatalitico. A concentragdo relativa C/C, também pode ser determinada pela
razdo A/A,, onde A e A, sdo a absorbancia apos o tempo de reacdo t e absorbancia inicial,
respectivamente. O comportamento linear obtido (ver Figura 17) indica uma reacdo de
primeira-ordem e a inclinacdo da linha corresponde a constante da taxa de reacdo (k), cujos
valores foram de 13 x10, 18 x10% 40 x10® min™ para as concentrag®es iniciais de corante
de 300, 200 e 130 mg L™, respectivamente.
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Figura 17 - Cinética da reagéo de fotodegradaco do corante téxtil para as diferentes concentragdes iniciais de
corante e 1 g L™ de catalisador.

4.2.4 Estudo do efeito da concentracdo de catalisador

Para investigar o efeito da quantidade de catalisador na eficiéncia de degradacdo do
corante, foram realizados testes variando-se a quantidade de catalisador de 0,25a 1 g L™ A
concentragdo inicial de Vermelho Procion H-E7B foi mantida constante durante os
experimentos (130 mg L™). A Figura 18 mostra a influéncia da quantidade de ZnAl,O, sobre

a taxa de degradacdo do corante.
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Figura 18 — Influéncia da concentracdo do catalisador ZnAl,O, sobre a taxa de degradacdo do corante
Vermelho Procion H-E7B.

Nas condicOes experimentais utilizadas, todo corante foi removido em 120 minutos de
reacdo para a concentracdo de 1g L™ de catalisador, enquanto as demais amostras e 0 ensaio
de fotolise atingiram entre 80 e 90% ou menos de remocao no mesmo tempo de reacao.

Foi observado um crescimento na taxa de degradacdo do corante com o aumento da
quantidade de catalisador, o que indica que os fétons que incidem sdo completamente
absorvidos quando a concentracdo de ZnAl,O4 aumenta. Alguns pesquisadores observaram
que para quantidades acima de 1g L™, as particulas suspensas de catalisador blogueariam a
passagem da irradiacdo UV, aumentando a dispersdo da luz irradiada, além de ndo ter efeitos
positivos na eficiéncia da fotodegradacdo de corantes e outros poluentes organicos. Ademais,
quantidades maiores de catalisador acarretariam em maiores custos operacionais
(COLLAZZO, 2009).

Em altas concentracbes de catalisador, também pode ocorrer a agregacdo de particulas
formando particulas maiores, o que reduz a area de interface entre o substrato e o catalisador,
causando um decréscimo no numero de sitios ativos superficiais e, consequentemente, um
decréscimo na eficiéncia da fotodegradacdo. Comportamento com tendéncia similar foi observado

por alguns autores testando diferentes contaminantes (PAZ, 2012).



55

A partir da Figura 19, foram obtidas as constantes de velocidade da reacdo de

fotodegradacgéo do corante téxtil para as diferentes concentragdes de catalisador.
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Figura 19 — Cinética da reacdo de fotodegradagio do corante téxtil para as diferentes concentragdes de
catalisador. (C, = 130 mg L™Y).

Os valores obtidos para as constantes foram 40x1073, 26x103, 23x10° e 17x10°® min™

para as concentragdes de catalisador na soluco de 1, 0,75, 0,5 e 0,25 g L™, respectivamente.
Assim, observa-se que a concentracdo de 1 g L™ possui uma velocidade de degradagdo do

corante significativamente maior em relagdo as demais concentragdes usadas neste trabalho.

4.2.5 Comparagdo com o TiO,

Na Figura 20, sdo apresentados os resultados da fotodegradacdo catalitica do corante
Vermelho Procion H-E7B (130 mg L™) em funcdo do tempo para o catalisador sintetizado,

ZnAl,0, calcinado a 500 °C, e para o catalisador comercial TiO, P-25 Degussa.
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Figura 20 - Fotodegradagéo catalitica do Vermelho Procion H-E7B em fungfo do tempo de irradiagéo.
Condigdes experimentais: C, = 130 mg L™; Ceamisagor = 1 9 L™ pH ~ 7,00; T = 25 °C.

Observa-se que o catalisador sintetizado, ZnAl,O,4, adsorveu mais que o catalisador
comercial TiO,, porém o TiO, degradou o corante em menos tempo. A maior adsor¢édo
proporcionada pelo ZnAl,O, pode ser atribuida a sua maior area superficial, 184,55 m? g,
contra 50 m? g™ do TiO, (P-25 Degussa). J4 a atividade fotocatalitica do TiO, foi maior em
relacdo ao do aluminato de zinco em funcédo do seu menor band gap, 3,2 eV (WANG et al.,
2011), contra 3,8 eV do aluminato de zinco (FOLETTO et al., 2012).

Na Fig. 21 estdo apresentados os dados comparativos das cineticas de fotodegradacéo
do corante téxtil para os catalisadores ZnAl,04 (500 °C) e TiO, (P-25 Degussa).
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Figura 21 — Comparativo da cinética da reacéo de fotodegradagdo do corante téxtil para os catalisadores
ZnAl,0, (500 °C) e TiO, (P-25 Degussa). (C, = 130 mg L™).

Os valores obtidos para as constantes de velocidade foram 40x107 e 130x107 min™

para os catalisadores ZnAl,O,4 (500 °C) e TiO, (P-25 Degussa), respectivamente. Guettai e
Amar (2005) encontraram velocidades de degradacdo do corante alaranjado de metila usando
TiO, (P-25 Degussa), variando de 3x10™ a 143x10™ min™, dependendo das condigbes
experimentais testadas. Apesar do catalisador TiO, apresentar uma velocidade de
fotodegradagdo do corante trés vezes maior que a do aluminato de zinco, este Gltimo

demonstrou consideravel atividade fotocatalitica na degradacdo do corante téxtil.



CAPITULO5

CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes obtidas apos a realizacao deste trabalho

e algumas sugestdes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

O presente trabalho demonstrou a sintese do catalisador ZnAl,O4 pelo método de
complexacdo metal-quitosana e sua eficiéncia na degradacdo fotocatalitica do corante téxtil
Vermelho Procion H-E7B com irradiagdo UV.

As particulas de ZnAl,Q, sintetizadas pelo método de complexacdo metal-quitosana
apresentaram estrutura mesoporosa e com elevada area superficial. A etapa de calcinagéo
afetou significativamente as propriedades fisicas das particulas, principalmente com relacdo a
sua area superficial especifica.

O material ZnAl,O, apresentou atividade fotocatalitica na degradacdo do corante
organico sob irradiacdo. A eficiéncia do processo fotocatalitico depende fortemente das
condigdes experimentais de concentracdo de corante e quantidade de catalisador. A maior taxa
de degradacéo obtida foi com concentracdo inicial de corante de 130 mg L™ e massa de
catalisador de 1 g L™.

Os pos de ZnAl,O, sintetizados apresentaram poder de adsor¢do do corante maior do
gue o catalisador comercial TiO, P-25 Degussa, porém apresentaram uma menor atividade
fotocatalitica em relacéo a este altimo.

Assim, os resultados indicam que o ZnAl,O, tem potencial para ser empregado na

remocao de corantes dos efluentes industriais téxteis, sob irradiacéo ultravioleta.
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5.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Abaixo estdo listadas sugestdes para futuros trabalhos:

- Estudo da degradacéo de outros tipos de contaminantes organicos;

- Verificar a atividade fotocatalitica com irradiacéo solar;

- Impregnar o aluminato de zinco com metais e verificar a sua atividade fotocatalitica;

- Analisar a degradacdo do poluente em termos de remocéo de carbono organico total.
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