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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZAGAO DO OXIDO MISTO Fe/Ti E SUA APLICAGAO EM
FOTOCATALISE HETEROGENEA

Nesse trabalho é relatada a obtengdo dos oxidos mistos Fe/Ti utilizando o
método Sol-Gel de preparo, o estudo ndo tem a finalidade de promover a dopagem
de materiais, mas sim da sintese in-situ de uma fase especifica de titanato de ferro,
a pseudobroquita (Fe,;TiOs). O processo compreende a solubilizagdo de um sal de
ferro em alcool com posterior adicdo de um alcéoxido de titanio, seguido de
tratamento térmico. Duas rotas sintéticas foram utilizadas, em uma delas foram
utilizados como precursores o isopropoxido de titanio, o propanol e o cloreto férrico,
e em outra os precursores foram o butéxido de titdnio, o butanol e o cloreto férrico.
Os materiais obtidos foram sintetizados com 0%, 25%, 50% e 75% de ferro. Os
resultados indicam que a obtencdo do 6xido misto pode ser obtida por ambas as
rotas e uma fase especifica do éxido misto, a pseudobroquita, € encontrada.

Por meio dos estudos de caracterizacdo dos materiais foram encontradas
fases bem distintas e que se confirmam na analise de Difragdo de raio X,
Espectroscopia Raman e na regido do Infravermelho. Para os materiais contendo
ferro é evidenciada a formagao de um unico titanato de ferro a pseudobroquita, bem
como uma mistura das fases rutilo, anatase e hematita. Também a técnica de
Espectroscopia de Absorgdo de Raio-X (XAS) possibilitou a obtengdo das
informacdes a respeito da estrutura quimica local dos atomos de ferro e de titanio.
Os resultados obtidos por XAS comprovam que os atomos de ferro sdo incorporados
na estrutura da anatase, substituindo os atomos de titanio, essa substituicio provoca
uma distorcéo na estrutura octaédrica da anatase.

Os produtos desta sintese tém aplicacao industrial no tratamento de efluentes
de diversas fontes (téxteis, papeleiros, entre outros). Estes materiais aplicados a
fotodegradacédo podem eliminar problemas com residuos que podem causar sérios

problemas ao meio ambiente.

Palavras-chave: titanato de ferro, degradacgdao, fotocatalisador, sol-gel.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF MIXED OXIDES’ Fe/Ti AND ITS
APPLICATION IN HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS

This work presents the achievement of mixed oxides’ Fe/Ti by Sol/Gel
processing method. However, it is not intended to promote the doping of materials
but a synthesis in-situ of a specific phase of the iron titanate or pseudobrookite
(Fe2TiOs), which is considered a great catalytic. The procedure consists in dissolving
iron salt in alcohol and a further addition of titanium alkoxy followed by heat
treatment. Two synthetic routes have been used and in one of them were used
titanium isopropoxide, propanol and ferric chloride as precursors. In the other one the
precursors were titanium butoxide, butanol and ferric chloride. The materials
obtained were synthesized with 0%, 25%, 50% and 75% of iron. The study reports
that the achievement of mixed oxides’ can be obtained by both routes and also a
specific mixed oxides’ phase, the pseudobrookite, can be detected.

By studying the characterization of materials we could found very different
phases which were confirmed in the DRX, Raman spectroscopy and at the infra-red
region. In the iron-containing materials the formation of a single iron titanate, or
psedobrookite, it is obvious as well as a mixture of the rutile, anatase and hematite
phases. The XAS (X-Ray AbsorptionSpectroscopy) has also provided data
concerning the local chemical structure of the iron and titanium atoms. The results
obtained by the XAS proved that the iron atoms are incorporated in the anatase’s
structure, replacing the titanium atoms. This replacement promotes distortion in the
anatase’s octahedral structure.

The products of the synthesis have industrial application in the effluents’
treatment of various sources (textiles, paper-makers, among others). These materials
applied in the photo degradation present high commercial value,since in a short term
eliminate problems with residues that could be very harmful to the environment if

were released.

Keywords: iron titanate, degradation, photocatalyst, sol-gel.
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1. INTRODUGAO

As propriedades cataliticas de sistemas multicomponentes podem ser
fortemente influenciadas pela sua composi¢cao e o procedimento de preparacao,
(Ismail, 2005). A utilizacao de materiais com determinadas propriedades cataliticas
tem sido amplamente estudadas na degradacao fotocatalitica, a utilizagcdo de
titanatos apresenta grande potencial para estes estudos, pois estes materiais
apresentam caracteristicas unicas comparadas aos 6xidos puros (Khaleel, 2009).
Foram reportados que estes materiais apresentam propriedades fisicas e quimicas
que proporcionam a sua aplicagdo em diferentes areas. Na literatura foram
encontrados bons resultados quando TiO, € dopado com metais de transicao,
especialmente Fe(lll) e Cr(lll) (Rauf, 2011; Liu, 2011; Jamalluddin, 2010; Tan, et al.
2009; Karakitsou, 1993; Khaleel, 2009).

Alguns dos principais problemas ambientais estao relacionados as atividades
industriais, que geram elevadas quantidades de residuos. Neste seguimento o setor
téxtil se destaca devido a geragdo de grandes volumes de efluente em seus
processos de tingimento, que se caracterizam além da forte coloracado pela alta
carga organica e baixa biodegrabilidade.

A utilizacdo de 6xidos mistos tem sido aplicada para degradagéao deste tipo de
efluente, pois é verificado a potencializacdo dos materiais em relacdo aos sitios
ativos para a catalise quando comparado ao 6xido simples (Wach, 2005; Khaleel,
2009). A atividade dos 6xidos mistos na catalise depende amplamente do método de
preparagao, composicao e tratamento térmico. Muitos estudos na literatura reportam
que titanatos dopados com ferro possuem alta atividade catalitica em reacdées como
oxidagdo de ciclohexano, pireno, o-cresol e metanol, entre outros (Khaleel, 2009;
Rauf, et al. 2011).

A aplicagédo destes 6xidos mistos na degradacao de compostos organicos de
um modo geral apresenta grande potencial. Dvininov e colaboradores (2009),
estudaram a degradagcdo do azo corante Congo Red assistida por radiagao
ultravioleta com um misto de titdnio e um tipo de argila, a montmorilonita que eles
chamaram de TiO; pilarizado em Romanian. As diferentes formas de preparacédo do
material proporcionaram distintos percentuais de degradacéo chegando a 90% para
um dos materiais. Isto que foi observado pelos autores é muito importante, pois a

atividade catalitica dos 6xidos mistos esta diretamente relacionada ao método de
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preparagao dos materiais,visto que o método €& determinante nas fase dos 6xidos
obtidas.

Khallel (2009), estudou a sintese, caracterizacdo e atividade catalitica de
titanatos de Fe(lll) e verificou a grande relagdo na razao Fe/Ti frente a atividade
cataliticas dos materiais finais. Ele trabalhou com o6xidos misto de ferro e titanio
nanoestruturados preparados pelo meétodo sol-gel e aplicou na conversédo de
metanol, analisando a seletividade dos materiais. Também Tieng e colaboradores
(2011), verificaram os materiais preparados por método sol-gel com dopagem de
oxo-particulas de didxido de titanio com ferro, avaliando a taxa de reagao
fotocatalitica dos materiais com diferentes proporgdes de ferro prevendo um modelo
tedrico de catalise em fungdo da dopagem com o ferro. Estes, entre outros estudos
mostram que as proporgdes sao muito expressivas nas propriedades dos materiais.

Liu e colaboradores (2011), estudaram a preparagdo e caracterizagdao de
compositos de Fe,03-TiO,. O compdsito era sintetizado utilizando um método
hidrotérmico assistido por etanol e foram avaliadas diferentes condi¢cdes de
degradacao com radiagao proveniente da luz ultravioleta, visivel e solar e verificaram
que o compdésito apresenta um grande potencial na degradagdo assistida por
radiacao solar e visivel.

Baseado na idéia de combinar vantagens do catalisador ferro com as
qualidades do titanio como fotocatalisador, foram apresentados titanatos de ferro
preparados com diferentes propor¢cdes de Ti/Fe (0, 25, 50 e 75% de ferro) e
preparados com dois tipos de precursores (isopropoxido de titanio e butoxido de
titdnio) através do método sol-gel de sintese, utilizando ainda tratamento térmico nos
materiais.

Desta forma, procurou-se investigar através de diferentes técnicas de
caracterizacao a influéncia da mudancga de precursores bem como a interferéncia
das proporgdes dos metais utilizados, procurando compreender a estrutura do

catalisador e atividade catalitica.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais mistos de Fe/Ti e investigar
através de diferentes técnicas de caracterizagcao a influencia das proporgdes dos
metais utilizados, procurando compreender a estrutura do 6xido misto e relacionar

com a atividade fotocatalitica.

2.2 Objetivos Especificos
2.2.1.Sintetizar o 6xido misto Fe/Ti em diferentes proporgdes e por
diferentes precursores;
2.2.2.Caracterizar os materiais sintetizados e avaliar sua atividade
fotocatalitica; e
2.2.3.Aplicar os materiais sintetizados de maior eficiéncia nos estudo
de degradacdo e remediacdo de efluentes téxteis através de

processos avangados oxidativos.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1Dos primdrdios ao contemporaneo

A contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada com um dos maiores
problemas da sociedade moderna. No decorrer de milhares de anos a populagao
aumentou significativamente. Com o passar dos anos o homem aprendeu a utilizar o
ambiente para obter beneficios e conforto. Com isso, surgiu a necessidade de
abastecimento de viveres e destinagao de detritos. (Rocha et al, 2004) e (Nogueira
et al, 1997).

O primeiro sistema de distribuicdo de agua surgiu ha cerca de 4.500 anos. A
Irrigacdo comega a ser usada em 5.000 a.C., na Mesopotamia e no Egito, como
observamos na Figura 1. A primeira represa para armazenar agua foi construida

também no Egito em 2.900 a.C.

Figura 1 — a) Sistema de Irrigacdo na Mesopotamia; b) Representacao do Rio Eufrates com a Torre
de Babel ao fundo.

a)

orda ou Corrente

Reservatério (piscina)

(FONTE: http://academiafinanceira.vilabol.uol.com.brinexplicadosmaravilhasjardinsdababilonia.htm)

Grandes obras de saneamento foram desenvolvidas ja nas antigas Grécia e
Roma com elevado padrao de engenharia civil e hidraulica. Canais para receber

efluentes também foram construidos na Roma Antiga, (Rocha et al, 2004).
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Figura 2 - Latrina Publica na cidade de Efésios, do século 1 d. C. Alto grau de higiene para a época,

a agua corria frequentemente para lavar degetos.

(FONTE: http://www.fotolog.com.br/grigor_haig/28446292)

A idade média constitui um periodo caracterizado por 10 séculos de
estagnacdo ou mesmo de retrocesso cultural sob muitos aspectos, inclusive os
sanitarios. Os fossos dos castelos feudais recebiam toda espécie de imundicies,
adquirindo caracteristicas de verdadeiras cloacas. Detritos de todo tipo acumulavam-
se nas ruas e imediagdes das cidades, facilitando a proliferagéo de ratos e criando
sérios problemas de saude publica — o mais grave dos quais, foi a epidemia de peste
bubdnica, que s6 na Europa causou cerca de 25 milhdes de mortes (Rocha et
al,2004).

De acordo com Branco (1972), a poluigdo generalizada de rios s6 se iniciou
com a introdugao de sistemas de efluentes domésticos nas cidades (Branco, 1972).

Durante o século XVIII, a situacdo piorou. Com o inicio da era industrial
surgiram sistemas de destinagédo de efluentes para rios e lagos, os quais passaram
a sofrer rapidamente os efeitos da poluigao, efeitos esses caracterizados pela morte
dos peixes e também das transmissdes de doencgas, tais como a codlera. A Inglaterra
foi um dos primeiros paises a serem atingidos, nesse pais surgiram as primeiras
tentativas de medir e caracterizar a poluigdo, os primeiros regulamentos visando a
protecdo sanitaria dos cursos d’agua e os primeiros processos de tratamento de
aguas residuais. Ja no século XIX, estudos epidemioldgicos demonstraram que o
processo de filtragdo possibilitou grande redug¢do na incidéncia de codlera e febre
tiféide nos Estados Unidos, em alguns paises da Europa e na maioria dos paises em

desenvolvimento com o Brasil, (Rocha et al,2004).
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Em varias universidades e institutos de pesquisas do Brasil tém surgido
grupos de pesquisa voltados para ciéncias ambientais, os quais podem ser
consultados no site do Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e
Tecnoldégico (www.cnpg.br). Esses grupos estudam, adaptam e desenvolvem
tecnologias para, por exemplo, monitoramento e controle de emissdes gasosas,
tratamentos de efluentes domésticos e industriais, compostagem, coleta
seletiva/reciclagem e destinacéo de residuos solidos.

A questdo econOmica para gestdo qualitativa e quantitativa dos recursos
hidricos também tem sido abordadas por especialistas em saude publica. De acordo
com a Organizagdo Mundial de Saude (OMS), para cada U$1 investido em
saneamento basico sdo economizados cerca de U$4 em tratamentos de saude,
(Rocha et al, 2004).

3.2 Contaminantes quimicos em recursos hidricos: Setor industrial

O desenvolvimento econdmico e a melhora nos padrbes de vida e da
sociedade levam ao aumento na utilizacdo de novos materiais. Assim, produtos
quimicos desempenham importante papel em setores como os da agricultura,
industria, doméstico, téxteis, de transporte e saude. Eles tém contribuido
significativamente para a melhora do padrdo de vida em todo mundo. Entretanto,
sua utilizacdo esta associada a continua liberacao de substancias de ocorréncia
natural e manufaturada — por exemplo, gases, metais pesados, compostos
organicos, volateis e soluveis, sélidos suspensos, corantes, compostos nitrogenados

e fosforados no ar, agua e solo.

3.3 Industria Téxtil

O processo de industrializacdo no Brasil teve seu inicio com a industria téxtil.
Suas raizes precedem a chegada e a ocupagdo do Pais pelos portugueses,
porquanto os indios que aqui habitavam ja exerciam atividades artesanais,
utilizando-se de técnicas primitivas de entrelagamento manual de fibras vegetais e
produzindo telas grosseiras para varias finalidades, inclusive para protegcao corporal
(ABIT, 2011).
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Partindo-se do principio de que tudo teria comegado com a efetiva ocupacéao
do territorio brasileiro, ocorrida em 1500, podem ser identificadas quatro etapas
importantes para a definicdo da evolugao histérica da industria téxtil no pais: a fase
colonial, a fase de implantagao, a fase da consolidacao e a fase atual (ABIT, 2011).

No periodo colonial, que se estende de 1530 até 1822, a caracteristica
fundamental é a incipiéncia da industria téxtil, além de sua descontinuidade. Em
1785, por Alvara de D. Maria |, mandou-se fechar todas as fabricas de tecidos de
algodao, |a e outras fibras, com excegao daquelas que fabricavam tecidos grosseiros
destinados a vestimenta de escravos e para enfardamento ou embalagens (ABIT,
2011).

Com a chegada de Dom Jodo VI ao Brasil, o Alvara de D. Maria | foi
revogado, mas o surto industrialista que poderia ter-se verificado ndo ocorreu. Ao
contrario, foi aniquilado em razdo de medidas econdmicas de interesse da Metropole
que assinara em 1810 um tratado de alianga e comércio com a Inglaterra, instituindo
privilégios para os produtos ingleses. Com isso, a industria téxtil Brasileira n&o tinha
como competir com os tecidos ingleses, perdurando essa situacao até 1844 (ABIT,
2011).

Em 1844, esbocgou-se a primeira politica industrial brasileira, quando foram
elevadas as tarifas alfandegarias para a média de 30%, fato que provocou protestos
de varias nacdes européias. A medida propiciou realmente um estimulo a
industrializagdo. O periodo que vai de 1844 até 1913, ficou conhecido como fase de
implantacdo da industria no Brasil, onde os processos de produgao do tecido eram
mais rusticos, como esta representado na Figura 3 e os trabalhadores possuiam
condi¢gdes de grande insalubridade, além de salarios baixos e excesso de carga
horaria (ABIT, 2006).
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Figura 3 - a) Trabalhadores da Industria Téxtil século XIX ; b) Tear utilizado no processamento de

tecidos

a) b)

Em 1864 estariam funcionando no Brasil 20 fabricas, em 1881 ja eram 44
fabricas. Nas décadas seguintes, houve uma aceleragdo do processo de
industrializacdo e, as vésperas da | Guerra Mundial, haviam 200 fabricas, que
empregavam 78.000 pessoas (ABIT, 2011).

A guerra pode ser considerada como fator decisivo na consolidacdo da
industria téxtil brasileira. A limitacido da capacidade do Pais de importar propiciou a
oportunidade de crescimento da producdo interna no vacuo deixado pelo nao
suprimento externo de tecidos. Segundo dados do IBGE, em 1919, a industria téxtil
contava com 105.116 trabalhadores, o que representava 38,1% do contingente
empregado nas industrias de transformacao (ABIT, 2011).

Em 1929, a grande crise que se abateu sobre a economia mundial propiciou
nova oportunidade de crescimento da industria brasileira, a exemplo do que havia
ocorrido durante a | Guerra. A capacidade de importacao foi drasticamente reduzida,
levando praticamente todos os paises a adotarem politicas de substituicdo dos
importados pela producdo interna das mercadorias necessarias a seu
abastecimento. Entretanto, terminado o conflito mundial, novamente o setor retornou
a situacao anterior. Perdeu-se clientes externos e as exportagcdes cairam a niveis
insignificantes. De uma média anual de 24 mil toneladas de tecidos de algod&o
exportados no periodo de 1942 a 1947, caiu para 1.596 toneladas em 1951, que se

reduziram a quase nada nos anos seguintes (ABIT, 2011).
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A segunda metade dos anos 50 marca, todavia, o inicio da fase industrial
brasileira em processo acelerado, com énfase para os setores mais dindmicos e nao
tradicionais. Nessa fase, o setor téxtil, por influéncia sisttmica do desenvolvimento
industrial da época, também comecou a passar por grandes transformagdes (ABIT,
2011).

Em célebre reunido realizada na sede do Sindicato da Industria de Fiacéo e
Tecelagem do Estado de Sao Paulo, o entdo Ministro da Fazenda, Antonio Delfim
Netto, desafiou o setor a exportar 100 milhdes de ddlares por ano em manufaturados
téxteis. Realmente, as exportagbes téxteis, que tinham alcancado apenas 42
milhdes de dodlares em 1970, deslancharam continuamente, atingindo US$ 535
milhdes em 1975, US$ 916 milhdes em 1980, US$ 1,0 bilhdo em 1985, US$1,2
bilhdes em 1990 e US$1,5 bilhdo em 1992. A partir de 1993, porém, as vendas
externas novamente regrediram por conta das novas e profundas transformagdes
ocorridas na economia e na politica brasileira, tais como a abertura do mercado
interno aos fornecedores externos, iniciada em 1990, a eliminacdo de entraves
burocraticos as importagdes, a redugao das tarifas, etc., as quais obrigaram o setor
a investir fortemente na sua modernizacéo para reduzir custos e poder competir com
os produtos importados (ABIT, 2011).

A industria téxtil se modernizou com maquinas e equipamentos e atualmente
encontra-se entre as oito maiores atividades industriais, desempenhando um
importante papel no aspecto socio econdmico do pais (Sottoriva, 2002).

As fibras naturais e sintéticas sao as principais matérias primas do setor.
Dentre as fibras naturais, figuram: algodao, 13, linho, entre outros. Por outro lado, as
fioras artificiais e sintéticas sdo fabricadas a partir de produtos naturais de
composi¢ao macromolecular (animal/vegetal) como a viscose, o acetato de celulose,
dentre outros. A Figura 4 apresenta a estrutura quimica de algumas fibras da

industria téxtil.
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Figura 4 - Fibras sintéticas e naturais utilizadas na industria téxtil.
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(Fonte: http://plastico-fibrastexteis.blogspot.com/)

O consumo anual de fibras téxteis no Brasil é de 8 quilos por habitante, sendo
que, para 2020, existe uma projecédo de consumo de aproximadamente 9 quilos de
fibras por habitante/ano, (Toledo, 2003).

3.2.1 Consumo de Agua e Geracéo de Efluente

No que diz respeito a industria téxtil, o grande problema do impacto ambiental
relacionado ao descarte do efluente que ela gera.

Segundo Robinson (2001), estima-se que sao utilizados 50L de agua por Kg
de tecido beneficiado e que 90% das espécies quimicas utilizadas sdo descartadas
para o efluente. Além do alto consumo de agua ha baixo reaproveitamento dos
insumos (Robinson et al, 2001). No entanto, em palestra proferida por representante
da Hering, obteve-se a informagéo de que para beneficiar 1 kg de malha de algodao
no Brasil utiliza-se em média 120 L de agua. InUmeras sdo as etapas responsaveis
pela geragéo de efluentes durante todo o processo fabril téxtil. A Figura 5 apresenta
um fluxograma das etapas do processo em que sao utilizados agua e ocorre

geragao de efluentes liquidos, partindo da estagao de tratamento de agua:
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Figura 5 - Fluxograma da utilizagao da agua a partir das estagbes de tratamento. Processo

empregado nas Industrias Téxteis Renaux..
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Para cada etapa a agua apresenta uma finalidade:

o Fiacao: é utilizada para fins de refrigeracédo das maquinas;

o Tecelagem: vai para os compressores das maquinas;

e Acabamento: a dgua ou segue para as caldeiras ou é utilizada diretamente
nos processos da tinturaria para mistura de corantes, tingimento e
alvejamento;

o Uso Geral: este corresponde ao uso da agua nos banheiros, cozinhas, rega
de jardins, refrigeracéo de telhado nas épocas de veréo, etc.

e Limpeza: a agua é utilizada para lavagem das maquinas, telas, cilindros,
rodas, recipientes, tubulagdes e pisos.

Basicamente, os efluentes gerados provém da utilizacdo da agua nos
processos, no uso geral e na limpeza. A agua utilizada nas caldeiras,
compressores e refrigeracdo geralmente séo reutilizadas e depois que perdem
suas caracteristicas quimicas ideais sdo descartadas definitivamente. Os
efluentes poderdo entdo ter dois destinos: ou sdo despejados diretamente nos
rios da bacia ou sdo enviados para estagdes de tratamento de cada industria.

De maneira a facilitar o compreendimento do processo de obtencao do tecido,
bem como a utilizagdo de agua. A Figura 6 mostra o fluxograma e cada numero

representa uma etapa de utilizagdo de agua.
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Figura 6 - Fluxograma dos processos onde a agua € mais utilizada e também a que esta contida na

grande maioria das empresas do setor

Algod&o
21 pluma

Prncessamentn (1)
2T maguinas

Engomagaa ] (3
v
Fios ]

[
o ] @
[
[

As etapas séo: (1) Nesta etapa o algodao é processado em varias maquinas,
sem a geracao de efluentes; (2) Segundo BRAILLE, esta etapa consiste em ferver
os fios em rolos ou bobinas em solugdes de NaOH e detergente (cozimento), em
agua corrente (lavagem), mergulhando-as a seguir em solugéo contendo corantes e
naftéis tingimento). Os fios tingidos em bobinas, vao direto para tecelagem e os
tingidos em rolos seguem para engomacéo;e (3) Os fios crus chegam as unidades
de engomacgao em rolos, passam por uma solu¢gado de goma de fécula fervida e para
depois formarem os rolos engomados da tecelagem, (Braille, 1986).

Os despejos de cor forte contém basicamente a soda caustica exaurida,
detergentes e sabdes. Sdo constituidos pelas aguas de lavagem das panelas onde
sdao preparadas as solugbes de amido e pelas descargas das engomadeiras.
Possuem como caracteristicas principais alta concentragdo das substancias, um
DBO elevado que é constituido basicamente de amido e o volume varia de 0,5 a
8L/Kg de material processado (Braille, 1986).

Ja no processo de acabamento dos fios € que se concentram a maioria das
operacbes da transformacdo de fios em tecidos/malhas responsaveis pelas
emissdes liquidas. A malha é embebida com enzimas, detergentes alcalinos
quentes ou sabdes e emolientes dissolvidos em agua, com a finalidade de destruir

as gomas. Apos o periodo de embebigdo (2 a 10 h em T>120 ° C) as enzimas
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destroem os amidos (BRAILLE, op.cit.). Em seguida a malha passa por lavadeiras
especiais para remover o licor residual. Nesta etapa, os despejos contém: produtos
da decomposicao da goma de amido, reagente de hidrdlise, de certa forma volume
baixo (ndo definido) e uma DBO alta, podendo contribuir com 50% da DBO total,
(Braille, 1986).

A Figura 7 apresenta a etapa final do processamento do tecido a partir da
entrada da malha crua na navalhadeira. (1) a desengomagem ¢ feita através de
microorganismos e acidos (2) O cozimento visa eliminar a cera do algodao, as
sujeiras e as graxas para obter fibra branca e absorvente. O processo é feito por
meio de vapor, soda caustica e pequenas quantidades de produtos quimicos
diversos. Apos o cozimento é efetuada a lavagem do tecido. (3) O objetivo da
mercerizagao é esponjar a fibra do algodao, dar brilho e tornar mais facil o seu
tingimento e torna-lo mais resistente. Este processo consiste na embebigdo do pano
em solugado de soda caustica forte durante um periodo pré-determinado (1-3 min).
Durante a embebicéo o pano é esticado por correntes. Apds, € lavado em agua com
vapor. Possui pequena carga poluidora apesar dos despejos continuos. (4) O
processo de alvejamento procede-se da seguinte forma: primeiramente o tecido é
clareado com agua e depois é submetido a um banho de bissulfito de sédio e em
fracas solugdes de acido sulfurico ou cloridrico. Novamente clareado com agua e
finalmente passa através de uma solucéo de hipoclorito e se deposita em depdsitos
de branqueamento por 24 h em temperatura entre 12,8° C e 18,3° C, para sua
secagem. Segundo dados de Braille, nesta etapa usa-se agua oxigenada e /ou cloro
com a finalidade de se obter a remogao da cor natural das fibras, a carga total de
DBO pode atingir 10% de 680-2900 mg/L, além de bissulfito de sodio e acido
sulfurico diluido. (5) No tingimento o tecido passa por uma solugao de tinta, é fixado
e lavado. Neste momento ocorrem etapas de lavagem onde os tecidos passam por
oito caixas. Das quatro primeiras fluem continuamente despejos altamente
concentrados: gomas, corantes e outros produtos quimicos. Os despejos das quatro
Ultimas séo praticamente isentos de impurezas. Como o volume de despejos é
grande dessas quatro caixas finais, € possivel que se possa aproveitar agua para
outros fins tais como lavagem de pisos. (6) No processo de estamparia sao
utilizados rolos gravados ou quadros com corantes reativos ou outros pigmentos em

forma de pasta. Nos despejos estdo contidos corantes, e em alguns casos soda
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caustica, e goma. Depois de impresso € submetido a um tratamento para fixar a cor,
(Braille, 1986).

Figura 7 - Etapa final do processamento do tecido a partir da entrada da malha crua na navalhadeira.
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Diante do exposto, pode-se perceber que as etapas sdo complexas e

proporcionam uma quantidade de substratos variada bem como um volume de
efluente bastante grande e com alto potencial poluidor.

Mai e Souza (1994) desenvolveram um trabalho cujo objetivo basico era
avaliar o grau de toxidez dos rejeitos provenientes do tratamento de efluentes
liquidos das industrias téxteis, suas possiveis implicagdes junto ao meio ambiente e
as possibilidades de reaproveitamento dos rejeitos produzidos para fins de
comercializacdo. Nesse trabalho, foi efetuada a coleta dos lodos obtidos do

tratamento de efluentes nas industrias téxteis do Vale do Itajai-SC e através de
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testes laboratoriais, determinou-se os seus constituintes. Em seguida com a
utilizacao de critérios estabelecidos pela NBR-10.004 (residuos solidos) da ABNT foi
efetuada a classificagdo do lodo segundo seus riscos potenciais ao meio ambiente.

Com os resultados obtidos nas analises fisico-quimicas, os autores chegaram
as seguintes conclusodes:

- O rejeito apresentava baixa toxidez, nao apresentando elementos
potencialmente toxicos como o chumbo e o mercurio. Segundo os autores "... sua
disposicao em aterros sanitarios nao incorre em maiores danos ao meio ambiente e
a lixiviagdo do mesmo nao implica, a principio, em contaminagdo dos lencois
freaticos." Com este resultado o lodo foi classificado segundo a NBR 10.004 da
ABNT, como "residuo classe Il - ndo inerte". A anadlise da agua resultante do
tratamento de efluentes, apresentou "niveis relativamente baixos no que diz respeito
a concentragdo de metais", reduzindo bastante o impacto ambiental causado pelo
seu despejo direto no rio Itajai-Agu.

- Para utilizagcado do lodo como adubo, na analise fisico-quimica constatou-se
que este rejeito em particular era "relativamente acido (pH 5,6) - fora da faixa ideal
para o crescimento de plantas (6,5-7,5)."

- A extragcado de corantes do rejeito até a época do trabalho (1994) era muito
dificil de ser efetuada com a tecnologia disponivel.

- Foi sugerida a Extracdo de aluminio, pois as andlises fisico-quimicas do
rejeito revelaram uma grande concentragdo de aluminio. Entretanto com o
aprofundamento da questao, os autores concluiram que o rendimento da reacgao
quimica para a obtencao do aluminio era baixo e o produto obtido, de ma qualidade.

Com os resultados obtidos, os autores concluiram ndo ser possivel um
reaproveitamento econémico do rejeito.

Os autores comentam no trabalho que um dos grandes problemas
encontrados no tratamento de efluentes das industrias téxteis € que, muitas vezes,
torna-se dificil, mesmo por processos fisico-quimicos ou biolégicos, a retirada da cor
gerada nos processos de tingimento e estamparia.

O fator cor do efluente € um dos mais importantes parametros para que se
possa realizar um descarte adequado do efluente. No entanto, alternativas para
eliminagao da cor dos despejos vém sendo muito estudadas.

Desta forma, a industria téxtil gera efluentes com composigdo extremamente

heterogénea e uma grande quantidade de material toxico recalcitrante, o que torna
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seu tratamento mais dificil. O efluente téxtil € caracterizado por apresentar elevada
carga organica (Tabela 1) e diferentes tipos de produtos quimicos que podem causar
danos ao meio-ambiente se ndao forem adequadamente removidos e tratados, (Le&o
et al, 2003). Tal efluente apresenta altos teores de corantes, surfactantes e aditivos
(Andrade, 2002). Quanto ao grau de toxicidade dos efluentes téxteis, este pode
variar consideravelmente em funcédo das instalacées e processos. Essa toxicidade
pode apresentar-se alta ou até mesmo nula, dependendo dos insumos utilizados
(Ledo et al, 2003).

Na Tabela 1 sdo apresentados alguns parametros tipicos de efluentes téxteis
e suas respectivas concentragbes. Quando nao tratado adequadamente e langados
em aguas naturais, o efluente proveniente do processo de tingimento de fibras
téxteis pode modificar o ecossistema, diminuindo a transparéncia da agua e a
penetracdo da radiagdo solar, o que pode modificar a atividade fotossintética e o

regime de solubilidade dos gases (Souza et al, 2005)

Tabela 1 - Par@metros tipicos de efluentes téxteis tratados e suas respectivas concentragoes.

Parametros Valor médio
DBOs (g.L™) 196
Solidos Totais (mg.L™) 3400
Solidos Suspensos (mg.L™) 77
DQO (mg.L™) 972
Oleos e Graxas (mg.L™) 65
Fenois (mg.L™") 0,053
Sulfetos(mg.L™) 0,005
Ph 10,2
Temperatura (°C) 44,7
Nitrogénio Amoniacal (mg.L™") 15
Fosforo Soluvel (mg.L™") 1,8
Detergentes (mg.L™") 12,7
Cloretos (mg.L™") 1106
Cromo total (mg.L™") 0,07
Cobre (mg.L™) 0,16
Zinco (mg.L™) 0,33
Vazao (m*.h™”) 1a71
Relagao DBOs:DQO 4,8

Fonte: Leéo et all, 2002.
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Um dos principais problemas ambientais enfrentados pelo setor téxtil é a
aparéncia altamente colorida de seus efluentes devido aos corantes que nao aderem
as fibras nas operagcdes de acabamento, cuja eficiéncia de fixagdo varia com a
classe do corante utilizado. Estima-se que aproximadamente 20% da carga de
corantes sao perdidas nos residuos de tingimento. Para os corantes reativos estima-
se que cerca de 50% dos corantes aplicados no processo séo descartados nas
aguas residuarias, aumentando a concentracdo de Demanda Quimica de Oxigénio
(DQO), a néo biodegradabilidade e cor (Souza et al, 2005)

Embora exista uma grande variedade de substancias quimicas presentes nos
efluentes téxteis, a grande dificuldade encontrada pelas industrias do ramo esta
centrada, principalmente, no controle e na remogao dos corantes presentes nos
efluentes residuarios. Estima-se que cerca de 15% da producéo mundial de corantes
seja perdida para o meio ambiente durante a sintese, processamento ou aplicagéao

destes em processos industriais.

3.3CORANTES

Segundo Kuehni (1997), corantes e pigmentos s&do compostos colorantes que
séo definidos segundo o grupo croméforo dessas moléculas.

Algumas substancias quimicas podem existir tanto como corante quanto
como pigmento. Os corantes, em se tratando de processo de aplicagao, é aquele em
que sao dissolvidos no meio. Portanto, corantes dispersos, embora sejam pouco
soluveis em agua, sao de fato dissolvidos na agua do banho de tingimento antes de
penetrar na fibra. Pigmentos, por outro lado, sdo materiais adsorventes finamente
divididos e, portanto, também dispersivos, que sdo misturados a um veiculo com
propriedades adesivas que ao secar forma um filme transparente. Este filme segura
as particulas em seus lugares e normalmente afeta suas propriedades de absorgao
e dispersdo apenas em um baixo grau (Araujo, 2002).

O fato de um corante ou pigmento dispersar ou ndo a luz depende do
tamanho de suas particulas, relativo aos comprimentos de onda da luz.

Ao dissolvermos uma quantidade de corante em um meio transparente
obtém-se uma solugéo colorida. A sensacéo de cor percebida depende de alguns

fatores como: a concentracao deste corante, a fonte de luz usada para ver a solugao
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e 0 meio em que esta é dissolvida. Estas informacdes podem ser obtidas através do
espectro de absor¢ao do corante usado, (Kuehni, 1997).

Nos corantes as suas absorbancias séo, a principio, aditivas e seguem a Lei
de Lambert-Beer. A absorbancia de uma mistura de dois corantes, cada um a uma
concentragao diferente, pode ser calculada pela soma dos valores da absorbancia
dos corantes individuais em suas respectivas concentragdes, em cada comprimento
de onda (Kuehni, 1997 e Araujo 2002).

Os corantes compreendem dois componentes chaves: o grupo cromoforo,
responsavel pela cor, e o grupo funcional, que se liga as fibras do tecido. Os
corantes sao classificados segundo sua cor, natureza quimica ou em termos de sua
aplicacao ao tipo de fibras que eles se ligam, (Araujo, 2002). Eles aderem as fibras
por adsorgéo, retengdo mecanica, ligagdes idnicas ou covalentes.

Existem mais de 10.000 diferentes corantes disponiveis para o tingimento e
estampagem de artigos téxteis. A ETAD (Ecological and Toxicological Association of
the Dyestuff Manufacturing Industry) avaliou a toxicidade de mais de 4.000 corantes
e concluiu que aproximadamente 90% néao sdo téxicos. Cerca de 1% dos corantes
foram classificados como toxicos, enquanto 9% restantes podem, dependendo da
situacado, serem ou ndo toxicos. Essa avaliagao é feita com base nas analises
padrdes de toxicidade estabelecida pelo Standart Methods. De um modo geral, os
corantes apresentam baixa toxicidade aguda, porém ao serem descartados no meio
ambiente eles podem sofrer biotransformagdes e formar substancias, como imidas,
benzidinas, aminas aromaticas, entre outras. E estas, por sua vez apresentam
elevado potencial toxico, apresentando propriedades teratogénicas, carcinogénicas

e mutagénicas.

3.3.1 Classificacdo de corantes

Os corantes geralmente sdo classificados de acordo com a estrutura
quimica (grupo cromoforo) ou segundo a maneira pelo qual sédo fixados a fibra
(grupo funcional), (Guarantini, 2000). Os principais grupos de corantes classificados

pelo modo de fixagéo sao:

3.3.1.1 Corantes Basicos
Também conhecidos como corantes catibnicos. Sdo soluveis em agua e

dividem-se em diversas classes quimicas: Azo, antraquinona, triazina, oxima,
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acridina e quinolina. Os corantes possuem cor brilhante, étima resisténcia (exceto
em fibras naturais) e apresentam elevado numero de cores. Sao empregados
basicamente em fibras sintéticas como acrilico, seda e 1a, e em menor quantidade

em fibras naturais. Sao soluveis em solugao aquosa acidulada, (Guarantini, 2000).

3.3.1.2 Corantes Acidos

Chamados também de corantes aniénicos. S&o soluveis em agua,
apresentam um ou mais grupos sulfénicos ou carboxilicos na estrutura molecular, e
tingem diretamente as fibras protéicas e poliamidicas interagindo com o par de
elétrons do nitrogénio. As cores das fibras ficam, geralmente, brilhantes e tém boa
resisténcia. Quimicamente sao classificados em azo, antraquinona, trimetilmetano,
xanteno, nitro, quinolina e ftalocianinas. Corantes acidos conferem ao efluente pH
acidos, (Araujo, 2002 e Guarantini, 2000).

3.3.1.3 Corantes Diretos ou Substantivos

Sao corantes anidnicos soluveis em agua e diferem dos corantes acidos e
basicos por apresentarem alta afinidade por fibras celulésicas, sendo retido por
ligacdes de Van der Waals ou pontes de hidrogénio'. Em grande parte sdo azos-
composto, similares a constituicdo dos corantes acidos, ndo existindo clara
delimitagcdo entre as duas classes. Produzem cores escuras e brilhantes e a
resisténcia a lavagem ¢é limitada e o uso de fixadores quimicos faz-se necessario®,
normalmente um banho aquoso acrescido de um eletrélito que aumenta a forga

ibnica do meio, e, portanto a afinidade pela fibra’ (Araujo, 2002 e Guarantini, 2000).

3.3.14 Corante de Enxofre

Uma caracteristica principal desta classe € a presenca de enxofre na
molécula. S&do muito resistentes aos agentes oxidantes, resistentes a remogao por
lavagem, apresentam média e boa solidez a luz, sdo insoluveis em agua, mas
podem ser dissolvidos numa solugao de sulfito de sddio ou hidrossulfito de sédio que
atua como agente redutor. S&do empregados geralmente para a retencdo da cor
preta em fibras celuldsicas. Produzem odor desagradavel no efluente e apresentam
residuos altamente toxicos, que se torna uma restrigdo para o seu uso, (Aradujo,
2002 e Guarantini, 2000).
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3.3.1.5 Corante a Cuba

Sao insoluveis em agua, mas através da redugcao com hidrossulfito de sédio
em meio alcalino, transformam-se em derivados soluveis que tém afinidade com a
celulose, e sdo absorvidos pela fibra e subseqlientemente oxidados em presenca de
ar em um pigmento insoluvel no interior da fibra; apresentam 6tima solidez a
lavagem, luz e transpiragdo. Também sdo chamados de corantes a tina e de
reducéo, (Araujo, 2002 e Guarantini, 2000)

3.3.1.6 Corante Disperso

Sao denominados corantes n&o-idnicos, insolUveis em agua, apresentam boa
solidez a luz e resisténcia a transpiracédo, lavagens a umido e a seco. Séao
suspensdes de compostos orgéanicos finamente divididos aplicados em todas as
fibras hidrofébicas, (Araujo, 2002 e Guarantini, 2000).

3.3.1.7 Corante Azdico (Azo)

Sao obtidos sinteticamente sobre as fibras no momento do tingimento.
Caracterizados pela dupla ligagao entre as moléculas de nitrogénio (-N=N-) que se
unem aos grupos benzeno e naftaleno presentes na estrutura molecular do corante
e sdo empregados em fibras celuldsicas, seda, viscose e poliamida. A cor do corante
azo é defina pelas ligagdes azo e estdo associadas aos grupos cromoforos,
produzem um tingimento de alto padrao de fixagao e alta resisténcia contra a luz e
umidade, (Araujo, 2002 e Guarantini, 2000).

3.3.1.8 Corante Reativo

Sao compostos anidnicos soluveis em agua que contém um ou mais grupos
reativos capazes de formarem ligagdes covalentes com um atomo de oxigénio,
nitrogénio ou enxofre, de substratos como fibras celuldsicas, fibras protéicas e
poliamidas tornando-se parte delas e apresentando excelente estabilidade quimica e
fotolitica. Existem numerosos tipos de corantes reativos, porém os principais contém
a funcdo azo e antraquinona como grupos cromoéforos e os grupos clorotriazinila e
sulfatoetilfulfonila como grupos reativos. Um exemplo tipico é a linha Remazol da
Hoechst, que contém em sua estrutura um grupo sulfato-etilsulfénico, segundo a

equacéo 1:
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sitio _cromoforo— SO, —CH, —CH, —OSO,Na (1)

Este grupo, na presenga de um alcali, se transforma em um grupo

vinilsulfénico, segundo a equacgao 2, (Araujo, 2002):

O grupo sulfato aumenta a solubilidade do corante em agua e o grupo
vinilsulfénico é responsavel pelo aumento da afinidade do corante. Na presencga de
excesso de alcali e temperatura elevada (95°C) o grupo vinilsulfénico reage com os
grupos hidroxila livres da celulose (equagdo. 03), formando uma ligagao éter que
proporciona a alta estabilidade de cor do tecido tingido ou estampado com corantes

reativos’ (Araujo, 2002).

e = = —  — (3)
S - = s — " _— %V

A baixa biodegradabilidade dos corantes reativos leva a dificuldades quanto a
sua eliminagdo por tratamentos convencionais. Segundo Ferreira (2001), a
inativacao destes rejeitos normalmente é realizada através de reagdes de hidrolise
dos grupos reativos, o que torna o corante inerte quimicamente. Entretanto, foi
demonstrado que tais compostos, na forma n&o hidrolisada, apresentam alta
estabilidade hidrolitica em meio neutro, permitindo um tempo de vida de
aproximadamente 50 anos em ambientes aquaticos, o que leva a uma grande

preocupagao quanto aos aspectos ecoldgicos, (Souza, 2002).

3.4 Tratamento de Efluentes Téxteis

A contaminagdo do meio ambiente tem sido apontada como um dos maiores
problemas da sociedade moderna. Devido a este fato, existe hoje a necessidade de
desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes que garantam um

baixo nivel de contaminantes.
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As primeiras agdes visando o tratamento de efluentes téxteis no Brasil, que
foram registradas se deram a partir de 1980 com o inicio das primeiras pesquisas
para tratar os efluentes liquidos industriais de tinturaria e da estacao piloto, pela
Hering do Brasil. Foi quando testou-se os métodos de flotacdo. A partir dai a
evolugdo nas técnicas para tratamento de efluentes liquidos se deu da seguinte
forma:

1981 - instalacdo em escala industrial de um sistema de depuragao de efluentes
industriais por flotagdo, com redugao do nivel de poluicao em cerca de 40%;

1990 - apds pesquisa de novas tecnologias para tratamento de efluentes, a Hering
adotou o modelo de tratamento biolégico com lodo ativado e aeragao prolongada.
Neste ano iniciou-se também a construcido da ETE de Unidade Itoror6-SC, com
capacidade para tratar os efluentes do alvejamento;

1991 - em 12 de setembro inicia-se a operagdo da ETE para reduzir o nivel de
poluicdo dos efluentes liquidos gerados pelo processo de beneficiamento. A
eficiéncia do tratamento obtida foi de 93 a 95% na remogao da cor e 92 a 94% na
remocao de DBO.

Entre os processos de tratamento comumente utilizados industrialmente,
estdo o tratamento por Processos Fisico-Quimicos, os Bioldgicos e os Processos
Avancgados Oxidativos (PAO).

Segundo Kuo (1992), existem varios métodos de tratamento para efluentes
téxteis, os quais, entretanto, ndo se tém mostrado eficientes quando usados
individualmente. Por exemplo, o processo de coagulagdo remove efetivamente
corantes insoluveis, tais como corantes dispersos, mas nao funciona bem para os
corantes soluveis. Ha também uma grande quantidade de precipitado criado durante
0 processo de coagulacéo, que pode por si mesmo ser considerado um poluente e
elevar o custo do tratamento.

O Processo Biologico consiste na oxidacdo de poluentes organicos
empregando microorganismos. E uma técnica muito utilizada devido o seu baixo
custo. Esta técnica utiliza de um sistema de lodos ativados, através de lagoas de
tratamentos, este sistema consiste na agitagcdo dos efluentes na presenga de
microorganismos e ar, durante o tempo necessario para metabolizar a matéria
organica. Infelizmente, o processo apresenta o grande inconveniente de ser

bastante susceptivel a composicéo do efluente e produz um grande volume de lodo.
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Segundo Robinson et al (2001) os processos fisicoquimicos sao
fundamentados principalmente, em sistemas de precipitacdo seguida de floculagao.
Em geral, estes processos permitem uma depuracdo dos efluentes, com uma
reducado significativa de volume, entretanto, baseiam-se somente em uma
transferéncia de fase do contaminante, sem que este seja totalmente destruido.

Em busca de tecnologias limpas e que ao mesmo tempo eliminem os
problemas dos métodos convencionais surgem 0s processos oxidativos avangados

que apresentam alto poder de destruicao de poluentes e baixas seletividades.
3.4.1 Processos Avangados Oxidativos

Atualmente, os Processos Avangados Oxidativos (PAOs) sdo reconhecidos
como uma das mais eficazes alternativas para a degradagdao de substratos de
relevancia ambiental. Eles tém se destacado com uma alternativa versatil para
tratamento de compostos organico recalcitrantes.

Os PAOs sao baseados na geragao do radical hidroxila (OHe) que tem alto
poder oxidante e pode promover a degradacao de varios compostos poluentes, em
tempos relativamente pequenos. O alto potencial de oxidagéo do radial hidroxila (E°=
+2,8 V) permite o ataque a substancias organicas, subtraindo delas atomos de
hidrogénio e adicionando-se as duplas liga¢des. Varios processos de produg¢ao do
radical hidroxila tém sido estudados, geralmente utilizando oz6nio, perdxido de
hidrogénio, sondlise, eletroquimica, radiagao ultravioleta (UV), fotocatélise, etc. Sdo
varios os meétodos utilizados, entretanto, atualmente os processos fotoquimicos,
tanto homogéneos quanto heterogéneos, tém recebido grande atengao
principalmente por apresentarem uma alta eficiéncia na degradagéao de substancias
poluentes.

De acordo com Azbar et al (2004), os processos avangados oxidativos
possuem principios comuns em termos de participacdo de radicais hidroxila nos
mecanismos de reagao. Neste processo a espécie ativa responsavel pela destruicéo
dos contaminantes, na maioria dos casos, acredita-se ser o radical hidroxila (OH ).
O radical hidroxila possui um potencial de reducao de 2,8 V, superior ao de outras
espécies oxidantes tais como o O3 (E°=2,1V), H,0, (E° = 1,8V) e Cl, (E° = 1,6V),

sendo capaz de mineralizar uma grande faixa de compostos orgénicos em efluentes.
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De um modo geral, os residuos téxteis produzidos frequentemente contém
poluentes toxicos e resistentes aos sistemas convencionais de tratamento como a
coagulacao/floculagdo; adsorcdo com carvao ativado; precipitagdo; degradacgao
biolégica, dentre outros. (Souza e Peralta-Zamora, 2006). Estes procedimentos
permitem uma depuracao dos efluentes, entretanto, substancias contaminantes nao
sado degradadas ou eliminadas, mas transferidas para uma nova fase. Nestas novas
fases, embora o volume seja significativamente reduzido, continua persistindo o
problema, pois os poluentes encontram-se concentrados, sem serem efetivamente
degradados. (Brito e Silva, 2012).

Outro fato relevante é em relagdo aos tratamentos biolégicos que sao
utilizados convencionalmente, pois apresentam baixa eficiéncia em se tratando de
parametros importantes, como cor e toxicidade crbnica (efeitos adversos que
ocorrem em um organismo durante a maior parte do seu ciclo de vida), ndo sao
eficientemente reduzidas. Além disto, alguns problemas associados com perdas de
substratos toxicos por volatilizagdo e contaminagcdo de lengdis freaticos por
percolacao (infiltracdo), sdo bastantes criticos (Freire, et. al. 2000; Pacheco e
Peralta-Zamora, 2004). Assim, os processos avangados oxidativos apresentam
grande potencial de aplicagdo como método de descontaminagdo de aguas
residuarias, considerando varios fatores, um deles é a eficiéncia na rapida
mineralizacdo de inumeras espécies quimica de relevancia ambiental. Muitos
estudos mostram que se trata de um tratamento promissor quando se trata de matriz
extremamente poluente. Os processos combinados tém sido aplicados para matrizes
de diversas naturezas tais como: herbicidas, efluentes téxteis e efluentes de polpa
de papel. (Brito e Silva, 2012).

Dentre os diferentes métodos, os processos fotoquimicos (homogéneos ou
heterogéneos) tém recebido grande atencédo nas ultimas décadas, principalmente

por apresentarem uma alta eficiéncia na degradagao de compostos poluentes.

3.4.2 Processos Fenton e Foto-Fenton

O Reagente Fenton é um dos PAO mais antigos e mais estudados
atualmente. Os processos baseados na reacao de Fenton tém sido aplicados com
sucesso no tratamento de diversos tipos de efluentes industriais. A reagao de Fenton

foi descrita pela primeira vez em 1894 e se caracteriza pela reacdo entre Fe®" e
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H,O, (equagao 4), (Utset et al, 2000), que se caracteriza pela reagao de oxido-
reducao entre os ions ferroso e o perdxido de hidrogénio levando-se a formacgao de
radicais hidroxila:

Fe** + H,0, — Fe*" +eOH +OH~ (4)

Os ions férricos recém gerados podem também catalisar a decomposigao do
peréxido de hidrogénio em agua e oxigénio. ions ferroso e radicais sédo formados
nesta sequencia de reagdes, conhecidas como reagao like-Fenton. A reagao de
Fenton é um processo avangado oxidativo (PAO) e é por meio desta reagcdo que os
radicais hidroxila sdo gerados, com grande eficiéncia. O processo tem permitido
eficiente degradagédo de muitos poluentes de relevancia ambiental, dentre os que se
destacam efluentes de industria papeleira e téxtil, (Nogueira, 2007).

Uma melhora no processo Fenton € o Foto-Fenton que pode ser considerado
um dos mais eficientes PAOs homogéneos na remocao de poluentes organicos de
alta toxicidade. Este processo € caracterizado pela utilizagcdo dos reagentes de
Fenton (Fe?* e H,0,) em combinacdo com a luz ultravioleta. Esta melhora na
producdo de radicais hidroxila se da pela regeneracdo de Fe?' conseguida da
fotdlise dos hidroxidos de Fe®* sintetizados, como também pelas reacdes
fotoquimicas dos complexos formados com os ions férricos e intermediarios da
degradacéo.

O mecanismo reacional apresenta a etapa “simples” (Reagdo Fenton,
equacao 4) e a etapa de redugdo fotoquimica de Fe3* a Fe?* com a producdo
adicional de um radical hidroxila, conforme descreve a equacgao 5.

Fe* ' +H,0—Y > Fe* + H" + OH o (5)

Os ions Fe?* foto-gerados pela equagdo acima participam da reacdo Fenton,
reagindo novamente com o peroxido de hidrogénio, e consequentemente,
promovendo uma continua fonte de radicais hidroxila. Pelo carater coagulante dos
ions ferroso, o processo Fenton pode ter fungdo de oxidagdo e coagulagao.
Portanto, geralmente o processo avangado de oxidagado conhecido como Fenton é
composto de quatro etapas: ajuste de pH, reacdo de oxidagdo, neutralizagdo e
precipitacao.

Muitos trabalhos desenvolvidos demonstraram o grande potencial deste

processo.
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Chamarro et al (2001), desenvolveram estudos para alcanos clorados
(tetracloroetano, tricloroetano), n-parafinas e acido carboxilicos de cadeia curta
(acido aceético, acido oxalico, acido maleico e acido malonico). Rodrigues (2004) fez
estudos da oxidacao de residuo de lixiviacdo de aterro. Maciel (2007) apresentou a
eficiéncia dos processos foto-oxidativos no tratamento de agua contendo poluentes
fendlicos mais simples, classificando como o melhor método a degradagao foto-
Fenton em seguida o fotoquimico e por ultimo o fotolitico.

Importantes melhoras na eficiéncia do processo tém sido reportadas
recorrendo-se a utilizacao de sistemas assistidos por radiagao UV-B (280 a 320nm),
UV-A (320 a 400nm) e UV-Vis (400 a 800nm) sendo denominados sistemas foto-
Fenton, (equacao 2). Nesse processo, ha regeneracdo de espécie Fe?*, fechando-se
o ciclo catalitico com produgao de dois equivalentes de radical hidroxila para cada
mol de peréxido de hidrogénio decomposto inicialmente (Utset et al, 2000; Xie et al,
2000 e Gernjak et al, 2003). Freitas et all (2008) avaliaram o potencial de processos
avancados oxidativos para remediacdo de aguas contaminadas com geosmina e
2MIB, apresentando resultados satisfatorios principalmente aqueles assistidos por
radiacdo UV-C e UV-A. Também deve ser dado importante destaque a este estudo
devido a eficiéncia na remediacao de efluentes assistidos por radiagao solar que
permitem remocdes da ordem de 80% apds 60 min de tratamento para ambos os
substratos de estudo, sendo extremamente vantajoso uma vez que o uso da
radiacao solar apresenta menores custos comparado a radiacao artificial.

Desde entdo, um grande numero de trabalhos tem demonstrado
aplicabilidade do sistema H,O, e sais ferrosos para a degradagdo de diferentes
compostos organicos. Apesar de tradicionalmente aceito que o radical hidroxila é a
espécie que inicia a oxidagdo de compostos orgénicos na reagado Fenton, alguns
estudos tém sugerido outras espécies oxidantes como intermediarios de ferro de alta
valéncia como FeO>* (Fe(V)) e o ion ferril, FeO?* (Fe(1V)), (Sawyer, 1997).

A influéncia do pH na eficiéncia de degradagdo de compostos organicos foi
avaliada em diversos trabalhos sendo observado que uma estreita faixa de pH entre
2,5 e 3,0 proporciona uma maxima eficiéncia de degradacéo. Safarzadeh-Amiri et al
(1997), explicam que o sistema Fe*/Fe* - H,O, tem uma atividade catalitica
maxima em pH entre 2,8 e 3,0. Um decréscimo no pH reduz essa atividade

catalitica, sendo que em baixos pH, a complexacido do Fe** com H,0, & inibida.
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Esta estreita faixa de pH em que € maxima a eficiéncia da reagao de ajuste
de pH para maxima eficiéncia do tratamento, além da necessidade de neutralizagao
apos o tratamento antes do descarte do efluente tratado.

Ghaly et all (2001) avaliaram o efeito do pH na degradagao do p-clorofenol.
Em pH 3 houve 100% de degradacao utilizando Fe** e 98% utilizando Fe** no pH 5
a taxa de degradacao caiu para 74% com Fe*" e 68% com Fe*".

Para superar a limitagdo com relagdo ao pH, algumas estratégias tém sido
estudadas como a utilizagcdo de complexos de ferro visando sua estabilizagdo até

valores de pH proximos da neutralidade.

3.4.3 Processos Like-Fenton — Heterogéneo/Homogéneo

Recentemente, o uso de 6xidos e hidroxidos de Fe*" (a-Fe,Os, a-FeOOH)
como catalisadores heterogéneos para a oxidacao de poluentes organicos através
de diferentes oxidantes tem atraido um grande interesse entre os pesquisadores’
(Muruganandham et al 2006). Esses processos tém sido designados como oxidagao
catalitica em fase liquida ou como processo Fenton heterogéneo ou Like-Fenton.
Hematita, goetita e ferridrita sdo os 6xidos mais comuns no meio-ambiente. Goetita
e hematita sdo os oxidos de ferro de maior estabilidade termodinamica e os mais
difundidos nos solos e sedimentos, (Schwertman, 1991). Os 6xidos de ferro tém
area superficial relativamente elevada e, frequentemente, controlam as
concentragbes de matéria organica e metais livres no solo ou na agua através de
mecanismos adsortivos. Esta capacidade adsortiva dos oxidos de ferro € bastante
conhecida, mas a maioria desses 6xidos de ferro esta disponivel somente na forma
de pé fino ou sdo gerados em suspensdo aquosa na forma de flocos ou gel de
hidréxidos de ferro. Nessa forma, esses 6xidos retém suas propriedades adsortivas,
mas suas aplicagdes praticas sao limitadas, (Lai e Chen, 2001). Técnicas de
cobrimento de oOxidos de ferro sobre suportes solidos poderiam transpor essas
dificuldades.

A grande dificuldade encontrada tem sido a obtengdo de catalisadores ou
suportes estaveis, uma vez que o ferro pode ser facilmente solubilizado ou lixiviado
para a fase fluida, fazendo com que o catalisador perca sua atividade.

Basicamente as reacdes neste tipo de catdlise se procedem da seguinte

forma. Os ions férricos recém gerados podem também catalisar a decomposigao do
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peroxido de hidrogénio em agua e oxigénio. Diferentemente da Reagao Fenton,
onde temos ions férricos, na Like-Fenton partimos dos ions ferrosos, onde radicais

sao formados nesta sequéncia de reacdes 6-8, (Oliveira et al, 2003):

=Fe’* +H,0, <>=Fe—OOH* + H" (6)
=Fe’* —H,0, »>=Fe> + HO, e +H" (7)
=Fe* + H,0, >=Fe” +OH" +OH" (8)

Os radicais hidroperoxil formados também podem reagir com ions ferro,
equacodes 9-10.
= Fe* + HO," > Fe® +H' +0, (9)

OH'ouHO," + compostosorganicos — oxidagdo (10)

Vale salientar que radicais hidroperoxil sdo oxidantes menos efetivos se
comparados a radicais hidroxila e a oxidagdo dos compostos organicos parece
depender da fase de 6xido de ferro presente no compdsito, (Oliveira et al, 2003).

Buscando resolver os problemas em relagdo a busca de suportes estaveis
para fixar o catalisador muitos estudos vem sendo realizados: Como a imobilizacao
de ferro em membranas e em zedlitas, assim como Feng e colaboradores (2003),
que estudaram a imobilizagao de Fe(ll) contido em zedlita 13X na fotodegradacgéo de
solugao fendlica, obtendo maxima eficiéncia no estudo, ou ainda Rios-Enriquez et al
(2004), imobilizando Fe(lll) em zedlita Y para estudo da fotodegradagao do 2,4-
xylidine, obtendo interessantes resultados em termos de eliminagdo do poluente
tanto para reator fotoquimico artificial quanto para natural (luz solar).

Também utilizando a zedlita como suporte, Noorjahan e colaboradores (2005)
apresentaram uma proposta de que a degradag¢ao do fenol aconteceria na superficie
do catalisador, (Figura 8). Eles encontraram uma remog¢ao de Carbono organico

Total superior a 99%.
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Figura 8 - Representagédo da Reacéo like-Fenton na degradagéo do Fenol com o material Fe(lll)-HY.
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Também estudos reportados na literatura apresentam a utilizagdo de
compositos de silica, Martinez e colaboradores (2007) desenvolveram a imobilizagao
do ferro em diferentes suportes de silica para oxidacdo do fenol que apresentou
resultados promissores. Ainda, Yuranova e colaboradores (2004), utilizaram fibra de
carbono para a deposicdo do metal e testou os materiais em uma variedade de
processo, obtendo sucesso na degradagao do corante laranja Il.

Outro importante trabalho realizado por Barbosa e colaboradores (2005)
mostrou a aplicagao da fitalocianina como fonte de ferro imobilizada em hidrocalcita
(Figura 9), investigando a substituicdo de metais na estrutura. O estudo foi
conduzido oxidando o catecol. Houve conversdes variadas dependendo do
substituinte presente na hidrocalcita. Os autores comentaram que ha muitas
vantagens em se utilizar a hidrocalcita uma vez que é possivel realizar trocas com
diferentes metais, potencializando a eficiéncia da aplicagdo do material, (Barbosa et
al, 2005).
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Figura 9 - Estrutura da hidrocalcita, troca com metais e a ftalocianina na superficie da hidrocalcita.
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Machado (2007) degradou efluentes téxteis estudando a utilizagdo da pirita
(FeS2) e um compdsito (Fe,Os/carvao) e avaliando a decomposi¢ao do perdxido de
hidrogénio na oxidagédo avangada do efluente.

A utilizacdo do processo like-Fenton com ferro imobilizado em suportes
apresenta a vantagem da reutilizagdo do metal, dispensando procedimentos de
remogao do ferro que se faz necessario considerando os limites de 15mg/L deste
metal impostos para o descarte de efluentes tratados, (CONAMA, 2005).

A maior vantagem em utilizar a catalise heterogénea, estd no fato de que o
material pode ser facilmente recuperado e separado do efluente degradado. Além do
mais 0s materiais podem ser reutilizados apresentando alta reprodutibilidade, (Liotta,
2009).

3.4.4 Processos Fotocatalise Heterogénea — Oxido de Titanio

A fotocatdlise heterogénea teve inicio aproximadamente ha quatro décadas
atras, sendo em 1972 que Fujishima e Honda relataram a decomposigao
fotocatalitica da agua em eletrodos de Didxido de Titanio (TiO;). Esta descoberta
marcou o inicio de uma nova era na fotocatalise heterogénea e a partir de entéo,

pesquisadores de diversas areas tém se preocupado em entender os processos
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fundamentais da fotocatalise, e para aumentar a eficiéncia catalitica, principalmente
do TiO,, (Dezotti, 2003).

A fotocatalise foi reconhecida pela primeira vez como tecnologia que poderia
ser aplicada a remediacdo ambiental em 1983, onde foi demonstrada a
mineralizagao de cloroférmio e tricloroetileno através da irradiagcado de suspensao de
TiO,. Desde entao, ela tem sido bastante estudada como método de destruicao de
poluentes organicos e inorganicos com a vantagem de se fazer uso da luz solar
como fonte de irradiagao, (ZIOLLI, 1998).

A fotocatalise heterogénea tem demonstrado grande eficiéncia na remogéao de
poluentes toxicos e nao biodegradaveis comumente presentes no ar e em efluentes
domésticos e industriais. Até 2004 este processo aplicado na degradagao de
compostos organicos foi tema de cerca de 5.000 publicagcbes e centenas de
patentes nos ultimos 20 anos. Estes numeros mostram o grande potencial da
fotocatdlise heterogénea para o tratamento de espécies quimicas poluentes e o
enorme interesse que este sistema despertou na comunidade cientifica, (Carp et al,
2004).

O principio da fotocatdlise heterogénea envolve a ativacdo de um
semicondutor (geralmente TiO;) por luz solar ou artificial. Um semicondutor é
caracterizado por bandas de valéncia (BV) e bandas de condug¢do (BC) sendo a
regiao entre elas chamada de “bandgap”. Em reagdes fotocataliticas, a energia de
“‘band gap” determina principalmente qual o comprimento de onda da luz é mais
efetivo, e a posicao do alto ponto na banda de Valencia é o principal determinante
no poder de decomposi¢ao oxidativa da fotocatalise (TB6731, 2005).

Uma representacao esquematica da particula do semicondutor € mostrada na
Figura 10. A absorgdo de fotons com energia superior a energia de “bandgap”
resulta na promoc¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugao
com geragdo concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia, (Nogueira,
1998). A excitagdo eletronica leva a formagédo de um par elétron/lacuna (egy/hgy’), 0
qual pode oxidar e/ou reduzir alguns compostos ou ainda interagir com o meio
através de diferentes vias reacionais para promover a remoc¢ao indireta dos

compostos organicos pela geragao dos radicais hidroxilas.
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Figura 10 - Processos ocorridos na superficie de um semicondutor quando um féton incide uma
particula material: a) geracédo do par eBC-/hBV+; b) oxidacdo do doador (D); ¢) redugéo do aceptor

(A); d) e e) recombinagéo do par eBC-/hBV+ fotogerados na superficie
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Ha trés tipos de estruturas no 6xido de titdnio natural: o tipo rutila, anatase e
broquita. Todas as trés sdo expressas pela formula TiO3; entretanto, o arranjo do

cristal é diferente, como mostra a Figura 11.

Figura 11 - Estrutura do cristal de 6xido de titanio para as diferentes fases encontradas.
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(Fonte: TB6731, 2005)

O oéxido de titanio submetido a radiagcado absorve energia que dao origens ao
band gap, e os pulos dos elétrons da banda de Valencia ddo origens a vacancias

positivas na banda de valéncia. Sendo que para a forma rutila o valor de “band gap”
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€ de 3,0 eV para o tipo anatase é de 3,2 eV, ambos absorvem somente raios
ultravioleta . Entretanto, a forma rutila pode absorver raios no visivel proximo.

O tipo rutila pode absorver em uma ampla faixa do espectro. Parece l6gico
considerar que o tipo rutila € o mais adequado para o estudo de fotocatalise, no
entanto a forma anatase € a que apresenta maior atividade catalitica. Uma das
razoes disto é a diferenca de energia das duas estruturas. Em ambos os tipos, a
posicdo da banda de valéncia € baixa e a vacancia positiva apresenta suficiente
poder oxidativo. Entretanto a banda de conducido esta posicionada préximo do
potencial de redugdo-oxidacdo do hidrogénio indicando que ambos os tipos sao
considerados relativamente fracos em termos de reducéo. Sabe-se que a banda de
conducdo na anatase é mais proxima do negativo do que o tipo rutila. Entretanto, o
poder de redugao da anatase é muito mais forte do que da rutila. Devido a diferenca
da posi¢ao na banda de condugado a anatase apresenta alta atividade fotocatalitica
comparada a rutila, (TB6731, 2005).

O band gap do oxido de titAnio na forma anatase é de 3,2eV o que
corresponde a comprimento de onda de 388nm. Uma baixa absor¢cao de raios
ultravioletas neste comprimento de onda ja promove reacgbes. Estes raios
ultravioletas sao ultravioletas préoximos que estao contidos na luz do sol langados na
Terra e na luz de ldmpadas, (TB6731, 2005).

A fotocatalise com 6xido de titanio n&o requer a incidéncia de raios de tao alta
energia (254nm) o que mostra uma grande vantagem da sua utilizagéo, visto que
raios neste comprimento de onda s&o extremamente perigosos para 0s seres Vivos.
Assim, as reagdes podem ser conduzidas com a incidéncia de raios no ultravioleta
proximo que pode ser obtido tanto da luz do sol, quanto da luz de lampadas
fluorescentes.

Apesar da existéncia de muitos trabalhos relacionados a utilizagdo do 6xido
de titAnio como fotocatalisador poucos exploram seus mecanismos de fotocatalise,
os trabalhos mais recentes que tratam deste assunto datam de mais de cinco anos
atras. A literatura atual tem reproduzido e referenciado estes trabalhos. Um trabalho
publicado pela Nippon Jitsugyo Publishing Co Ltd de janeiro de 2004 na revista
Three Bond Technical News relata os mecanismos da fotocatalise, também Carpe e
Huisman (2004) apresentam dois mecanismos através de processos de adsorcao,
além de Ziolli e Jardim (1997) que apresentaram uma proposta demonstrando as

vias diretas e indiretas do mecanismo, bem como a geragdo dos radicais por
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diferentes precursores. Um trabalho parecido com este foi relatado por Matthews em
1988 e também relata a via direta do mecanismo.

Segundo Carpe e Huisman (2004) ha dois mecanismos para reagoes
fotocataliticas: O processo de Langmuir-Hinshelwood e o Processo de Eley-Rideal.
No mecanismo Langmuir-Hinshelwood a lacuna reage com o composto da
substancia organica (SO), formando uma espécie reativa SO.s". Esta espécie pode
recombinar-se com o elétron da banda de conducgao, retornando ao seu estado
fundamental, ou ainda formar outros produtos e regenerar a superficie do

fotocatalisador. As equagdes 11-16 mostram este mecanismo:

M +S8 — SO,,, .. equilibrio - de - adsor¢do - Langmuir (11)
SO,,, > M + S .. equilibrio - de - dessor¢do - Langmuir (12)
Cat +hv — ey +hy, .. fotoexcita ¢do - do - catalisador (13)
SO,  +hy " — CP,. .. reagio-entre-a-espécie - adsorvida-e- a - lacuna (14)
SO, +e,. — SO, .. decaimento - do - estado - reativo (15)
SO.,." — produtos (16)

No mecanismo de Eley-Rideal o processo inicia com a geragcdo do par
elétron/lacuna (esc/hgy’). A lacuna formada proporciona a formacgdo de centros
ativos na superficie (S). Estes centros formados podem reagir com as espécies
adsorvidas para decomposi¢ao ou recombinar com o elétron da banda de conducéo.

As equacgdes 17-20 representam este mecanismo, (Carpe et al, 2004):

Catal + hv —> e, +h,," .. fotoexcita ¢do - do - catalisador (17)
S+hy,, " —S* .. formagdo-de-centros - ativos - na - superficie (18)
S*+CP — (S—-CP)" .. quimiossor¢do (19)
(S —P)” — S+ produto ... decaimento - do - estado - reativo (20)

Estas sdo propostas do mecanismo da fotodegradacéo. Segundo Ziolli e
Jardim (1998), para se compreender o mecanismo da reacéo do TiO; na degradagéao
fotocatalitica de compostos organicos € necessario a compreensao de mecanismos
em trés sistemas distintos que podem ser estudados pela quimica do estado sdlido,
guimica de interface e quimica de solucdo. A idéia é iniciar pelo semicondutor puro e
isolado, para se chegar aos produtos finais de uma fotodegradacédo completa, ou
seja, CO, e H,0.

De acordo com Ziolli e Jardim (1998), Todo processo se inicia com a

absorgéo de fotons em um solido, gerando pares elétron/lacuna (e/h*). Para se
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obter a atividade catalitica esperada, o solido em questao deve ser um semicondutor
ou um isolante porque os metais dissipam rapidamente a energia dos elétrons
excitados, energia esta utilizada nas reagbes fotoquimicas. Quando o sistema é
irradiado inicia-se o primeiro passo da fotocatalise heterogénea que é a absorcao de
um féton de energia maior ou igual a energia do “band gap” do TiO; (3,2 eV) para
produzir elétrons (e”) na banda de conducéo e lacunas (h*) na banda de valéncia do
semicondutor. Estas duas espécies podem recombinar-se no interior da estrutura do
oxido ou na superficie, desativando o fotocatalisador através da liberagdo de energia
térmica. Ou ainda, as lacunas fotogeradas (h*) podem reagir com moléculas de agua
ou grupos hidroxila adsorvidos sobre a superficie do 6xido para produzirem radicais
hidroxila. E os elétrons fotogerados podem interagir com centros de Ti'’ reduzindo-o
aTi".

A lacuna trapeada pelos grupos OH da superficie sao usualmente
representadas por OHe, embora haja evidéncias que oxigénio do reticulo cristalino
diretamente abaixo do hidroxido adsorvido é o fundamental captador de h* e, por
iSSO, sua natureza exata possa ser mais semelhante a representacédo da Equacao
21, na qual ha ressonancia entre o grupo hidroxila e o oxigénio do reticulo, (Sun e
Pignatello, 1995).

Ti(OHe) = {Ti" —O* —Ti"} OHe <> {Ti" —Oe-Ti"}—OH e (21)

A formacdo de *OH na superficie requer a abstracdo de um elétron do
adsorbato alterando a ligagao Ti'V-OH- imediatamente depois de sua formagéo, o
radical hidroxila permanece associado com os sitios Ti'".

Os processos de recombinacdo do par e/h” e transferéncia interfacial de
cargas, sdo competitivos e a prevaléncia de um ou outro inibird ou ndo a atividade
fotocatalitica do semicondutor. Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante
funcdo como sequestrador de elétrons, impedindo a recombinacdo. A funcdo do
oxigénio em fotocatalise heterogénea sera discutida mais adiante.

O mecanismo de oxidagao direta da lacuna fotogerada na banda de valéncia
(antes que ela seja captada na superficie do TiO;) e o composto organico € o menos
aceito, embora o potencial de oxidagdo para muitos compostos orgéanicos esteja
acima do potencial da banda de valéncia do TiO, anatase (+2,6 eV) Entéo, pelo
menos termodinamicamente, poderiam oxidar-se diretamente através das lacunas

geradas no TiOx.
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+ + (22)
RLads + hBV — Rl-ads

A justificativa da lacuna fotogerada ¢é a oxidacéo direta (via h™) onde a lacuna
atua como um oxidante através da transferéncia de elétrons, enquanto a oxidacao
indireta como radical livre abstraindo atomos de hidrogénio da molécula organica ou
adicionando-se as ligagdes duplas C=C, quando presentes. O mecanismo
envolvendo via direta de lacunas positivas (h*) foi postulado para explicar a oxidagéo
fotocatalisada por TiO, de oxalato oxalato e ions tricloroacético, com falta de atomos
de hidrogénio abstraiveis ou insaturacdes, (Mao et al, 1991).

Para o Mecanismo Indireto, o processo se inicia com a fotogeragdo do par
esc/hey’. A superficie do semicondutor pode doar elétrons (egc) para reduzir
especies aceptoras de elétrons, como o oxigénio em solugdes aeradas, e a lacuna
(hev’) pode migrar para superficie para receber elétrons de uma espécie doadora.
Como esta apresentado na Figura 11.

Desta forma, a transferéncia de cargas fotoinduzidas, para as espécies
organicas ou inorganicas adsorvidas na superficie do semicondutor, resulta da
migracao do elétron e das vacancias para a superficie do catalisador, sendo, que de
um modo geral, a transferéncia de carga é mais eficiente para espécies pré-
adsorvidas na superficie.

O mecanismo proposto por oxidacdo por meio do radical hidroxila é
sustentado por evidéncias experimentais, tais como natureza de intermediarios de
reacdo hidroxilados e espécies *OH detectadas por EPR. No entanto, ha ainda
controvérsias com relagéo a origem destes radicais *OH na superficie do catalisador,
por serem desconhecidas as fungdes exatas do O, e da H,O e o mecanismo
detalhado da fotorreacéo, (ZIOLLI, 1998).

Para a maioria dos semicondutores os potenciais positivos sao suficientes
para gerar radicais hidroxila, apartir de moléculas de agua adsorvidas em sua
superficie, como mostra as equacdes 23 e 24, (Matthews, 1988; Hermmann, 1999 e
Linsebigler, 1995):

H,Oyy +hyy' —> OH e +H* (23)

OH +hy "~ —> HOe (24)

O oxigénio, quando empregado ao processo, pode atuar como aceptor de

elétrons da BC, desencadeando uma série de reagdes radicalares que também
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proporcionam a geragao de radicais hidroxilas, Equacgdes 25-29, (Matthews, 1988;
Hermmann, 1999 e Linsebigler, 1995):

O, +e, =0, o (29)
O, e+H" — HO, o (26)
HO, e+HO, - H,0, + 0O, (27)
H,0,+ey. - OH +OHe g:;
H,0,+0,e > OH +0OH *+0, (30)

No entanto, o par egc/hgy’, apos serem gerados, podem se recombinar, no
contribuindo de forma positiva ao processo de fotocatalise heterogénea e a remocgéao
dos poluentes alvos, pois a energia fornecida ao sistema € perdida na forma de
calor. Desta forma, a reagao de recombinagdo compete com o0s processos de
transferéncia de cargas para as espécies adsorvidas na particula do catalisador.
Esta recombinagdo pode ocorrer no cerne da particula do semicondutor.
Obviamente as reagbes de recombinagdo sao prejudiciais para a eficiéncia dos
processos fotocataliticos, pois ocorre uma diminuigcdo na quantidade de processos
de transferéncias de cargas, (Matthews, 1988; Hermmann, 1999 e Linsebigler,
1995).

O oxigénio molecular desempenha um papel fundamental no processo de
fotocatalise heterogénea, atuando como aceptor de elétrons da banda de condugao
e evitando as reacgdes de recombinacdo, as quais, como discutido anteriormente,
sdo prejudiciais para este processo. Assim, a aplicagado do processo de fotocatalise
em solugdes aeradas contribui para o aumento do rendimento quantico, deixando os
sitios oxidativos e redutivos disponiveis por mais tempo para a geragao de radicais,
(Linsebigler, 1995).

Uma grande variedade de classes de compostos organicos téxicos € passivel
de degradacéao por fotocatalise heterogénea. Na maior parte, a fotodegradacéo leva
a total mineralizacdo dos poluentes gerando dioxido de carbono, agua e ions
heteroatomo presente. Algumas classes de composto passiveis de degradagéo por
fotocatdlise sao alcanos, cloroalifaticos, alcodis, acidos carboxilicos, fendis,
clorofendis, herbicidas, surfactantes e corantes.

Entre as limitacbes do processo fotocatalitico, € necessario salientar que o

espectro de absorcado da amostra pode afetar sensivelmente o rendimento do
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processo se esta absorve grande parte da radiagao UV, dificultando a penetragao de
luz.

Além da descontaminagdo em fase aquosa, a fotocatalise heterogénea tem
apresentado grande eficiéncia na destruicdo de varias classes de compostos
organicos volateis em fase gasosa incluindo alcodis, cetonas, alcanos, alcenos
clorados e éteres, com potencialidade de aplicagcdo a remediagao de solos e aguas
contaminadas, bem como desodorizacao de ambientes.

Entre as aplicagdes recentes da fotocatalise heterogénea estdo: a producéo
de tintas para revestimentos anti-bactericidas e auto-limpantes de paredes de
centros cirurgicos; a desodorizagdo de ambientes através da utilizagdo de filtros
impregnados com o6xido de titanio, que sob iluminagcdo € capaz de degradar
substancias causadores de mal cheiro; vidros auto-limpantes para iluminagao de
tuneis, onde a formacgao de filme de poeira oleosa na superficie dos holofotes pode
ser destruida por fotocatalise, mantendo assim o vidro sempre limpo; vidros e
espelhos anti-embassantes, onde a caracteristica super-hidrofilica do o6xido de
tithnio quando iluminado com a luz UV é aproveitada. Neste caso, a agua espalha
rapidamente formando um filme uniforme sobre a superficie ao invés de goticulas
evitando o embassamento; e uma das mais interessantes aplicagdes que é a
construgdo de reatores fotoquimicos empregados na industria na degradagao de
efluentes.

Os estudos da fotocatalise tém causado um grande impacto na area de
tratamento de efluentes estimulando a construcdo e mudando os formatos de novas
fontes de luz, de reatores fotoquimicos, preparacao de novos fotocatalisadores e
suportes para estes fotocatalisadores. Por fim, o que difere estes materiais € a forma
que o oxido de titanio é preparado, bem como a imobilizagdo ou dopagem do TiO,
sao pecas fundamentais para sua aplicagao. Existem varias técnicas de obtengao do

oxido, e cada uma pode ser direcionada para um tipo de aplicacao.

3.5Método Sol-Gel

O método sol-gel tem se tornado uma das técnicas mais apropriadas para a
sintese de compostos estruturados (Phonthammachai et al 2003). Este processo foi
utilizados pela primeira vez na Companhia Schott Glass, em 1939, para a deposi¢ao

em camadas delgadas de oxido sobre vidro. A estrutura do gel ndo é destruida,



53

mesmo quando a secagem é efetuada em condi¢gdes extremas. Isto demonstrou a
existéncia de um esqueleto estrutural sdlido no interior dos géis, o que tornou
possivel preparar corpos com porosidade superior a 95%, com elevado interesse
para o isolamento acustico e térmico, (Hiratsuka et al, 1995; Hanzl, 2009).
Resumidamente, esta técnica envolve a hidrélise e a policondensagdo de um
alcoxido metalico a um hidréxido ou 6xido sob condigbes especificas de reagao
(Khalil e Zaki, 2001; Hanzl, 2009).

O termo sol, de maneira geral, € empregado para definir particulas coloidais,
de dimenséo entre 1 e 100nm, estavel em fluido. O termo gel pode ser definido
como um sistema formado por uma estrutura rigida de particulas coloidais, o
chamado gel coloidal, ou de cadeias poliméricas, o gel polimérico, que imobiliza a
fase liquida em seus instersticios (ller, 1979). O processo sol-gel € baseado em
reagcbes de polimerizagdo inorganica, que apoOs as reagdes de hidrolise e
subsequente condensagao formam as particulas coloidais ou as cadeias poliméricas
lineares. (Aergerter, 1989).

No caso da preparacdo de oOxidos metalicos pela rota sol-gel a principal
vantagem é a possibilidade de se controlar a microestrutura e homogeneidade do
produto formado, além do menor gasto energético, uma vez que o processo €&
normalmente realizado em temperaturas mais baixas que as empregadas nas
sinteses convencionais de ceramicas. Entretanto, neste processo o controle da
etapa de hidrdlise é de fundamental importancia, (Hanzl, 2009).

A natureza e as propriedades do produto sao determinadas, pelo tipo de
alcoxido utilizado; do meio, acido ou basico, dos catalisadores utilizados para se
obter este meio; do solvente e de outros fatores, como por exemplo, a temperatura,
(Hans, 2009).

A quimica do processo sol-gel € baseada em reagbes de polimerizagédo
inorganica. Os precursores usualmente empregados sédo solu¢gées aquosas de sais
inorganicos ou alcoxidos dissolvidos em solventes orgéanicos. Apds as reagdes de
hidrélise e subsequente condensagdao das espécies hidratadas, pode-se ter a
formacgéao de particulas coloidais ou de cadeias poliméricas lineares, (Hiratsuka et al,
1995).

A hidrolise ocorre quando o alcéxido é misturado com a agua, usando um

alcool como solvente. As reacdes envolvidas seguem abaixo, (Lépez et al, 1992):
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Hidrolise:

(31)
M(OR)n + H,O —— HO—-M(OR)n_; + ROH
Condensacéo: (32)
—M—-OR + —M—OH ——» —M=0—M— + ROH
—M—-OH + —M—0OH ——» —M—0—=M— -+ HOH (33)

Onde M é um metal e R pode ser um grupo alquila qualquer. Ambas as
reagdes ocorrer quase que simultaneamente e geralmente ndo sao completas. A
etapa de condensacgao sofre uma maior influéncia no processo de gelatinagéo; em
que se obtém um precipitado ou um gel, dependendo das condi¢gdes da reacdo. A
quantidade de agua adicionada é muito importante. Quando se adiciona uma
pequena quantidade de agua, grupos nao hidrolisados podem se fazer presentes no
meio reacional, ja quando a quantidade de agua é maior a hidrolise € completa,
(Lépez et al, 1992).

Estas etapas de hidrélise e condensagao podem ser catalisadas por bases e
acidos, de modo que a cinética dessas reacdes sao fortemente dependentes do pH,
(Hiratsuka et al, 1995).

Alguns autores atribuem que o grau de condensacéo é dependente do tipo de
catalise utilizada. O uso de catalise acida conduz a aproximadamente 70% de
condensacao, € a basica a 90%, porém outros fatores podem influenciar na
condensacao, tais como: solvente, concentragao dos reagentes, tipo de substituinte
no precursor silano, etc, (Nassar, 2002).

As principais vantagens desse método de sintese estdo relacionadas: a
possibilidade de controle das propriedades finais do material e estrutura
predeterminada (dependendo das condigdes experimentais); ao controle da
microestrutura e homogeneidade dos produtos; a garantia de obtenc&o de produtos
com dimensbdes em escala nanometrica; a possibilidade de embutir moléculas e
biomoléculas, com estabilidade e manter as propriedades originais, mesmo dentro
da matriz de silica, (Raileanu et al, 2003). Ainda, representa uma solucgéo eficaz para
a tendéncia de nanop6s em agregar, o que garante uma dispersdo homogénea de
particulas de 6xido metalico na matriz de silica, (Braileanu et al, 2007).

As propriedades finais dos nanocompostos obtidos sdo essencialmente

determinadas por alguns parametros sol-gel, tanto na composi¢ao quimica, bem
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como as condigdes de reagdes: 0 metal e os precursores de silicio, suas
concentragdes, razdo molar dos reagentes, a natureza do catalisador, os valores de
pH e temperatura. Todos os fatores mencionados oferecem uma grande influéncia
no tamanho e distribuicdo das particulas, e na fase de Oxido de ferro obtido,
(Braileanu et al, 2007).
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4. MATERIAIS E METODOS

Este trabalho trata de uma sintese inédita na literatura com registro no INPI
BR102012021965-4 que foi idealizada com a intengao de obter a combinacédo das
vantagens dos metais ferro e titdnio como catalisadores através do método sol-gel
de preparo, este que pode ser considerado o método de preparo mais apropriado,
pois é passivel de controle de microestrutura e homogeneidade do material formado.

Foram avaliados diferentes precursores na sintese para verificagdo de
modificagdo nas propriedades dos materiais quando um precursor de cadeia linear
ou ramificada é envolvido na sintese do oxido misto. Outra questdo abordada no
trabalho foi as diferentes propor¢cdes de Ti/Fe na atividade fotocatalitica e nas

caracteristicas morfoldgicas e estruturais dos materiais formados.

4.1Preparagcao dos 6xidos mistos de Ferro e titanio.

A rota de sintese envolve a solubilizagdo do cloreto férrico (Vetec, pureza
97%) em alcool, seguida da mistura da substancia fonte do metal titdnio. A maneira
de misturar os reagentes foi fundamental para obter materiais com as caracteristicas
ideais para o que se objetiva na aplicagdo dos 6xidos mistos. Varias formas foram
testadas sem muito sucesso, pois os precursores do titanio utilizados sao de dificil
manuseio pelo fato de hidrolisarem facilmente. Para resolver este problema foi
necessario sempre diluir/solubilizar todos os reagentes em alcool antes de mistura-
los.

Os o6xidos mistos foram divididos em dois grupos A e B. Para o material A,
foram misturados cloreto férrico hexahidratado, alcool propilico (Sigma-Aldrich
pureza 99,8%) e isopropodxido de titanio, (Aldrich, pureza 97%). Para o material B,
foram misturados cloreto férrico hexahidratado, alcool butilico (Sigma-Aldrich pureza
99,8%) e isobutoxido de titdnio, (Aldrich, pureza 97%). Na Tabela 2 sao
apresentadas as propor¢des utilizadas de cada reagente na sintese dos materiais de

estudo, bem como sua identificagao.
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Tabela 2 - Proporgdes dos metais ferro e titanio utilizado na sintese dos 6xidos mistos e identificagao

dos materiais obtidos. -

Material Ti: Fe
AT 1:0
ATF25 2:1
ATF50 1:1
ATF75 1:2
BT 1:0
BTF25 2:1
BTF50 1:1
BTF75 1:2

A mistura dos reagentes foi realizada com agitador mecanico e tempos
iguais de agitacdo em 542 rpm foram definidos. O experimento foi conduzido em
temperatura ambiente e pH neutro. Depois de realizada a mistura os materiais foram
mantidos em repouso por 90 dias para eliminagcado do solvente.

Visando a formagdo de menor quantidade possivel de fases distintas de
oxido de ferro e dioxido de titanio, foi realizado tratamento térmico onde os materiais
foram submetidos a temperatura de 600°C pelo periodo de 60min. Em testes
anteriores (ndo publicados) foi possivel observar que em temperaturas inferiores a
600°C ocorria a formacédo de até sete fases distintas dos 6xidos dos metais e a
presenca de titanato de ferro nos materiais eram quase indetectaveis pelas suas
quantidades minimas. Também, temperaturas superiores a 600°C levavam a
formacao de fases que nao apresentavam atividades cataliticas promissoras. Desta
forma, as condicdes de 600°C e o tempo de uma hora foram consideradas ideais

para o estudo.

4.2 Caracterizagao dos oxidos mistos de Ferro e Titanio.

A espectroscopia do IV foi realizada em um Espectrémetro Nicolet IR200.
Para cada material foi feito uma pastilha de 200mg com 0,1% de material disperso
em KBr.

A Espectroscopia RAMAN foi obtida em um Espectrémetro Raman Renishaw
acoplado ao microscépio Optico laser de Ar (emigcdo em 514nm) com poténcia

incidente de 2% sobre a regido 2000-100cm™.
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A caracterizagdo morfolégica e estrutural foi realizada através de Analises de
Microscopia eletrbnica de Varredura (MEV), Microandlise Quantitativa com
Mapeamento Quimico por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS),
analise de Difracdo de Raios-X (DRX).

As medidas de MEV, EDS e DRX foram realizadas no Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS), vinculado ao Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais (CNPEM) e operado pela Associagdo Brasileira de Tecnologia de Luz
Sincrotron (ABTLus) por meio de contrato de gestdo com o Ministério da Ciéncia e
Tecnologia (MCT).

As anadlises de Microscopia eletrénica de varredura de baixo vacuo foram
realizadas em equipamento modelo JEOL JSM-5900LV, resolugdo 10um para 15kV,
com detector secundario. As microanalises quantitativa com mapeamento quimico
por Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDS) também foram
realizadas no mesmo equipamento da analise de MEV com detector 10 mm? Si(Li) e
energia 138 eV com sistema para aquisicado de dados Ultra-thin Norvar Window. As
medidas de Difragdo de Raios-X foram obtidas na linha de luz XRD2 Difracdo de
Raios-X de alta resolugdo (5-14 keV, 0.9-2.5 A) do LNLS, obtidas com janelas 1, 1 e
0,2mm, utilizando varredura continua de 0,02s e tempo de um segundo por passo.

Analises térmicas foram realizadas no equipamento SEIKO TG/DTA 6.300,
operando sob atmosfera dindmica (vazdo: 100mL/min de O,). Para cada material foi
utilizado cerca de 30mg, a medida conduzida em um suporte de amostra de platina e
o aquecimento de 35°C-700°C, 10°/min.

Os solidos obtidos foram caracterizados por isotermas de adsor¢ao/dessorcéo
de nitrogénio em um analisador de area superficial Quantachrome Nova 1200
(Quantachrome Corp). A analise consistiu em determinar a isoterma de adsorgéo,
Por meio da quantificagdo de nitrogénio adsorvido na superficie das amostras, sob
diferentes pressdes, utilizando a equacado de BET (Brunauer, Emmet, Teller). Os
parametros foram calculados pelo software Quantachrome Nova Win Versao 11.02,
2012.
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4.2.1. Caracterizagao por XAS (X-ray absorption spectroscopy)

Os experimentos de absorgao de raios X nas regides de XANES e EXAFS
foram realizados na linha de XAFS-1 do LNLS. Os dados foram coletados utilizando-
se a face (111) de um cristal de silicio como monocromador, com um sistema de
deteccdo composto por trés camaras de ionizagao (preenchidas com ar — 715 torr),
os espectros foram coletados na borda K do ferro (7.112 eV) e na borda K do titanio
(4.966 eV) em modo transmissao, e foi usado como referéncia Fe;Os hematita e
TiOz rutilo. O preparo das amostras para a aquisicado dos espectros foi realizado
através de maceragdo das amostras e filtragdo em alcool propilico por uma
membrana de 0,22 um de porosidade, de modo que o material ficasse depositado
homogeneamente na superficie da membrana. O tratamento dos dados foi realizado

utilizando-se os programas Athena e Artemis do pacote IFEFFIT.

4.3 Avaliacao Fotocatalitica dos Materiais

O substrato escolhido como modelo para verificagdo da atividade catalitica
dos materiais foi o Corante Laranja Reativo 16 (Sigma-Aldrich) e sua estrutura
quimica esta representada na Figura 12. O corante foi pesado e dissolvido em agua

na concentragcédo de 100 mg/L.

Figura 12 - Estrutura Quimica do Corante Laranja Reativo 16
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A reacao foi desenvolvida e acompanhada dentro de um reator descontinuo,
Figura 13, com refrigeragéo por banho termostatizado (Nova Etica), contendo 250mL
de suspensao do substrato de interesse e 1,09 de material. A irradiagéo foi obtida
através de uma lampada a vapor de mercurio 125W revestida com bulbo de

quartzo/vidro imerso na mistura.
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Figura 13 - llustragao do reator utilizado nos estudos da atividade catalitica dos materiais.

1
Ladmpada ¢ bulbo Agitador medinico

Considerando-se que o diéxido de titanio absorve radiagdo na regido UV
(<380nm) e o 6xido de ferro no visivel, a degradagao do corante na presenca destes
semicondutores foi estudada utilizando fonte de radiagdo lampadas ou com bulbo de
vidro ou com bulbo de quartzo na presenca e na auséncia de peréxido de
hidrogénio. Os estudos realizados foram:

- Estudo da atividade fotocatalitica do titanio, onde foi utilizado bulbo de quartzo na
degradacgéao e nao se adicionou peroxido de hidrogénio.

- Estudo da atividade fotocatalitica do ferro, visando filtrar o0 maximo da radiacao
ultravioleta, a qual é responsavel pela fotocatalise do titanio, foi utilizado bulbo de
vidro na lampada para verificar a atividade do metal ferro na degradagéo do corante
e auséncia de peroxido de hidrogénio.

- Estudo da atividade fotocatalitica do ferro, (Reagédo Fenton), buscou-se identificar a
atividade fotocatalitica do ferro através da Reacdo Fenton. Foi adicionado perdoxido
de hidrogénio como fonte principal dos radiais hidroxila e bulbo de vidro na lampada
para minimizar a radiagao ultravioleta.

- Estudo da atividade fotocatalitica do misto Ti/Fe, visando proporcionar uma
degradacdo mais completa do corante foi sugerido uma mistura dos estudos

avaliados procurando potencializar a atividade fotocatalitica dos materiais. Foi
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utilizado bulbo de quartzo e 100mg/L de perdxido de hidrogénio nos estudos de
degradacgao.

- Estudo de adsor¢ao do corante nos materiais, foi realizado para verificar se durante
0s ensaios na verdade ndo acontecia adsor¢ao ao invés de degradagao, este estudo
foi realizado em um reator com 50mL de volume util, com banho termostatizado e
adaptado com agitagado mecanica.

- Estudo da degradagao UV/H;0,, este estudo foi realizado sem a adi¢gdo dos
materiais para verificar se as outras formas de degradacao avaliadas ndo estavam
sendo influenciados por este processo. Para este estudo 250mL de corante e
100ppm de peréxido de hidrogénio foi submetido a radiagdo das lampadas com
bulbo de vidro e de quartzo. Este estudo foi realizado para complementar os dados
descartando assim uma possivel contribuicdo da degradacao do tipo UV/H20;, nos
processos.

Buscou-se avaliar todas as situacbées possiveis de degradagdo para que
pudesse sugerir o melhor mecanismo para degradacdo de efluentes e fluxo
continuo.

Também foi realizado um ensaio, para o material que apresentou melhor
desempenho, com uma amostra de efluente que foi gentilmente cedida por uma
empresa de tinturaria localizada na regidao de Curitiba-PR. O residuo é oriundo de
operagdes de tingimento de fibras de algodéo (confecgbes de jeans), apresentando
pH 10,2 a 18°C, uma demanda quimica de oxigénio (DQO) de 2.414mg/L de Og,
sélidos totais (ST) de 1.672,0mg/L, sélidos fixos de 412,5mg/L e sdlidos volateis de
1.259,5mg/L. A degradacgéao do efluente foi monitorada segundo diminui¢do da DQO.

A determinacdo da DQO foi realizada de acordo com metodologia padrao
APHA - Standard Methods, fundamentada no sistema de refluxo fechado e

determinagao por iodometria.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sinteses dos 6xidos mistos de Fe/Ti

Este trabalho se refere a uma proposta inédita de sintese de 6xidos mistos de
titdnio e ferro aperfeicoando a atividade fotocatalitica dos materiais e proporciona um
processo para produzir oxidos mistos de titdnio e ferro contendo o composto
pseudobroquita (Fe,TiOs).

O processo do presente trabalho baseia-se na mistura dos precursores dos
metais sendo, isopropoxido de titdnio ou butdxido de titdnio e cloreto férrico
hexahidratado. Os reagentes, fonte dos metais foram solubilizados em alcool
propilico ou alcool butilico, o que facilita o preparo dos materiais, pois os reagentes
sao de dificil manuseio, quando preparados por métodos convencionais.

O processo de obtengdo dos materiais pode ser dividido em dois estagios
(sintese e pods-gelificacdo). No primeiro estagio, os reagentes sédo hidrolisados e
condensados para obter o gel. O segundo, ou estagio pos-gelificagdo, envolveu o
processo de secagem e calcinagdo do gel: evaporagdo de agua e solvente,
eliminagao de residuos organicos. Durante o processo secagem, a rede foi contraida
até a obtencao de um xerogel. Na etapa de calcinagéo (600°C), o gel se tornou mais
denso e adquiriu um aspecto vitreo. Este estudo nao tem a finalidade de promover a
dopagem de materiais, mas sim da sintese in-situ de uma fase especifica de titanato
de ferro.

Para as sinteses foram necessarias solubilizagdes individuais dos
precursores, sendo que em parte do alcool foi solubilizado o cloreto férrico e na
outra parte foi dissolvido o precursor do titanio. Em seguida, foram misturadas as
duas partes e homogeneizou-se as solu¢gdes com agitador mecanico. Esta etapa de
solubilizagéo é fundamental para obtencéo do gel.

A gelatinizacdo levou cerca de 90 dias, em decorréncia da ndo utilizagéo de
catalisador (acido ou basico). Apds a gelatinizagao foi realizado tratamento térmico
por 1Th a 600°C. A escolha desta temperatura esta diretamente relacionada com o
interesse em obter determinadas fases dos 6xidos e uma possivel fase intermediaria
do oxido misto Fe/Ti, (Neri, G. 2004; Schwertman, 1991). Durante a calcinagao
ocorreu eliminagédo de quantidade significativa de cloreto o que pode ser a influencia

principal na formagéo da fase pseudobroquita, pois segundo Gennari et al (1998) a
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atmosfera de cloreto favorece a formacgao desta fase. Ha indicios de que diferentes
atmosferas proporcionam fases diferentes dos 6xidos, por exemplo a sintese de
pseudobroquita em atmosfera de argbnio e tubo selado, requer contato entre os
oxidos para que ocorra transporte de massa por difusdo no estado solido, um
sistema como este é apresentado em US20030037705 onde relata-se a preparagao
de oxidos mistos de Ti/Fe obtido pela hidrolise de FeCl; e TiCls. Nao € possivel
explicar o mecanismo de formacgéo da pseudobroquita em atmosfera de cloreto, mas
outro mecanismo envolvendo espécies em fase gasosa descrito neste documento
pode mostrar as reagdes intermediarias que poderiam estar ocorrendo para

formacgao dos materiais aqui propostos:

Fe0ss) +3Clag= 2FeClag) + 3/204¢) (33)
TiOzs) + 2Clag) = TiClag) + Oz(q) (34)
2FeCla(g) + TiCly) + 5/2 Ozg) P Fe,TiOss) + 5Clag) (35)
2FeCla(g) + TiOg) + 3/205) @ Fe,TiOs(s) + 3Clyg) (36)
FeoOss) + TiClag) + Oag) P FesTiOss) + 2Cla) (37)

A existéncia de cristais de pseudobroquita indica que o titanio também é
fornecido por transporte a vapor, desta forma, refor¢a a idéia de que a reagao (35) é
de maior contribuicdo para formagao da pseudobroquita. Assim, ferro e titdnio sao
transportados como FeClsgq) e TiClsg formados pela reagdo (33) e (34), estes por
sua vez reagem com o oxigénio formando a pseudobroquita e regenerando o cloro
gasoso, como indica a reagéo (37).

Outro fato importante que foi avaliado nas sinteses dos materiais foi a
variagao dos precursores para verificar se ocorria ou ndo a formacao do 6xido misto,
foi possivel comprovar que utilizando ambos os precursores, a fase pseudobroquita
€ encontrada nos materiais finais.

As sinteses foram realizadas utilizando o isopropéxido de titanio e o butéxido
de titdnio, que sdo precursores com estruturas muito diferentes como podemos
observar na Figura 14. Para formar o 6xido misto é necessario que os ions ferro se
liguem ao titdnio como mostra as reagdes 33, 34, 35, 36 e 37, o estudo sugerido
com estes precursores foi justamente para verificar se o impedimento estereo na
estrutura do precursor com cadeia ramificada alteraria a fase obtida do 6xido misto

se comparado ao precursor com cadeia linear.
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Figura 14 - Estrutura dos precursores utilizados na sintese do 6xido misto.
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Foi possivel concluir que em ambos os casos a fase do 6xido misto
encontrada é a pseudobroquita, entretanto, os perfis de materiais obtidos se
mostraram muito diferentes, o que era de se esperar visto que se trata de materiais
obtidos a partir de precursores diferentes. Isso sera discutido detalhadamente no

item 5.2 com as técnicas de caracterizacao realizadas.
5.2. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Caracterizagdo dos modos vibracionais.

5.2.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

A espectroscopia do IV permite analisar a composicdo quimica de solidos em
geral, mas requer a preparagdo das amostras de maneira que fiquem bem
homogéneas finas e transparentes ao infravermelho. Desta forma a pastilha utilizada
de 200mg foi satisfatéria, pois foi possivel preparar as mesmas quantidades de
amostra para a analise e verificar com precisao as alteragcdes de intensidades das
bandas obtidas, uma quantidade menor para a pastilha prejudicaria na massa do
material solubilizado agregando erros significativos nas medidas.

As Figuras 15 e 16 apresentam o espectro na regido do infravermelho obtido
das amostras (AT, ATF25, ATF50, ATF75 E BT, BTF25, BTF50 E BTF75) na regiao
espectral entre 4000 e 450 cm™. As bandas atribuidas podem ser consideradas para

os dois materiais (A e B), bem como os estiramentos.
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Figura 15 -Espectro obtido na regido do infravermelho dos 6xidos mistos tipo A.
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Figura 16 - Espectro obtido na regido do infravermelho dos 6xidos mistos tipo B
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Estiramentos caracteristicos de o6xidos surgem nas regides de menores
numero de onda do espectro de infravermelho. O diéxido de titanio apresenta
bandas da fase anatase e rutila em diferentes regibes o que proporciona
identificacdo da existéncia das duas fases no material.

Bandas na regido baixa do espectro entre 430-520cm™ com uma banda em
~850cm™ é referente a fase rutila do diéxido de titanio (Navio et al, 1999). Bandas de
absorcao referentes a fase anatase podem ser observadas em pequenos picos em
torno de 1625, 1492 e 1325 cm™ (Ismail, 2005). Também, uma banda localizada 643
cm™' no espectro refere-se ao estiramento O-Ti-O (Sharma, et. al. 2009),

Para o 6xido de ferro pode surgir bandas na regido baixa que podem se
apresentar encobertas pelas bandas do dioxido de titanio da fase rutila, entretanto,
bandas de absorcado caracteristicas entre 550-650cm™ se referem a fase a-Fe,O3do
oxido de ferro.

Bandas em torno de 670 cm™ podem ser do misto Fe,TiOs, normalmente
picos abaixo de 450 e acima de 850 cm™' podem surgir referenciando a formacéao de

fases mistas de Fe-O-Ti, pois a regido entre 450 e 850 cm™ se refere a bandas



67

caracteristicas dos 6xidos simples. Portanto, bandas em 480 e 570 cm™ evidenciam
a presenca do estiramento Fe-O-Ti (Sharma, et al. 2009). A diminuicdo da
quantidade de titdnio no material provoca o surgimento de um pico mais definido em
670 cm™, o que podemos constatar € um aumento na quantidade do 6xido misto
formado o que fica evidenciado com as outras analises de caracterizagdo obtidas
(DRX e RAMAN).

Em torno de 1620 cm™ & previsto um pico referente a dgua adsorvida na
superficie do material (Long e Yang, 2002). Bandas caracteristicas em 3400 e 1640
cm’ sdo caracteristicas do estiramento de grupos OH e da molécula H-O,
respectivamente (Tao et al, 2007). Na Tabela 3 estdo apresentados as bandas
obtidas pelos espectros de infravermelho e os estiramentos referentes as bandas ja

mencionados.

Tabela 3 - Bandas de absorgao obtidas para os Materiais A e B com os respectivos estiramentos.

Numero de ondas (cm™) Ti-O Fe-O Fe-O-Ti O-H
<450
450 - 670 643 550 480-570
650 670 (Fe2TiOs)
850 Rutilo
1325 Anatase
1492 Anatase
1620 Agua
adsorvida
1625 Anatase
1640 OH-H,0O
3400 OH-H,0

Os espectros da Figura 15 e 16 apresentam as mesmas bandas em evidéncia
e 0s mesmos estiramentos foram atribuidos, um fato que difere os materiais A e B é
a inversao das intensidades. Na Figura 15 (material A) as intensidades esperadas
para ATF75, foram na verdade encontradas para ATF25 este fato poderia ser em
decorréncia das quantidades presentes de cada fase nos materiais € uma menor
quantidade de ferro favorece a formacao das fases ou estiramentos mencionados,

por outro lado na Figura 16 (Material B) as intensidades vao de BTF75 para BTF50 e
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BTF25, o que podemos concluir € que ha uma maior concentragdo das fases
formadas em BTF75 e concentracdo moderada em BTF50 e mais baixa em BTF25.
Os resultados obtidos referente a técnica de IV ndo foram determinantes na
constatagao da presenca de uma fase mista de ferro e titdnio nos materiais e muitas
bandas referentes as fases evidenciadas por outras técnicas descritas adiante, nao
apresentaram definicao suficiente para comprovacao de alguns dados. Desta forma,
de maneira a complementar o |V foi realizado a caracterizagao por Espectroscopia
Raman visando contribuir para a deteccdo das fases presentes nos materiais. A
opgao por ndo eliminagdo desta técnica no trabalho, foi pela necessidade de
apresentar os dados que realmente foram obtidos e para descartar a presenca de

outras fases que seriam mais evidentes caso o material apresentasse-as.

5.2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

As variagcbes de frequéncias observadas no fendbmeno de espalhamento
Raman, sao equivalentes as variagdes de energia. Os ions e atomos estao ligados
quimicamente para formar moléculas e redes cristalinas, estas por sua vez estao
submetidos a constantes movimentos vibracionais e rotacionais e, da mesma forma
que na Espectroscopia no infravermelho, estas oscilagbes se realizam em
frequéncias bem determinadas em funcdo do comportamento dinamico das
interagdes existentes. Assim, cada material tera um conjunto de frequéncias
caracteristicas de sua estrutura poliatdmica e da natureza das ligagdes quimicas que
o formam. Esta técnica complementa a analise de infravermelho.

E importante ressaltar ainda que os deslocamentos Raman sdo
independentes da frequéncia incidente, portanto independente do laser utilizado, as
bandas caracteristicas surgiram com maiores ou menores intensidades. Alguns
fendmenos podem surgir e interferir nas medidas e alguns artificios como a troca do
laser podem resolver este problema, neste caso a frequéncia incidente pode
melhorar a visualizagdo dos deslocamentos Raman. Em algumas ocasides, devido
a natureza quimica do material unido ao efeito Raman pode surgir o efeito de
fluorescéncia (fenbmeno de absorgdo de luz) que pode chegar a mascarar as
bandas Raman. Este fendbmeno é um ruido gerado pela amostra e acontece quando
ao incidir um féton sobre a molécula da amostra ela o absorve e passa a um estado

eletrénico excitado onde permanece algumas dezenas de nanosegundos até atingir
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outro estado excitado de menor energia que o raio incidente (Sala, 1995). Nos
espectros Raman a fluorescéncia apresenta-se com uma curvatura na linha base e
pode alcangar uma intensidade que chega a mascarar as bandas Raman. O ruido
gerado pela amostra inclui também as mudancgas de intensidade Raman devido as
mudangas na amostra relacionado a concentracdo das espécies contidas no
material de estudo; por exemplo, tanto a intensidade das bandas como a posigdes
podem variar em fungcdo da temperatura da amostra, ainda que estas mudancas
sejam pequenas,(Sala, 1995). Materiais que contem ferro na sua estrutura podem
sofrer estas mudancas, pois € conhecido que 6xidos de ferro expostos a alteragbes
térmica sao instaveis e se transformam em fases anidras apds exposi¢coes ao laser,
(Cornell e Schwertmann, 2003).

A heterogeneidade da amostra também pode gerar ruido, pois a analise é
realizada em um ponto da amostra e muitas vezes nao é representativo na amostra
inteira. Portanto, a homogeneidade da amostra € importante. Para resolver este
problema de homogeneidade em amostras heterogéneas séo coletados varios
espectros de regides diferentes da mesma amostra e isso melhora
significativamente a representatividade dos dados para a amostra.

Nas Figuras 17 e 18 estdo apresentados os Espectros Raman dos materiais

obtidos.



Espalhamento RAMAN (a.u.)

Figura 17 - Espectro RAMAN dos materiais A: AT, ATF25; ATF50 ATF75
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Espalhamento Raman (a.u.)

Figura 18 - Espectro RAMAN dos materiais B: BT, BTF25; BTF50 BTF75
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Nos espectros Raman foi possivel identificar os constituintes dos materiais
facilmente, pois as fases apresentam bandas caracteristicas. Para os materiais AT e
BT é possivel observar a presenga dominante da fase anatase, o que é confirmado
através da difracdo de raios-X. As bandas Raman caracteristicas desta fase sao
encontradas em 197 (Eg), 398(B1g), 519 (A+g, B1g) € 639(Ey) cm”, (Parussulo, et al
2009). Para os demais materiais podemos observar que ao adicionarmos o ferro na
estrutura do material a fase de titanio que prevalece é a rutila, com bandas
caracteristicas em 448 (Eg) e 612(A1g) cm™, (Parussulo, et al 2009). Bandas Raman
que caracterizam a presenga do 6xido de ferro no material surgem em 226, 497 (A1g)
cm™” e 292, 408, 613 (Eg) cm™, (Liu, et al, 2010).

Bandas em torno de 205, 227, 345 e 662 cm™ podem ser atribuidas ao éxido
misto pseudobroquita (Fe,TiOs) os modos vibracionais desta fase ndo estado
reportados na literatura. Estas bandas Raman também foram encontradas por Liu F.
e colaboradores (2010) os quais também né&o atribuiram modos vibracionais.

O fendmeno de fluorescéncia nao interferiu as medidas, porém os materiais
contendo maiores quantidades de ferro apresentaram fluorescéncia, que pode ser
observada na regido acima de 700cm™. No entanto, foi possivel identificar com
confiabilidade as bandas que seriam das fases formadas. Optou-se por nao realizar
a medida para o precursor de ferro no material, visto que, este ndo representaria a
real forma que o ferro estaria na amostra, bem como a alta fluorescéncia dada para

o composto, a qual impossibilitaria a identificacido de bandas caracteristicas.
5.2.3 DIFRACAO DE RAIO-X

A Figura 19 apresenta os difratogramas referentes ao Material A e a Figura 20
os difratogramas referentes ao Material B.

A composi¢cdo, bem como as fases encontradas nos diferentes materiais
dependem das condi¢cdes de preparo e dos precursores envolvidos na rota sintética
e tratamento térmico. Baseado em comparagcédo com trabalhos analogos a este

encontrados na literatura alguns resultados foram evidenciados.
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Figura 19 - Difratograma de raio X dos Materiais A: AT, ATF25, ATF50 e ATF75
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Figura 20 - Difratograma de raio X dos Materiais B: BT, BTF25, BTF50 e ATF75

A — Anatase
R — Rutila

H — a-FexO3
M — Fe,TiOs

H
R H R
aR BTF50
M
J
H
H
R
- M AR BTF75
M
R M R RH
] 5,0 N B W

T T T T
20 30 40 50 60

20

T d
70 80

Nos materiais AT e BT s6 ha presenca de TiO, e picos caracteristicos em
cerca de 20 = 29,2° 31,5°% 41,6° 43,7° 51,0° 55,5° 63,0° 66,0; 73,5 e 75,0

refletem a presencga deste 6xido, as fases estdo identificadas na figura (anatase e
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rutilo). Quantidades variaveis das fases rutila e anatase sdo encontradas, o que era
esperado, pois a conversao total de anatase em rutila s6 acontece em temperaturas
acima de 609°C.

Outra fase cristalina correspondente ao 6xido misto contido no material foi
encontrado por DRX. Isto pode ser justificado devido ao fato de que os ions Fe**
podem substituir fons Ti** e fazer parte do cristal de TiO,, pois os raios destes ions
sd0 similares. Quando o nimero de coordenacdo for 6 Fe®* e Ti*" tém raios idnicos
de 0,79A° e 0,75A° respectivamente. Isso pode proporcionar a inser¢ao dos ions
ferro na estrutura do TiO,, seja nos intersticios do cristal ou nas pontas do arranjo do
TiO,, formando uma solugao sélida de Ti-Fe, (Wang et al, 2003; Rauf et al, 2011).

Produtos calcinados acima de 500°C contém TiO,, a-FeyOs, FesTiOs e
Fe,TisOg9 como consta na literatura, (Tieng et. al. 2011). Estas duas ultimas fases
também podem ser explicadas por possivel difusdo de ions ferro no material durante
a calcinagao, como mostra as reacdes 33, 34, 35, 36 e 37. Uma dificuldade na
identificacdo destas duas fases esta no fato de os picos caracteristicos das fases
rutilo (26=27,3°) e a-Fe,03 (26=32.9°) sobreporem com alguns dos picos dos 6xidos
mistos, como € o caso do pico em 28° referente a rutila e o pico 27,8° do 6xido misto
(Khaleel, 2009; Neri et al, 2004).

Os dois picos encontrados um em torno de 26= 27,8° e outro em 57,5° pode
se referir a fase Fe,TiOs e a auséncia ou mesmo diminuigdo no pico em torno de
31,6° que se refere a rutila, confirma que os picos em 27,8° e 57,5° se refere ao
oxido misto. O aumento da razéo Ti/Fe provoca aumento no pico 27° e em 57° este
efeito € um dos primeiros sinais da formacao do Fe,TiOs. Na literatura é citado que
um pico em aproximadamente 28° refere-se a fase rutila do 6xido de titanio, (Neri, G.
et al 2004), no entanto para os materiais estudados este pico desloca-se para
angulos menores evidenciando a formagao do o6xido. Outro fato que descarta a
probabilidade deste pico ser da fase rutila € porque a medida que se aumenta a
razdo Ti/Fe para 50% os demais picos correspondentes a fase rutila diminuem
significativamente de intensidade e isso nao afeta o pico em 27° e 57°.

O DRX evidencia claramente a presenca do titanato pseudobroquita para os
materiais A e B. Os materiais B apresentam maior cristalinidade, isso pode estar
acontecendo porque o radial isopropil, por efeito estéreo, esta dificultando uma

maior organizagao dos atomos de titanio, oxigénio e ferro na estrutura do material.
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5.2.4 TERMOGRAVIMETRIA (TG) E ANALISE TERMICA DIFERENCIAL (DTA)

A analise térmica é definida como um grupo de técnicas por meio das quais
uma propriedade fisica de uma substancia e/ou de seus produtos de reacdo é
medida em funcdo da temperatura, enquanto essa substancia é submetida
especificada (Canavarolo, 2003).

Os 6xidos mistos sdo materiais de uso significativo pela industria em geral,
além de consistir em um material para a base de estudo académico abundante.
Assim, é evidente que existe na literatura corrente um numero extremamente
relevante de publicagdes a respeito destes materiais. A avaliagdo térmica, no
entanto, ndo tem sito muito reportada, muito embora seja de conhecimento a
importancia do entendimento destes materiais, quando submetidos ao efeito da
temperatura. A analise térmica foi realizada para verificagdo dos eventos
exotérmicos e endotérmicos.

A termogravimetria (TG) € a técnica na qual a mudanga da massa de uma
substancia € medida, em uma termobalanga, em fungdo da temperatura enquanto
esta é submetida a uma programacéao controlada.

Na TG foram consumidos menos que 2% de material. Perdas caracteristicas
de agua e solvente acontecem, Figura 21. Podemos observar um ganho de massa
no grafico isso pode ser até em fungdo desta pequena variagdo na massa dos
materiais, ou ainda devido a formacéo de 6xidos durante a etapa de aquecimento do
equipamento que era realizada em atmosfera de oxigénio. Para atmosfera em

nitrogénio o perfil de perda ndo modifica.



Figura 21 - Termogravimétricas (TG). a) Materiais A e b) Materiais B.
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Quanto as perdas de massa até 700°C foram consumidos cerca de 2,7% dos
materiais AT e ATF50, para os demais materiais as perdas foram de 1%.
Na Figura 22 podemos observar as curva de DTA, onde todos os materiais

apresentam particularidades durante a analise, no entanto as perdas foram as

mesmas.
Figura 22 - Curvas de DTA. a) Materiais A; b) Materiais B.
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O primeiro fendmeno térmico observado com um pico endotérmico em
aproximadamente 50-140°C pode se referir @ perda de agua higroscépica, um
segundo fendbmeno observado em cerca de 260-280°C refere-se a remocgao do
solvente dos materiais e ainda pode conter agua estrutural. Nesta temperatura a
reacao € exotérmica. Pico exotérmico em cerca de 360-390°C refere-se a eliminacao
dos compostos organicos volateis e eliminagao de grupos OR. O ultimo estagio era a

formacao de 6xidos ceramicos entre 450-600°C.

5.2.5 MICROANALISE QUANTITATIVA COM MAPEAMENTO QUIMICO POR
ESPECTROSCOPIA DE ENERGIA DISPERSIVA DE RAIO-X (EDS)

Buscando investigar a pureza e homogeneidade dos materiais foi utilizado a
técnica de espectrometria de raios-X. Esta técnica, também conhecida como
microanalise de raio X, baseia-se na identificagcao dos raios X emitidos pela amostra,
quando da interagdo da mesma com o feixe eletrénico. Assim, € possivel determinar
a composicao de regides com até 1 nm de didmetro. Trata-se de uma técnica nao
destrutiva, que permite determinar quantidades relativas de até 0,3% dos elementos
presentes na amostra. No EDS os raios X sao distribuidos no espectro por ordem de
energia, sendo esta distribuicdo distinta e especifica para cada elemento que
compde a amostra. A partir das informacgdes contidas no espectro € possivel obter
informacdes qualitativas e quantitativas acerca da composicdo da amostra em
escala microscopica (Freitas, 2008).

Os resultados estao apresentados na Figura 23 e 24.
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Figura 23 - Microandlise Quantitativa do Material A.
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No material AT foi possivel comprovar a alta pureza sendo encontrado cerca
de 96,4+5,2% de titanio, 3,6+1,3% de oxigénio e 0% de Ferro como era previsto. Em
ATF25 ha 72,6+3,1% de titénio, 24,2+2,6% de ferro e 6,8+3,0 de oxigénio. Em
ATF50 ha 32,1+11,2% de titanio, 49,8+6,7% de ferro e 8,62+6,1% de oxigénio, estes
valores se mostraram um pouco diferentes em relacdo a proporcdo dos metais
adicionadas na sintese do material, isso poderia ser justificado pelo fato de que esta
€ uma analise superficial, entdo os metais se distribuiram diferente na superficie do
material. Para o material ATF75 as quantidades de metais seguem como o que foi
proposto pela sintese, sendo 24,3+3,2% de titanio, 73,9+6,5 de ferro e 15,0+3,6 de
oxigénio.

Todos estes valores estdo apresentados na Tabela 4 e comprovam a

homogeneidade dos materiais.

Tabela 4 - Quantidades obtidas para os constituintes dos materiais A.

%Ti %Fe %0

AT 96,4 - 3,6
ATF25 72,6 242 6,8
ATF50 32,1 49,8 8,6
ATF75 243 73,9 15,0
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Figura 24 - Microanalise Quantitativa do Material B.
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No material BT foram encontrados 80,4+4,8% de titanio e 22,4+3,2%. O
material BTF25 apresentou um percentual de 74,3+6,2, 22,9+4,5 de ferro e 11,3+3,9
de oxigénio. No material BTF50 ha 52+5,1% de titanio, 36,4+3,6 de ferro e 17,3+3,0
de oxigénio, estas quantidades sao verificadas na superficie do material, assim
podemos constatar que no material BTF50, diferentemente do material ATF50, o
metal que se encontra na superficie do material € o titanio, esta variacdo é
observada em todos os pontos sugeridos para medida de EDS.

Para o material BTF75 o ferro e o titdnio presente na superficie sdo os
mesmos que foram adicionados na preparacao do material, o que comprova a alta
homogeinidade. Temos, 71,6+7,3% de ferro, 22,3+6,2 de titanio e 11,2+46 e
oxigénio. Os valores percentuais, ja discutidos, obtidos no mapeamento quimico dos

materiais estdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Quantidades obtidas para os constituintes dos materiais B.

%Ti %Fe %0

BT 80,4 - 22.4
BTF25 74,3 22,9 11,3
BTF50 52,0 36,4 17,3
BTF75 71,6 22,3 11,2

5.2.6 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica € uma técnica frequentemente utilizada na pesquisa
tecnolégica e cientifica, pois permite uma determinacdo visual do tamanho, da
forma, além da distribuicado de tamanho das particulas.

Para esta técnica sao essenciais a utilizacdo de microscoépicos eletrbnicos
que proporcionam a visualizagdo da microestrutura de materiais. O microscopio
eletrénico funciona com a utilizagado da radiacdo de um feixe de elétrons, o qual é
refratado por meio de lentes eletrénicas. Desta forma, é possivel realizar ampliagcoes
de até 400.000 vezes.

A morfologia dos materiais propostos foi examinada através da Microscopia
Eletrbnica de Varredura (MEV).

= Material A

As morfologias das superficies e a distribuicdo das particulas nos materiais
AT, ATF25, ATF50 e ATF75, estdo apresentadas na Figura 25.
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Figura 25 - Microscopia Eletrénica de Varredura, material A.

a) AT;b) ATF25; c) ATF50; e d) ATF75.

Na Figura 25 em “a@” o dioxido de titdnio puro apresenta particulas com
tamanho e formas irregulares, para 25% de ferro na amostra em “b” ha uma
reorganizacao da estrutura, cuja distribuicdo das particulas varia em uma unica
forma esférica com cerca de 4uym de didmetro e uma estrutura um pouco maior
formada pela organizacdo destas esferas com didmetro de 12um. No entanto,
quando passamos para uma maior quantidade de ferro, em “c” (50% de ferro),
observamos desestruturagcdo do material em particulas de tamanhos irregulares. Em
“d” ocorre uma melhor organizagdo com particulas mais definidas, este material ndo

difere muito do “c” em termos de propriedades.
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= Material B
As morfologias das superficies e a distribuicdo das particulas nos materiais
BT, BTF25, BTF50 e BTF75, estao apresentadas na Figura 26.

Figura 26 - Microscopia Eletrénica de Varredura, material B.
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a)BT; b)BTF25; c)BTF50; e d)BTF75.

Na Figura 26 em “a@” estdo apresentados as imagens para o dioxido de titanio
puro, as particulas se apresentam relativamente uniformes e esféricas com tamanho
em torno de 8um, também uma alta porosidade pode ser observada no material, a
medida que aumenta a propor¢ao de ferro na estrutura do material, ocorre uma
desestruturacdo no arranjo das particulas. Para “b”, onde temos 25% de ferro

[{peet)

observa-se uma total desestruturacdo do arranjo observado em “a”. Estruturas
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irregulares surgem a medida que a propor¢cédo de ferro aumenta e o tamanho
aumenta a medida que a proporgao de titanio diminui.

A analise de MEV pode proporcionar a investigagcao da estrutura frente ao
aumento de area superficial e/ou disposicdo das fases na superficie. De acordo com
Gennari e colaboradores (1998) a fase pseudobroquita pode se apresentar na forma

de uma “casca” na estrutura da fase hematita, como apresentado na Figura 27.

Figura 27 - Disposicao do titanato de ferro pseudobroquita na estrutura de um material.

Fonte: Adaptado Gennari et al, 1998.
Como é possivel observar a estrutura encontrada pelos autores (Figura 27) é
muito semelhante aos materiais que apresentaram o 6xido misto pseudobroquita

(Figura 28).
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Nas Figuras 28 estdo apresentadas micrografias dos materiais BTF25 e
ATF50, respectivamente. Como é possivel observar ambas as estruturas podem se
apresentar com uma organizagado interna da fase hematita, revestida por uma
camada fina de pseudobroquita. Isso pode ser responsavel pelo aumento da area
superficial obtida e descrita no item 5.2.8.

Desta forma, era necessario investigar se realmente o éxido misto formado
era a pseudobroquita ou outro titanato. Assim, foi utilizado a técnica de Absorgao de
Raios-X (XAS).
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5.2.7 CARACTERIZACAO XAS

A medida que a complexidade dos materiais cresce, impulsionam também o
surgimento de técnicas de caracterizagdo estruturais, mais poderosas. A
espectroscopia de absor¢ao de raio X (XAS) é uma destas técnicas avangadas de
caracterizagao de materiais, que possibilita o estudo da estrutura quimica local dos
atomos, neste caso de ferro e de titdnio, bem como, a determinagdao de numero de
oxidacédo e dos comprimentos de ligacdo dos metais e seus atomos circundantes.
Devido sua seletividade atdbmica, permite a investigacado da ordem estrutural local
em torno de um dado atomo em uma matriz complexa.

Para uma melhor compreensdo da estrutura do o6xido misto formado foi
realizado um estudo do ambiente quimico das particulas do 6xido misto de Ti/Fe
utilizando a técnica de XAS. A espectroscopia de absor¢do de raios X € uma
ferramenta eficaz na identificacdo da estrutura atdmica local da matéria.

Para melhor compreender a interpretacdo dos resultados, € importante
compreender alguns conceitos desta técnica. A espectroscopia de absorgéo de raios
X é uma ferramenta eficaz na identificacdo da estrutura atdmica local da matéria. O
fendbmeno fundamental da técnica consiste na excitacdo de elétrons localizados nos
niveis s e p, através da absorgao de raios X, (Newville, 2004).

A interagéo do elétron ejetado com os atomos vizinhos produz as oscilagbes
que sdo caracteristicas de um espectro de XAS, as quais trazem informacdes a
respeito da distancia entre o atomo absorvedor e seus vizinhos, bem como numero
de coordenacgao e estado de oxidacdo do atomo absorvedor. Selecionando a faixa
de energia apropriada do raio incidente, é possivel obter todas as informagdes para
todos os elementos presentes em uma amostra (Castro, 2009).

Esta técnica utiliza radiagdo Sincroton, pois os elétrons a ser excitados
pertencem aos niveis 1s e 2p e a energia necessaria para excitar estes elétrons &
muito alta, cerca de milhares de eV. A Luz Sincroton é produzida quando elétrons
acelerados sao defletidos por campos magnéticos. Esses percorrem uma Orbita
circular sob ultra-alto vacuo. As principais caracteristicas da radiagao Sincronton sao
a alta intensidade, amplo espectro de energia e polarizagdo da luz emitida,
(Newville, 2004; Fillipono, et. al. 1995; Castro, 2009)

Os espectros de XAS séao divididos em duas regides. A primeira consiste da
regidao a partir da borda de absor¢cédo até aproximadamente 50eV acima e é

denominada de regido XANES, (X-ray absorption near edge struture). A segunda
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regidao vai de 50eV até aproximadamente 1000eV acima da borda de absorgéo, e é
chamada EXAFS (extended X-ray absorption fine structure). Espectros Xas na
regiao de XANES sao referentes ao estado de oxidacdo e densidade de estados
desocupados do atomo absorvedor, (Newville, 2004).

Desta forma, a combinacao de informagdes estruturais e eletrénicas sobre um
dado sistema, que podem ser obtidas pelas técnicas de XAS, representam aspectos
fundamentais, e por vezes Unicos, para a elucidacéo das propriedades dos mesmos.
Para o presente trabalho, estas técnicas foram fundamentais para identificagdo de

uma fase cristalina de um titanato de ferro presente nos materiais sintetizados.

5.2.7.1 Espectros de XANES

Na regido de XANES é possivel obter informagdes da coordenagdo e
geometria em torno do atomo absorvedor. Muitos dos resultados de XANES séao
verificados antes da borda de absor¢ao onde pode ocorrer transicéo dos elétrons de
camadas 1s para estados desocupados 3d. (Venkata et. al. 2005). Estas
informacgdes podem ser encontradas na pré-borda e as caracteristicas destes picos
dependem da simetria e numero de coordenacdo do atomo absorvedor, pois é
possivel verificar mudancas de simetria na estrutura do composto. A energia de
cada pico depende do estado de oxidacao.

O espectro de XANES na borda K do ferro apresenta uma forte absorcédo em
torno de 7.122,6 eV para o Fe** em Fe,Os. Na Figura 31 estd apresentado o
Espectro XANES para os materiais ATF25, ATF50 e ATF75 e podemos observar um
deslocamento do referido pico para valores de maior energia. A borda de absorgao
do ferro pode deslocar na presenca de pseudobroquita, Fe,TiOs, indicando uma
energia maior do que a borda de absorgéao para Fe;Os. Isso pode acorrer devido ao
efeito indutivo dos ions circundantes Ti**, provocando um desvio da nuvem
eletrénica dos fons Fe* para o Ti** (LIU et. al., 2012). Este deslocamento de energia
para valores maiores pode indicar a formagao do 6xido misto.

Na Figura 30b estd apresentada a ampliagdo da pré-borda, e o pico
caracteristico de Fe®" foi encontrado em 7.114,3 eV. Observa-se o desdobramento
do pico na forma de um ombro (7.114,6 eV), o qual pode indicar distor¢do de
estrutura, provavelmente de coordenagao octaédrica, (LIU et. al. 2012; Zhu et. al.
2007). Todos os espectros apresentam dois picos distintos na pré-borda,

identificados como A e B na Figura 32. Estes picos podem ser referentes a transicéo
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eletrébnica 1s=2»3d, sendo que A se refere a transicdo eletrbnica 1s=>ty e B a

transicdo 1s=>» eg.

Figura 29 - Espectro de XANES dos materiais. a) e c) XANES borda K-Fe, b) e d) Ampliagéo da pré-
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Um pico que aparece em 7.122,6 eV indica a presenca de Fe>* referente ao
Fe,O3. Nos materiais a energia referente a esse pico aumenta em torno de 7.123,0
eV, indicando a presenca de Fe**—O—Ti*", onde as espécies Ti* atraem os
elétrons das espécies Fe®. Na Tabela 6 estdo apresentados os respectivos
deslocamentos de energia do pico de absorgao do ferro. A presenca deste titanato
(Fe,TiOs) esta em concordancia com os picos caracteristicos das fases descritas

nos resultados obtidos na Difratometria de Raios-X e Espectroscopia Raman.

Tabela 6 - Dados do Espectro de XANES na borda K do ferro.

Materiais Energia (eV) Materiais Energia (eV)
Padréo de Ferro 7.122,6 Padréo de Ferro 7.122,6
ATF25 7.123,0 BTF25 7.122,9
ATF50 7.122,8 BTF50 7.122,9
ATF75 7.122,9 BTF75 7.123,1

Espectros de XANES para o Fe;TiOs reforgam que pode existir a presenca
desta fase como titanato de ferro nos materiais propostos, (LIU et. al. 2012).

A estrutura eletrébnica do titanio nos materiais também foi investigada por
analise de XANES na borda K do titanio. A Figura 30 apresenta o espectro de
XANES na borda K do titanio, observa-se uma forte absor¢ao em torno de 4.986,0
eV.
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Figura 30 - Espectro de XANES dos Materiais. a) e c) XANES borda K-Ti, b) e d) Ampliagao da preé-
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A presenca de pré-borda é caracteristica de distor¢do da estrutura octaédrica

na estrutura do diéxido de titénio, € uma distor¢do semelhante aquela encontrada no
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XANES na borda K do ferro, e é causada pela influéncia da presenca deste metal na
estrutura octaédrica da anatase. Segundo Liu e colaboradores (2012), a posicao do
pico de energia de absor¢ao na borda K do titanio reflete que a ligacdo Fe-O-Ti entre
os atomos é menor na anatase, isto pode ser interpretado simplesmente pelo efeito

inverso eletrdnico indutivo provocado pela proximidade das espécies Fe®".
5.2.7.2 Espectros de EXAFS

As informacbes extraidas do espectro de EXAFS estdo relacionadas as
oscilagbes presentes logo acima da borda de absorgdo. O sinal do espectro pode
ser mais facilmente entendida em termos da equacdo do EXAFS, definida
matematicamente pela equagdo 38. Esta equacido consiste do somatorio da
contribuicdo dos caminhos percorridos pelo fotoelétron, e & mais frequentemente
representada em termos do numero de onda do fotoelétron, k:
Yi(k) = NL)ZE"'U() sen[2kR; + ¢, (k)] . exp(-2G°k?) . exp(-2R;/ 1.(K)) 59)

kR,

A analise de EXAFS tem sido muito utilizada na determinacado de estrutura
local de 6xidos mistos, (Liu et. al 2012; Sun et. al. 2012; Venkata Krishnan et. al.
2005; e Zhu et. al. 2005). A determinagao experimental e os calculos tedricos para a
funcado do EXAFS no espaco K e a transformada de Fourrier no espaco real (R) para
os materiais medidas na borda K-Ti estdo apresentadas na Figura 33. Os
parametros estruturais estdo sumarizados na Tabela 3. O tratamento dos dados de
EXAFS fornece varios parametros acerca dos materiais obtidos como, numero de
coordenacao, distancia interatdmica e o coeficiente de Debye-Waller.

Na Figura 31 esta apresentado o espectro de EXAFS dos materiais na borda

K-Ti.



Figura 31 - Funcao de EXAFS experimental (linha solida) e calculada (linha tracejada).
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De acordo com Yamashita et al. (2003) a substituicdo dos ions Ti** por outros
ions metalicos, nesta configuracao, favorecem a atividade fotocatalitica do material,
proporcionando absorgao de luz visivel na fotocatalise.

A comparacao da variagao nas intensidades dos picos do ferro e do titanio
indica que a curva de EXAFS pode ser usada para distinguir se os atomos de ferro
existem dentro da estrutura do cristal de anatase ou apenas existe na fase Fe;Os.
(Zhu, 2007; Sun, 2012). Desta forma, os espectros na borda K-Fe foram omitidos,
pois verificou-se que a perturbagao acontecia no sistema do titanio.

Quando a quantidade de ferro aumenta e a curva segue o mesmo perfil de AT
ou TiO,, ocorre a indicacdo de que os atomos de ferro estdo incorporados na
estrutura da anatase, porém quando o aumento da concentragdao de ferro nos
materiais promove a diminuicdo da intensidade do pico Fe-O e o aumento do
segundo pico aumenta indicando a formagado de agregado de atomos de ferro,
sugerindo a existéncia da fase Fe,O3 por adotar o mesmo perfil da curva EXAFS do
Fe»0s, (Zhu, 2002; Liu, 2012).

Segundo Liu (2012), a pseudobroquita apresenta distancias entre atomos de
1,95A para Fe-O; 3,18A para Fe-O-Ti; e 3,67 para Fe-O-Ti,. Outro fato relevante é
que estes resultados justificam a diferenca de uma sintese de formagao in-situ do
oxido misto em relagdo a uma dopagem de didxido de titdnio com ferro. Kirshnan e
colaboradores (2005) e colaboradores apresentaram variagées destes dados e
justificaram que nao observavam os picos caracteristicos, pois se tratava de uma
dopagem e a quantidade de ferro incorporada provavelmente era muito pequena. Da
mesma forma, Hidalgo e colaboradores ndo conseguiram mostrar a formagéo do
oxido misto por EXAFS e justificaram por se tratar de uma dopagem onde a
quantidade de ferro impregnada nos materiais era baixa. Isto mostra o diferencial do
trabalho, visto que o EXAFS apresenta os parametros necessarios para se afirmar a
presenca da fase mista pseudobroquita, além de confirmar a existéncia da mistura
das fases de 6xido de ferro e 6xido de titdnio nos materiais.

Na Tabela 7 estdo apresentados os dados obtidos do EXAFS para os

materiais.
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Tabela 7 - Resultados do tratamento de dados do EXAFS dados nas amostras realizados na borda K-

Ti e padréao de ferro na borda K-Fe, considerando a primeira esfera de coordenacao

Amostra Esfera de coordenagao R (A) o?(10° A?)

Fe,0O3 Fe-O 1,93 10,2
TiO; Ti-O 1,96 10,3
AT Ti-O 1,96 10,2
ATF25 Ti-O 1,95 11,2
ATF50 Ti-O 1,95 15,2
ATF75 Ti-O 1,94 12,1
BT Ti-O 1,96 10,4
BTF25 Ti-O 1,94 10,8
BTF50 Ti-O 1,94 10,8
BTF75 Ti-O 1,93 10,2

O fator de Debye-Walle, 0%, esta relacionado com a desordem nas distancias
entre o atomo absorvedor e os atomos coordenados. Os valores obtidos do
tratamento dos dados para o o nos materiais estudados, mostram aumento
significativo com o aumento da proporcéo de ferro, o que significa que as estruturas
formadas nessas amostras apresentam menor homogeneidade na distancia média
das ligagdes entre os metais e os ligantes na primeira esfera de coordenagao, ou
seja, a troca nos atomo de Ti por Fe induz uma reorganizagao estrutural. Portanto,
ocorre um aumento na desordem estatistica das ligagbes quimicas, o que é
evidenciado pelo aumento no valor relativo ao fator de Debye-Waller.

Desta forma, € possivel concluir que esta ocorrendo difusdo dos ions ferro na
estrutura do Oxido de titanio. Provavelmente um atomo de titanio esta sendo
substituido por um atomo de ferro na estrutura do cristal. As reacbes 33 a 37,
citadas anteriormente, sdo uma suposi¢cdo do que poderia estar ocorrendo para a
formacao da pseudobroquita e ndo inclui outras reagdes intermediarias de formacao
do oxido de ferro e do 6xido de titanio nas fases mencionadas no trabalho. O que se
tem no material € uma mistura das fases e o método proposto proporciona a
obtencdo de uma unica fase mista, sendo esta a pseudobroquita, a qual é obtida em

quantidade suficiente para ser detectada pelas técnicas mencionadas.
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Estes resultados indicam que os ions Fe** podem estar presentes como
espécies isoladas octaedricamente coordenadas e substituindo ions Ti** na estrutura
do TiOs., (Yamashita et. al. 2001).

5. 2. 8. ANALISE DA AREA ESPECIFICA BET

Os estudos das isotermas de adsorcao permitiram determinar propriedades
texturais, como area superficial, volume de poro, distribuicdo do tamanho de poro,
que séo propriedades que estdo relacionadas com as propriedades cataliticas de
catalisadores sélidos.

De acordo com a classificacdo da IUPAC, os perfis para os materiais
sintetizados sao caracteristicos de solidos mesoporosos (SING, et. al. 1985). As
curvas mostram um loop de histerese que ocorre devido a condensagao e
evaporagao em adsorventes mesoporosos. Este tipo de isoterma € um caso especial
e representa uma adsorgcdo em multicamadas em uma superficie com porosidade
nao-uniforme. Esta ndo uniformidade na distribuicdo dos poros pode ser causada
quando sao observados na morfologia do material estrutura esféricas, como € o
caso dos materiais propostos (LOWELL et. al. 2004). Para o material AT a histerese
€ do tipo H2, este tipo de histerese reflete uma porosidade desordenada e a
distribuicao de tamanho dos poros ndo é bem definida, como esta apresentado na

Figura 32.
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Figura 32 - Isotermas de adsor¢édo-dessorgao de nitrogénio nos materiais do tipo A.
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Para os materiais que apresentam ferro na sua estrutura a histerese é do tipo
H1 onde surge uma curva mais ingreme em valores maiores de pressao relativas,
este perfil pode ser relacionado com um sistema de particulas organizadas formando

poros cilindricos aberto em ambas as extremidades (LOWELL et al 2004; KHALEEL
et al 2009).
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Figura 33 - Isotermas de adsor¢édo-dessorgao de nitrogénio nos materiais do tipo B.
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Além das isotermas, foi analisada a area superficial especifica, parametro
diretamente relacionado com a atividade fotocatalitica, cujos valores sé&o
apresentados na Tabela 8. Os dados obtidos frente as areas superficiais mostram
concordancia frente aos resultados encontrados por MEV onde havia uma indicagao
de aumento de area superficial a medida que a proporcdo de ferro aumenta no
material.

Para os materiais ATF50 e BTF50 o aumento da area superficial € maximo
sendo 40,626 m® g' e 37,487 m? g, respectivamente. O aumento da area
superficial e do volume de poros é gradativo, porém ha um maximo de aumento
nestes parametros quando ha Ti/Fe em proporcdo 1:1, acima desta proporgcao
ocorre diminuicdo na area e no volume de poro o que reflete diretamente na

atividade fotocatalitica dos materiais.
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Tabela 8 - Caracterizacao textural dos materiais A e B de acordo com a proporgao de Ti/Fe.

Material Area Superficial Volume de poro Presséo relativa
(m?g™) (ccg™) (p/po)

AT 31,707 8,233 0,295
ATF25 32,883 8,481 0,298
ATF50 40,626 11,366 0,297
ATF75 9,470 2,927 0,304

BT 24,709 7,487 0,300
BTF25 22,709 6,897 0,297
BTF50 37,487 10,238 0,298
BTF75 19,988 5,815 0,303

Khaleel e colaboradores (2009) relataram areas superficiais para materiais
mistos de titanio e ferro calcinados a 600°C com areas superficiais de 44 m? g™,
porém volumes de poros 0,115 cc g”'. Os materiais aqui apresentados mostraram
areas superficiais muito parecidas, mas volumes de poros bem maiores. Isso pode
influenciar na atividade fotocatalitica dos materiais, pois para os autores a atividade
dos materiais calcinados a 600°C foram baixas, fato que nao foi observado nos
materiais aqui propostos. Este volume alto de poro pode proporcionar a entrada de
moléculas de tamanhos variados favorecendo a degradacédo de diferentes grupos
organicos.

Também Jamalluddin e colaboradores (2011) encontraram valores de area
superficial bem significativos em seus materiais com diferentes proporgdes de ferro e
titinio sendo obtido valores altos das areas superficiais, porém baixos valores nos
volumes de poros. Os autores relataram que no material 0.4Fe(lll)/TiO2 ha uma area
de 74 m? g e para 0.6Fe(lll)/TiO, a 4rea é de 77m? g”', e o volume do poro nos
dois materiais é de cerca de 22cc g, eles observaram que a atividade fotocatalitica
diminui drasticamente no material com mais ferro. Sendo assim, para que o aumento
da area superficial melhore a atividade catalitica do material deve haver aumento no

volume dos poros também.
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5.3. AVALIACAO CATALITICA DOS MATERIAIS
O substrato escolhido como poluente modelo para estudar o desempenho dos
materiais foi corante Laranja reativo 16. Os parametros e condigdes utilizadas neste
trabalho foram escolhidos aleatoriamente de maneira a atender e resolver os
problemas vivenciados no laboratério (ndo publicados) ao tratar deste assunto.
Foram avaliados varios estudos para os materiais que estdo discriminados na
Tabela 9.

Tabela 9 - Estudos realizados nos materiais tipo A e B para verificagdo da atividade fotocatalitica.

TIPOS DE ESTUDOS AVALIADOS NOS MATERIAIS

A - Estudo da atividade fotocatalitica do titanio, onde foi utilizado bulbo

de quartzo na degradacéo e nao se adicionou peréxido de hidrogénio.

B - Estudo da atividade fotocatalitica do ferro, visando filtrar o maximo
da radiagao ultravioleta, a qual é responsavel pela fotocatalise do
titanio, foi utilizado bulbo de vidro na lampada para verificar a
atividade do metal ferro na degradagédo do corante e auséncia de

perdxido de hidrogénio.

C - Estudo da atividade fotocatalitica do ferro, (Reagao Fenton), buscou-
se identificar a atividade fotocatalitica do ferro através da Reacgao
Fenton. Foi adicionado perdoxido de hidrogénio como fonte principal
dos radiais hidroxila e bulbo de vidro na |lampada para minimizar a

radiacao ultravioleta.

D - Estudo da atividade fotocataliica do misto Ti/Fe, visando
proporcionar uma degradagdo mais completa do corante foi sugerido
uma mistura dos estudos avaliados procurando potencializar a
atividade fotocatalitica dos materiais. Foi utilizado bulbo de quartzo e

100mg/L de perdxido de hidrogénio nos estudos de degradacao.

E Estudo de adsorcdo do corante nos materiais, foi realizado para
verificar se durante os ensaios na verdade nao acontecia adsorgcao ao
invés de degradacao, este estudo foi realizado em um reator com
50mL de volume util, com banho termostatizado e adaptado com

agitacdo mecanica.
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O estudo de degradacdao do corante considerando a atividade
fotocatalitica do Titanio (A) foi realizado com bulbo de quartzo envolvendo a
ldampada durante a degradacdo. Foi estabelecido um volume de 250mL com
concentragao do corante de 100ppm a 16°C e pH 6-7, também foram utilizados 1g
do material de estudo e fixado o tempo de 10min de degradacdo. Os resultados

estao apresentados na Figura 34.
Figura 34 - Monitoramento espectroscopico da degradacao do corante Laranja reativo 16. Corante:
250mL, 100 mg.L-1; pH: 6-7; 1,0g de Material; Bulbo de Quartzo. a) Material A e b) Material B.
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O estudo de degradacdo do corante considerando a atividade
fotocatalitica do ferro como catalisador heterogéneo (B) ferro foi realizado
utilizando bulbo de vidro envolvendo a lampada durante a degradacao. Também foi
estabelecido um volume de 250mL com concentragao do corante de 100ppm a 16°C
e pH 6-7, foi utilizado 1g do material de estudo e fixado o tempo de 10min de

degradacéao. Os resultados obtidos estao apresentados na Figura 35.

Figura 35 - Monitoramento espectroscopico da degradacéo do corante Laranja reativo 16. Corante:
250mL, 100 mg.L-1; pH: 6-7; 1,0g de Material; Bulbo de vidro.14.a) Material A e 14.b) Material B.
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O estudo de degradacao considerando a atividade fotocatalitica do ferro,
via Reagdo Fenton (C), foi realizado utilizando bulbo de vidro envolvendo a

ldmpada durante a degradacgao. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura

36.
Figura 36 - Monitoramento espectroscopico da degradacao do corante Laranja reativo 16. Corante:
250mL, 100 mg.L-1; pH: 6-7; 1,0g de Material; 100mg/L de H,O,; e Bulbo de vidro. a) Material A e b)

Material B.
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O estudo de degradacao considerando as atividades fotocataliticas do
6xido misto (D), foi realizado com 100ppm do corante, 100ppm de peréxido de
hidrogénio, pH 6-7, 1g do material de estudo, lampada com bulbo de quartzo e
fixado o tempo de 10min de degradacéo.

Trabalhando-se nas condicbes mencionadas, estudos de degradacdao do
corante modelo foram realizados. Nesta seqléncia de espectros é possivel observar
uma rapida degradacao do cromoforo, o que permite uma completa remocgéo da cor
em tempo curto, isto pode ser observado em todos os espectros na Figura 37.

Como podemos observar para o estudo (D), eficiente degradacdo da fragao
aromatica da molécula, que absorve fortemente na regido abaixo de 300nm, para
todas as degradagbes, no entanto, observa-se que alguns materiais respondem
melhor a determinadas faixas do espectro. O leve deslocamento observado na linha
base de alguns espectros € devido a presenga de material particulado muito fino,
resultante da fragmentacdo mecanica. Estamos desenvolvendo estudos que

objetivam eliminar este efeito, como a imobilizagdo em placas de vidro e ceramicas.
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Figura 37 - Monitoramento espectroscopico da degradacao do corante Laranja reativo 16. Corante:
250mL, 100 mg.L-1; pH: 6-7; H,O,: 100 mg.I-1; 1,0g de Material; Bulbo de Quartzo. a) Material A e b)

Material B
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Os estudos de adsorcao dos materiais (E) foram realizados para verificar
se o0 substrato modelo estava degradando ou apenas adsorvendo no catalisador,

Figura 38. O experimento foi conduzido utilizando 50mL do corante com
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concentragao de 100ppm, pH 6-7 e 16°C, foi também, adicionado 0,2g de material e

monitorado por 10min.

Figura 38 - Monitoramento espectroscopico da adsorgao do corante Laranja reativo 16. Corante:
50mL a 100 mg.L-1; pH: 6-7; 0,2g de Material. a)Material A; b) Material B.
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De acordo com os dados obtidos apenas o material que n&o continha o metal
ferro (AT e BT) adsorveu o corante os demais materiais ndao adsorveram
quantidades significativas.

Estes valores encontrados mostram a grande potencialidade dos materiais
propostos, pois observamos que a adsorgao no oxido de titénio é alta se comparada
aos oxidos mistos. O que podemos concluir com as varias degradagdes é que a
dopagem de ferro nos materiais diminui a adsor¢cao do corante o que quer dizer que
aumenta a atividade fotocatalitica.

Yamashita e colaboradores (2003) constataram que a insercdo de ides
metalicos é importante para modificar o TiO, de modo que ele se torne capaz de
absorver a luz visivel, proporcionando assim maior eficiéncia na atividade
fotocatalitica dos materiais. O que os autores propdéem é que os ions ferro difundidos
dentro da estrutura do TiO, podem modificar as propriedades eletronicas na
superficie do material. O fotocatalisador TiO, pode absorver apenas luz UV em
390nm e nao absorve na regido da luz vizivel, porém a medida que ions ferro vao
sendo difundidos na estrutura do TiO, ocorre deslocamento da banda de absorcao
do fotocatalisador, aumentando a eficiencia do fotocatalisador que passa a absorver
também na regido do visivel, em cerca de 400 até 600nm.

Na Tabela 10 estdo apresentados os resultados de todos os estudos

realizados.
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Tabela 10- Sintese de todos os estudos realizados para os materiais avaliados pela diminuigdo do

maximo de absorbancia do corante modelo, (A=494nm).

A B C D E
AT 63,98+4,00 8,79+2,10 10,02+2,54 65,14+3,96 21,10
ATF25 | 21,62+3,60 11,25+2,65 50,94+4,20 70,70+4,12 10,49
ATF50 | 38,08+4,21 36,78+2,77 59,22+3,15 72,61+4,9 3,04

ATF75 | 3,15+2,01 0 2,08+1,00 78,83+4,78 0
BT 36,45+4,61 58,95+6,89 15,54+3,22 75,10+3,21 31,06
BTF25 | 12,67+3,74  7,86+3,98 40,53+4,13 84,10+4,22 14,78
BTF50 | 12,09+2,90 0 14,86+2,78 79,41+4,57 0,03
BTF75 | 6,93+2,98 0 14,82+3,20 77,25+3,79 0,02

A degradacao do corante modelo no estudo A foi bem baixa nos materiais
com 75% de ferro de 3,1% para ATF75 e 6,9% para BTF75 isso era esperado, pois
esta sendo avaliado o titdnio como catalisador e a quantidade deste metal nos
materiais ATF75 e em BTF75 é bastante baixa.

No estudo B, os materiais BTF75, BTF50 e ATF75 ndo degradaram nada do
corante, este é um indicio de que a degradacao acontece através do titanio, pois
neste caso foi avaliada a atividade fotocatalitica do ferro no material.

O alto percentual encontrado para o estudo de adsorc¢ao (E) nos materiais AT
e BT mostram que a alta degradacédo nos estudos nao esta relacionada a somente
degradacdo ou consumo do corante, mas sim a alta absor¢do do corante no
material.

Estes valores encontrados mostram a grande potencialidade dos materiais
propostos, pois observamos que a adsorgcido no oxido de titanio é alta se comparada
aos oxidos mistos. O que podemos concluir com as varias degradagdes é que a
presenca de ferro nos materiais diminuiu a adsorgcédo do corante o que quer dizer que
aumenta a atividade fotocatalitica. A dopagem com ferro é satisfatoria, uma vez que
ocorreu um aumento na degradagéo, porém tem um limite e quantidades muito altas

de ferro ndo favorecem a degradacéo.
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As melhores condicdes encontradas foram obtidas com o favorecimento tanto
da atividade fotocatalitica do titdnio assim como a reacgao foto-Fenton (Estudo D).
Portanto, a degradacao de corantes através deste método sera a mais adequada
para estes materiais.

No que diz respeito ao material ideal para degradar o corante de estudo seria
o ATF75 e o BTF25, que apresentaram degradacbes de 78% e 84%
respectivamente, com o método de degradacado D. Vale ressaltar que todos os
materiais apresentaram 6timas caracteristicas como fotocatalisadores, no entanto, é
importante o estudo individualizado para cada tipo de substancia organica a ser
degradada.

O material ATF50 também demonstrou um bom desempenho ndo somente no
maximo de absorbancia do corante, mas também na degradagdo como um todo. O
desempenho do ATF50 foi muito promissor para degradagdo de aromaticos, como
podemos observar no monitoramento espectroscépico na regido do UV, Figura 29.
Por este motivo este material foi escolhido para demonstrar um breve estudo com
um efluente real proveniente de uma industria téxtil.

Na Tabela 11 estdo apresentados resultados obtidos da degradacdo do

efluente de estudo com o material ATF50.

Tabela 11 - Monitoramento da degradacgéao de efluente através da analise da demanda quimica de

oxigénio para o material ATF50 com as condi¢des do estudo D.

Tempo (min) DQO (mg/L de O,) % de degradacgao
0 2.414,0 0,0
10 2.249 1 6,8
20 1.327,0 45,0
30 598,2 75,2
40 236,4 90,2

Como podemos observar nos resultados, o material ATF50 apresentou
excelentes percentuais de degradagdo do efluente. Isso demonstra a grande
utilidade e ampla aplicacdo dos materiais propostos neste trabalho.

Vale ressaltar, que o trabalho proposto utiliza como Unico processo o
processo oxidativo avangado sem qualquer tratamento bioldgico ou fisicoquimico

prévio € mesmo assim apresenta uma 6tima diminui¢cao de DQO.
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Alguns trabalhos da literatura relatam este tipo de degradagcdo seja com
substrato modelo (mistura de corantes) ou com efluente real. Pirotta e Stulp 2010,
utilizaram uma mistura de 6 corantes numa proporcdo de 30mg.L™ sendo o amarelo
crespusculo, azul indigotina, eritrosina, amarelo tartrazina, amaranto e azul brilhante
FCF. Neste estudo foi observado uma redugcdo na DQO de cerca de 39% na
presenca de oxidante H,O, 30mmol.L™". Com o material proposto a diminuigdo da
DQO é muito superior a obtida pelos autores, além do mais € realizada no efluente
real que pode apresentar uma mistura de corantes e muitos interferentes que
reduzem a absor¢cao de luz que é necessaria para ocorrer a degradagao por
fotocatalise.

Alguns estudos presentes na literatura também avaliam a degradagao de
efluente real, Brito e colaboradores (2012) realizou um estudo de depuragcdo de um
efluente téxtil originado do processamento com corantes reativos empregando TiO;
como semicondutor (1,4 g.L™), vazdo de ar de 150mL.s™" e temperatura de 55°C com
tempo de tratamento de 240min foi possivel obter uma redugdo da DQO de 65%
(Brito et al. 2012). Entretanto, antes do tratamento fotocatalitico o efluente passa por
um processo biolégico por lodo ativado antes de seguir para o processo oxidativo
avancgado, isso diminuiu a praticidade da técnica uma vez que requer um tempo
muito grande para passar pelos dois processos e mesmo assim nao se aproxima
dos 90% de diminuigdo de DQO obtido no presente trabalho.

Dentre estes, outros trabalhos também relatam a degradacao de efluentes
reais, porém devido a alta complexidade dos efluentes gerados na industria téxtil
muitas vezes a degradacdo n&o € muito otimista, em termos de tempo de
degradacgao, gasto de materiais e otimizacdo de métodos. Vale ressaltar que uma
das limitagbes desta técnica para aplicagdo em grande escala, estda no fato de
utilizar fonte artificial de radiagcdo e um alto tempo em um reator encareceria muito o
processo. Além do mais, a utilizagdo de grande quantidade de material para
degradar também encarece o tratamento, pois os reagentes que sao utilizados para
preparar o fotocatalisador apresentam um custo razoavelmente alto. O trabalho
proposto apresenta uma aplicacdo promissora com um material muito eficiente
diante das limitagdes do processo.

Desta forma, a degradacgéo do efluente ocorreu sem maiores problemas, visto
que o efluente real pode apresentar uma grande mistura de corantes e muitos

interferentes. Esta variedade de substancias organicas presentes no meio reacional
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poderiam prejudicar o desempenho do catalisador, mas isso n&o € observado e alta

eficiéncia no processo foi obtido.
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6. CONCLUSOES

O trabalho relatou que a obtengado do oxido misto pode ser providenciada por
ambas as variagdes nos métodos e uma fase especifica do misto (pseudobroquita) é
obtida. A sintese do material apresentada é inédita na literatura. Este processo de
sintese proposto proporcionou um aperfeicoamento da atividade fotocatalitica dos
materiais. As propriedades destes sistemas propostos apresentaram caracteristicas
unicas comparadas aos oxidos puros. Entretanto, acredita-se que a mistura das
fases dos oxidos melhora a atividade fotocatalitica do material. O grande diferencial
neste trabalho foi a determinacdo do titanato de ferro obtido e este, obtido em
quantidade suficiente para ser detectado pelas técnicas de DRX, Raman, XANES e
EXAFS o que nao ocorre em materiais que sao obtidos por dopagem com ferro o
método aqui proposto é realizado via método Sol-Gel de preparo e a sintese do
titanato de ferro é obtida in-situ. Também a técnica de MEV foi fundamental para
verificar a organizagdo morfolégica e de superficie dos materiais estudados. A
analise do MEV foi importante uma vez que confirmou dados da literatura aonde a
existéncia do 6xido misto se apresenta como uma “casca” sobre a fase hematita.

A obtencdo da pseudobroquita (Fe,TiOs), através do método proposto, foi
realizada com sucesso, como podemos evidenciar através das técnicas de
caracterizacao utilizadas.

A caracterizagdo por XANES e EXAFS foi fundamental para investigagdo da
estrutura local em torno dos atomos de Ferro e Titanio na estrutura do 6xido misto.
Estas técnicas proporcionaram a obtengao de dados que comprovam a existéncia da
fase mista pseudobroquita. As informagdes obtidas nos espectros de XANES
apresentaram transicdes eletrbnicas especificas para as fases propostas, o que foi
fundamental na determinacdo e confirmacdo dos estados de oxidacdo dos metais
presentes no material. As energias de absorgédo obtidas se referem a ligagédo Fe-O-
Ti e a variagdo desta energia comprova a perturbagcdo na estrutura do sdlido e
fornece indicios de possivel troca de metais na estrutura da fase anatase, isto €, a
substituicdo de um atomo de Ti em um dos intersticios por outro atomo de Fe.

Na caracterizagdo por EXAFS foi possivel distinguir se os atomos de ferro
existiam dentro da estrutura do cristal de anatase ou apenas existiam na fase Fe,0s.
As alteragcdes obtidas no coeficiente de Debye-Walle comprovam que esta

ocorrendo difusdao dos ions ferro na estrutura do 6xido de titanio. Provavelmente um
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atomo de titanio esta sendo substituido por um atomo de ferro na estrutura do cristal.
Todas as técnicas de caracterizagao facilitaram a identificacdo das fases dos oxidos
e ainda foi possivel prever parte do mecanismo que poderia estar ocorrendo para
formacao dos materiais.

Os produtos desta sintese podem ter aplicagao industrial no tratamento de
efluentes de diversas fontes (téxteis, papeleiros, entre outros). Os materiais obtidos
sendo utilizados para fins de tratamentos de efluentes apresentam uma série de
vantagens em relagbes aos metodos usuais uma vez que além de ndo apresentarem
disposi¢cdes de fases degradam quase que totalmente qualquer composto organico
com sua alta e melhorada atividade fotocatalitica.

Estes materiais aplicados a fotodegradagéao apresentam alto valor comercial
uma vez que em curto prazo eliminam problemas com residuos que seriam
catastroficos caso estes efluentes fossem eliminados no meio ambiente.

Os resultados apresentados evidenciam o sucesso da proposta de sintese, a
obtencdo do oxido misto pode ser providenciada por todas as proporcoes Fe/Ti e
uma fase especifica do misto (pseudobroquita) €& obtida. As técnicas de
caracterizacao utilizadas comprovam a presenca da fase mista do titanato de ferro,

pseudobroquita.
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