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Comparacao dos processos de sintese
e do desempenho de fotocatalisadores para
a degradacao do corante rodamina B

A comparison of synthesis processes and the performance
of photocatalysts for the degradation of rhodamine B dye
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RESUMO

Nanoparticulas de ¢xidos de titanio (TiO,), zinco (ZnO) e ferro (Fe,0,) podem ser
utilizadas na foto-oxidacao de poluentes organicos, e em muitas outras aplicacoes.
No entanto, entre os desafios para aplicacdo tecnoldgica dos desenvolvimentos
cientificos da nanotecnologia dois aspectos ainda sao pouco explorados: a
investigacdo sobre 0os métodos de preparacao de nanomateriais compativeis
com o ambiente, e 0 estudo sobre a variabiidade das propriedades de
nanomateriais. Diferentes métodos de sintese de particulas de TiO,, ZnO e Fe,O,
foram usados para obter dispersdes coloidais com nano e microparticulas desses
semicondutores. As particulas de TiO,, ZnO e Fe,0, obtidas foram testadas como
fotocatalisadores e aumentaram a taxa de fotodegradacao do corante organico
rodamina B (RHB) em até 2055 vezes. Foram selecionadas as rotas de sintese que
melhor atendem aos principios da Quimica Verde para obtencdo de particulas
de ZnO e TiO,, Entretanto, para a aplicagdo comercial dessas particulas, ainda €
preciso reduzir a variacdo em seus desempenhos fotocataliticos.

Palavras-chave: fotocatdlise heterogénea; cinética; quimica verde.

ABSTRACT

Titanium (TiO,), zinc (ZnO), and iron (Fe,0,) oxides nanoparticles can be used
photo oxidation, of organic pollutants, as well as in many other ways. However,
among the challenges for technological application (scale-up) of scientific
developments that include nanotechnology, two aspects are still rarely
explored: research on environmentally compatible preparation methods of
the nanomaterials as well as the study of the variability of the properties of
the nanomaterials. Different methods for the synthesis of TiO,, ZnO and Fe,O,
particles were used to obtain sols with these semiconductor nano- and
microparticles. The TiO,, ZnO and Fe,O, particles obtained were tested as
photocatalysts, and they increased the photodegradation rate of the organic
dye rhodamine B up to 205 times. The synthetic routes for obtaining ZnO
and TiO, particles that best met the Green Chemistry principles were selected.
However, for commercial application of these particles, it is still necessary to
reduce the variation in their photocatalytic performance.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; kinetics; green chemistry.
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INTRODUCAO

O répido crescimento econdmico global desde a Revolugao Industrial
resultou em uma crise ambiental, que abrange as questdes da dispo-
nibilidade de agua e da polui¢ao (POURAN; AZIZ; DAUD, 2015).
Efetivamente, um dos maiores problemas da sociedade moderna é a
contaminagdo ambiental, com consequéncias detectadas em escala
mundial ndo apenas para os seres humanos, mas também para a flora
e a fauna (MEUNIER, 2008; SHAHADAT et al., 2015).

m)

Entre os métodos de descontaminagdo ambiental, os processos oxi-
dativos avangados (POAs) vém atraindo grande interesse por serem
sustentaveis em longo prazo (ABDELSAYED; ALJARASH; EL-SHALL,
2009; ZONG; WANG, 2014).

Os POAs sdo baseados na formagéo de radicais hidroxila (¢OH),
agente altamente oxidante (E, = + 2,8 V), capaz de reagir com grande
variedade de compostos quimicos. Na fotocatélise heterogénea, os radi-

cais «OH sdo gerados pela ativagao de um semicondutor, geralmente
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diéxido de titanio (TiO,) ou éxido de zinco (ZnO), por luz solar ou
artificial (KANDIEL et al., 2010; MAHMOOD BORA; DUTTA, 2013).

Semicondutores sdo caracterizados por uma banda proibida, a
quantidade minima de energia necessaria para provocar uma transigao
eletronica da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC).
A absorgao de fotons com energia superior a energia da banda proi-
bida forma sitios oxidantes e redutores, que catalisam rea¢des quimi-
cas, oxidando compostos orgénicos e até mesmo, didxido de carbono
(CO,) e 4gua (H,0) (Legrinii; Oliveros e Braun; 1993; NOGUEIRA;
JARDIM, 1998).

A promogéo de elétrons da BV para a BC gera, simultanea-
mente, a formagao de lacunas (h,,*) na BV. O potencial das lacunas
na BV ¢ suficientemente positivo para gerar radicais «OH, a par-
tir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondu-
tor. Ja o potencial do elétron na (e_,) é suficientemente negativo
para reduzir o oxigénio molecular, formando outras espécies rea-
tivas (Legrini, Oliveros; Braun, 1993; NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
POURATA et al., 2009).

A Equagdo 1 representa a fotoativagdo de um semicondutor do tipo
MO, por absor¢io de energia da radiagdo de comprimento de onda

apropriado (hv), superior a energia da banda proibida.
MO, +hv ->MO (e, +h") (1)

Em que:

MXOy é um semicondutor;

hv é a energia da radiagdo de comprimento de onda apropriado,
e, ¢ o potencial do elétron na banda de condugéo e

h,* éalacuna na banda de valéncia.

A geragao de radicais «OH apo6s a adsor¢do de dgua na super-
ficie das particulas do semicondutor ativado ocorre conforme a

Equacgao 2.
h,*+HO, kA — HO +H* 2)

Em que:
h, + representa uma lacuna na banda de valéncia,
HZOads

HO- € o radical hidroxila e

H* é o ion hidrogénio.

é a 4gua adsorvida,

A presenca de anions hidroxila adsorvidos na superficie das parti-
culas do semicondutor ativado também pode levar a geragao de radi-

cais «OH como mostra a Equagéo 3.

h,,"+OH , — HO 3)
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Em que:

h, + é uma lacuna na banda de valéncia e

OH- , é um anion hidroxila adsorvido. Ja a formagao de outras espécies
radicalares derivadas do oxigénio presente no meio ocorre, na super-
ficie das particulas do semicondutor ativado pela captura de elétrons

fotogerados, de acordo com a Equagéo 4.
e, +0,-0," (4)

Em que:
e,.- ¢ o potencial do elétron na banda de condugio e

O, ¢ uma molécula de oxigénio.

Por sua vez, os radicais superdxidos (O,”) podem reagir com ions

hidrogénio, como mostra a Equagao 5.
O,”+H"*—=HO, (5)

Em que:
O,- ¢ um 4nion superdxido,
H* é um fon hidrogénio e

HO, ¢ um peréxido.

A degradagdo de contaminantes ocorre por oxidagao causada
pelos radicais hidroxila (¢OH) ou por outras espécies radicalares deri-
vadas do oxigénio (O%-, HO,e., etc.) (Legrini; Oliveros; Braun, 1993;
NOGUEIRA; JARDIM, 1998; POURATA et al., 2009).

A eficiéncia da fotocatélise depende, entre outros fatores, da com-
petigdo entre o processo de retirada do elétron da superficie do semi-
condutor e o processo de recombinagao do par elétron/lacuna, o qual
resulta na liberagdo de calor (Equagio 6) (ZIOLLI; JARDIM, 1998).

MXOY (egy +hyy ) — MKOy +A (6)

Em que:

MXOy representa um semicondutor,

e,.- € o potencial do elétron na banda de condugio,
h,,+ é uma lacuna na banda de valéncia e

A corresponde a liberagdo de calor.

Fotocatalisadores

Semicondutores com uma banda proibida larga, como 6xidos de tita-
nio (TiO,), zinco (ZnO), magnésio (MgO), cobre (CuO), ferro (Fe,O,,
Fe,0,), tungsténio (WO,), zirconio (ZrO,) e estanho (SnO,), podem
ser usados na oxida¢do de poluentes e em protetores ou células sola-
res, sensores de gases e recobrimentos antimicrobiais (Mohamed;
McKinney; Sigmund, 2012; DI PAOLA et al., 2014, PRINCE et al.,
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2015; SATHYAMOORTHY et al., 2013; Shinde; Gadkari; Vasambekar,
2008; ZHOU et al., 2010; JIAO et al., 2011; Wang; Xu; Guan, 2011;
SHERLY et al., 2014).

Embora o TiO, seja o semicondutor mais estudado, em compa-
ra¢do com outros fotocatalisadores, para descontaminagédo do ar e
da dgua, o ZnO ¢é um substituto promissor principalmente devido
a energia de banda proibida semelhante (~3,3 eV) (STAROWICZ;
STYPULA, 2008) e a baixa toxicidade. Outras vantagens do ZnO
sobre o TiO, como fotocatalisador, incluem menor custo de produ-
¢do, abundancia na natureza, estrutura cristalina estavel e potencial
superior de fotoatividade por irradiagao no visivel (UDOM et al.,
2014; SAPKOTA et al., 2011).

Ja os 6xidos de ferro sio minerais abundantes na crosta terrestre
(CORNELL; SCHWERTMANN, 2003). Magnetita (Fe,O,), goetita
(0FeOOH), maghemita (yFe,0,) e hematita (0Fe,O,), com banda proi-
bida de ~2,1 eV, sdo amplamente utilizados em processos de catalise
heterogénea e sdo alternativas atraentes para a remediagdo da polui¢éo
do solo, das dguas subterraneas e das aguas residuais, por permitirem
a separa¢do magnética das particulas do meio reacional (WILHELM
et al., 1979; AREDES; Klein; Pawlik, 2012; POURAN; RAMAN; DAUD,
2014; WANG et al., 2014).

Caracteristicas fisico-quimicas, como distribui¢do dos tamanhos
das particulas, area superficial, tamanho de poros e estrutura crista-
lina tém efeito sobre a atividade fotocatalitica desses 6xidos (XUE;
HANNA; DENG, 2009).

Além da escolha do tipo de fotocatalisador, a sele¢io de um método
de obtengio que contemple os principios da Quimica Verde é importante
tanto do ponto de vista estratégico como do ponto de vista ambiental
(NAGAVENI et al., 2004; MUELLER; NOWACK, 2010; BHAWANA;
FULEKAR, 2012). Assim, o objetivo deste trabalho foi identificar qual a
rota de obtengado do material que resulta no melhor desempenho foto-
catalitico das particulas dos semicondutores TiO,, ZnO e Fe,O,, com

a menor possibilidade de impacto ambiental.

EXPERIMENTAL

Material
Nas sinteses, os reagentes usados foram tetraisopropoxido de titanio
(Aldrich, 97%), cloreto férrico (Merck, 98%), cloreto ferroso (Merck,
99%), sulfato ferroso amoniacal (Synth, 98,5%), sulfato de zinco
(Dinamica, 99%), acetato de zinco (Sigma-Aldrich, 99%), hidréxido
de sodio (Alkimia, 99%), hidréxido de amoénio (Synth, 28%), acido
cloridrico (Synth, 36%), hidréxido de tetrametilamonio (Merck, 98%)
e peroxido de hidrogénio (Dinamica, 30%).

Os solventes usados foram élcool etilico (Exodo, 99,8%), alcool
isopropilico (Synth, 99,5%), dietilenoglicol (Sigma-Aldrich, 99,5%),
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dimetilsulféxido (Synth, 99%) e 4gua deionizada (MilliQ®, resistivi-
dade > 18 MWcm™).

Os equipamentos utilizados foram espectrofotometro UV/vis
Hewlett-Packard 8351, espectrofotdmetro infravermelho com trans-
formada de Fourier (FTIR) Thermo Scientific Nicolet 6700 e condu-
tivimetro YSI 3100.

Preparacao de nanoparticulas de diéxido de titanio
TiO,-M1: por hidrélise de 100 mL de uma solu¢io 0,4 M de tetrai-
sopropdxido de titanio (Ti(OC,H,),) em 2-propanol (C,H,OH)
anidro. Agua deionizada, na propor¢io de concentragdo molar
de 4dgua para alcéxido de 1:20, foi adicionada a 100 mL de 2-pro-
panol. As duas solugdes foram cobertas e agitadas durante
45 minutos. A solugdo de dgua e isopropanol foi adicionada gota a gota
a primeira solugao sob agitacdo magnética durante 6 horas (KUMAR;
VERMA; SINGLA, 2012).

TiO,-M2: por hidrélise de uma solugio alcodlica de tetraisopro-
poxido de titanio (Ti(OC,H.),), com 4,5 mL de alcéxido em 50 mL de
2-propanol (C,H OH) anidro, que foi adicionada a 100 mL de dgua
deionizada gelada (4°C). O pH da mistura foi ajustado para 3, de modo
a evitar a hidrélise e a precipitagao de particulas de TiO, antes do trata-
mento hidrotérmico. Em seguida, peréxido de hidrogénio (H,0, 30%
v/v) foi adicionado ao sistema gota a gota e sob agita¢do. A mistura
foi mantida sob agitagdo durante 15 minutos a 4°C e durante outros
15 minutos a temperatura ambiente (BA-ABBAD et al., 2012).

Preparacao de nanoparticulas de éxido de zinco
ZnO-M1.: precipitagdo a partir de uma solugdo 1,0 M de sulfato de zinco
(ZnS0,.7H,0) com hidréxido de sédio (NaOH) 0,5 M como precipitante. A sus-
pensao das nanoparticulas do precursor (ZnOH, ) foi mantida sob agitagéo por
12 horas (Daneshvar et al., 2007).

ZnO-M2: precipita¢do a partir de uma solu¢do com 0,1 M de ace-
tato de zinco dihidratado ((CH,CO0)Zn.2H,0) em 160 mL de dietile-
noglicol (HOCH,CH,),0) sob agitagao vigorosa. A mistura foi, entio,
rapidamente aquecida em banho de areia a uma taxa de 10 °C.min™ até
a temperatura de 150 °C e mantida nessa temperatura durante 8 horas
(ZHANG; PARK; CAO, 2010).

ZnO-M3: precipitagdo a partir da mistura de 100 mL de uma
solugdo com 0,010 M de acetato de zinco ((CH,CO0),Zn.2H,0) em
dimetilsulféxido ((CH,),SO) com 33,2 mL de uma solugéo etand-
lica (CH,CH,OH) com 0,552 M de hidréxido de tetrametilaménio
((CH,),NOH.5H,0), usada como precipitante (SEBOK et al., 2008).

Preparacao de nanoparticulas de oxido de ferro (ILIID
Fe,O,-M1: coprecipitagdo a partir de uma solugio de 1,5 10~ mol
de cloreto férrico (FeCl,.6H,0) e de 0,75 * 10 mol de cloreto ferroso
(FeCl,.4H,0) em 5 mL de 4cido cloridrico (HCI) 0,05 M rapidamente
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injetada utilizando-se um tubo fino de plastico em 40 mL de hidré-
xido de aménio (NH,OH) 2 M, em banho de ultrassom a 30-32°C, sob
fluxo de argonio. A mistura foi agitada por 5 minutos e as particulas
magnéticas foram separadas com um ima (LU; SALABAS; SCHUTH,
2007) e redispersas em agua deionizada.

Fe,0,-M2: coprecipitagdo em meio aquoso a partir de mistura de
solugdes de sulfato ferroso amoniacal ((NH,),Fe(SO,),.6H,0) e de
cloreto férrico (FeCl,.6H,0), na razdo Fe**Fe*’ = 1:2. A mistura foi
aquecida até 80°C e foi adicionada rapidamente a uma solugdo com
0,5 mol de hidréxido de s6dio (NaOH) em 600 mL de 4gua deioni-
zada em ebuligdo, sob agita¢do constante. A solugdo foi mantida em
ebuli¢do (~100°C) durante uma hora e meia e, apds o resfriamento, as
particulas de Fe,O, foram separadas com um ima (EL GHANDOOR

et al., 2012) e redispersas em dgua deionizada.

Purificacao por didlise das dispersdes de

particulas de 6xidos de titanio, de zinco e de ferro
As dispersdes das particulas dos de TiO,, ZnO e Fe,O, preparadas foram
purificadas por didlise contra dgua deionizada (MilliQ®, resistividade
>18 MQ.cm™), com trocas sucessivas da dgua de didlise. A condutivi-
dade da agua de didlise foi medida com um condutivimetro YSI 3100
e o processo foi realizado até que a condutividade da dgua de didlise

fosse da mesma ordem de grandeza que a da 4gua recém deionizada.

Caracterizacdo dos fotocatalisadores

por espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier foi
realizada no equipamento FTIR Thermo Scientific Nicolet 6700 entre
400 e 4000 cm™. Apds secagem de amostras das dispersoes de particu-
las a 105 °C até massa constante, foram preparadas pastilhas com 5%
em massa de amostra em brometo de potassio (KBr, Merck, Uvasol®).
As pastilhas foram colocadas diretamente no porta-amostra do equipa-
mento, os espectros foram coletados com 64 varreduras por andlise e os

dados de absorbancia foram impressos com o software do equipamento.

Cinética da degradacado por fotdlise
e fotocatalise heterogénea de rodamina B
Os ensaios foram realizados em uma camara de irradiagdo que con-
sistia de uma caixa com dimensdes de 60 * 40 “ 30 cm, equipada com
um agitador magnético e uma lumindria Startec com lampada de luz
negra Taschibra com 26 W de poténcia. A luminaria foi colocada sobre
um macaco elevatdrio Brastec, para o ajuste de uma distancia entre a
fonte de radiagéo e a superficie do liquido de 12 ¢cm, em uma monta-
gem similar a usada por Schneider et al. (2014).

O corante organico rodamina B (RHB, C28H31N203Cl, Sigma
Aldrich, * 95%) apresenta alta resisténcia a degradagdo natural, com

redugdo de concentragdo de aproximadamente 20%, apos 2 meses de
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exposicao a luz solar (BERGAMINTI, 2007). Assim, a atividade foto-
catalitica das amostras de semicondutores preparadas foi avaliada
pela decomposi¢do do corante RHB em meio aquoso na auséncia
(fotdlise) e na presenca de fotocatalisador, em temperatura ambiente
de 25°C. Um volume de dispersao equivalente a 120 mg do fotocata-
lisador desejado foi misturado a 60 mL de uma solugao aquosa com
2 10° M de RHB e o volume final da mistura foi ajustado até 120 mL
com agua deionizada. A disperséo foi mantida sob agita¢do, no escuro,
por 60 minutos para o estabelecimento do equilibrio de adsor¢ao/
dessor¢do entre a superficie das particulas do catalisador e a RHB
dissolvida. Apds o inicio da irradiagdo, amostras do meio reacional
foram coletadas a cada 10 minutos para a medida do espectro UV /vis
da dispersdo. As amostras foram filtradas com um filtro para seringa
descartavel com membrana acetato de celulose (Corning, ¢ poro
0,22 um), previamente saturada em uma solug¢do do corante, para a
remogao das particulas do fotocatalisador, evitando o espalhamento
da luz durante a andlise. Em seguida, as amostras foram analisadas
por espectrofotometria UV/vis (HP 8351), registrando-se os valores
no maximo de absorgao do corante em 553 nm. A constante de velo-
cidade de pseudoprimeira ordem da reagdo (kexp) foi obtida a partir
do mdédulo da inclinagdo do grafico de logaritmo da absorbancia ver-
sus tempo (BALL, 2002).

RESULTADOS

Sintese e caracterizacao das particulas

de oxidos de titanio, de zinco e de ferro

Embora os métodos de sintese utilizados tenham sido descritos na
literatura como processos de preparagdo de nanoparticulas dos semi-
condutores TiO,, ZnO e Fe,0,, em todas as sinteses realizadas foram
obtidas dispersoes coloidais contendo micro e nanoparticulas. A pre-
sen¢a de micro e nanoparticulas nas dispersdes ficou evidente ao final
das sinteses tanto pela turbidez elevada destas, como pela sedimenta-
¢d0 de uma fragdo dos solidos durante a dialise, o que ndo ocorreria
se todas as particulas tivessem efetivamente dimensdes nanométricas.

A Tabela 1 apresenta informagdes sobre os resultados das sinteses
de particulas de TiO,, ZnO e Fe,O, realizadas.

Na Tabela 1 é possivel observar que os rendimentos das sinteses
sdo bastante diferentes, dependendo do tipo de particula e do método
utilizado. O rendimento superior a 100% da sintese ZnO-M3 indica
que a purificagdo por didlise ndo foi efetiva para eliminar os contami-
nantes presentes nesse caso.

Nos espectros infravermelho dos produtos de sintese de particulas
de TiO, foi detectada uma banda larga entre 450 e 600 cm™, corres-
pondente a sobreposi¢ido de bandas em 455, 494 e 527 cm’}, atribui-

das aos estiramentos das ligagées O-Ti-O de anatasio (COSTA et al.,
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2006). Uma vez que a superficie dos dxidos tende a ser hidroxilada,
também foram detectadas uma banda larga entre 3430 e 3385 cm!

e outra em 1680 cm™ atribuidas as vibragdes v , e v, . dos gru-

1-OH
pos —OH, respectivamente (LEE et al., 2008). No caso dos produtos
de sintese de particulas de ZnO, os espectros infravermelho apre-
sentaram, além das bandasdev_, eV, ., umabanda em 600 cm™
(v,,,) caracteristica do 6xido de zinco. J& para os produtos de sintese
304’

espectro infravermelho apresentou uma banda em 570 cm™, corres-

de particulas de Fe além das bandas atribuidasa v j ev, ..o
pondente ao estiramento das ligagdes entre os fons Fe** e O%, com o
metal ocupando sitios octaédricos, caracteristica da fase da magne-
tita (Souza Neto, 2012).

Esses resultados mostraram que as particulas sintetizadas sdo efe-

tivamente de TiO,, ZnO e Fe,O,.

Testes fotocataliticos com as particulas
de oxidos de titanio, de zinco e de ferro
Os testes de degradagdo fotocatalitica usando as particulas de TiO,,

ZnO e Fe,O, sintetizadas foram efetuados com o corante (RHB),

que apresenta elevada resisténcia a degradagao fotoquimica natural.
O corante apresenta a estrutura quimica e o espectro UV/vis mos-
trados na Figura 1.

Na Figura 1(b), o méximo de absor¢io foi detectado em 553 nm,
para o corante organico RHB. Esse comprimento de onda foi utilizado
para avaliar a quantidade de corante no meio reacional durante os tes-
tes de decomposi¢do por fotdlise e por fotocatalise heterogénea, esses
ultimos na presenga das particulas de TiO,, ZnO ou Fe,O,.

O tratamento matematico dos dados experimentais dos testes
de fotolise da RHB em relacio a variagio da absorbancia medida em
553 nm, do logaritmo natural da absorbéncia e do inverso da absorban-
cia com o tempo, mostrou que a variagdo do logaritmo da absorbancia
com o tempo é linear, portanto, o mecanismo da reacdo de degradagéao
da RHB sob irradiagdo ultravioleta por fotélise é de pseudoprimeira
ordem em relagio ao corante (SOLIS-CASADOS et al., 2009). Assim, a
cinética da reagdo pode ser descrita pela Equagdo 7, na qual [RHB] e
[RHB] , sdo, respectivamente, as absorbéncias da solugdo do corante
nos tempos t e inicial, e kexp é a constante de velocidade da reacdo de

degradagao do corante.

Tabela 1- Massas dos reagentes, massa de produto, teor de solidos, massa e teor de sélidos da dispersao obtida, e rendimentos tipicos das sinteses

das particulas de 6xidos de titanio, de zinco e de ferro realizadas.

Sintese M;ssida fo_pt(e ;1e Massa® de MO, (g) Produto (g)
i, [F& e 1T Soélidos (%) Massa (g)
700

Rendimento da
sintese (%)

TiO, - M1 ns2 190 169 1,200 632
TiO, - M2 6,30 104 120 770 0840 803
ZnO-M1 150 3,26 176 159] 325 9910
ZnO-M2 2]9 081 049 584 0,286 352
ZnO-M3 021 008 008 1348 0108 1358
Fe,0,M1 041e0]5 052 046 350 o6l 309
Fe,0,M2 122e0]15 087 040 300 0120 138
TiO,: dioxido de titanio; ZnO: dxido de zinco; Fe304: Oxido de ferro.
A B 10 -
H,C a CH,
® 0.8 1
ch\/ N o N _-CH; g
= ]
o]
4
COOH <
190 390 590 790 990
Comprimento de onda (nm)

Figura 1- (A) Estrutura quimica do corante rodamina B (C,;H, N,O.Cl) e (B) espectro UV/vis de uma solugdo aquosa 1x 10*° M do corante.
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In([RHB]) = In([RHB],) + k_ xt )

Nesse caso, 0 mddulo da inclinagio da reta que descreve os resul-
tados experimentais corresponde ao valor da constante experimental
de velocidade da reagdo de degradagdo da RHB por fotdlise (Tabela 2).

Um exemplo dos resultados obtidos nos testes de fotocatalise hete-
rogénea realizados é apresentado na Figura 2.

Da mesma forma que no caso na fotolise da RHB, independente-
mente das particulas de fotocatalisador usadas, os gréaficos da varia-
¢a0 do logaritmo natural da absorbancia com o tempo correspondem

a retas, como mostra ao exemplo da Figura 3.

Tabela 2 - Constantes de velocidade de primeira ordem para a
degradacdo do corante rodamina B, por fotolise. [RHB] =1 % 10° M.

Fotolise 1 00003
Fotolise 2 00003
Fotolise 3 00005
Fotdlise 4 00004
Fotdlise 5 00005
Fotolise (média) 00004 + 00001

k' constante de velocidade de primeira ordem.

Esses resultados indicam que o mecanismo pelo qual a reagio de
degradacio do corante RHB sob irradiagao ultravioleta por fotoca-
talise heterogénea ocorre na presenca de particulas de ZnO, TiO, ou
Fe,O, também ¢ de primeira ordem em relagio ao corante. Os valores
experimentais das constantes de velocidade de primeira ordem para
degradagio da RHB por fotocatélise heterogénea na presenca dos foto-
catalisadores testados sdo apresentados na Tabela 3.

De acordo com os dados da Tabela 3, o fator catalitico varia entre
2,0 € 20,50 para a fotocatélise heterogénea da RHB na presenca de parti-
culas de Fe,O,,

testados atuaram como catalisadoras para a fotodegradagio do corante.

TiO,, e ZnO. Portanto, as particulas dos semicondutores

O método TiO,-M2 produziu particulas com desempenhos e
variagdes dos fatores cataliticos melhores do que o método TiO,-M1.
As particulas obtidas com o0 método ZnO-M1 apresentaram as maiores
eficiéncias e a menor variagao de desempenho fotocatalitico. No caso
das particulas obtidas com o0 método ZnO-M3, a eficiéncia foi menor
e a variagdo do desempenho fotocatalitico foi ainda maior do que a
das particulas obtidas com 0 método ZnO-M2. As particulas de Fe,O,
obtidas pelos dois métodos testados, ainda que tenham a vantagem
da separagdo magnética, apresentaram um baixo desempenho como
fotocatalisadoras para a degradagdo da RHB, em comparagdo com as
de TiO, e ZnO.

Inicial
. ——20min
g 40 mﬁﬂ Tabela 3 - Constantes de velocidade de primeira ordem para a
}_; - - 60 min degradacao do corante rodamina B, por fotocatdlise com particulas de
g P T 80 min testadas. [RHB],=1x10°M,[M,0 1=100 g.L".
T ———100min .
§ 110 min Identificagdo do mé- kexp kexp médio Fator
g todo e da sintese (min") (min™) catalitico?
g TiO,-M1 sintese 1 00065
04 : : : ! 00039 + 00026 975
200 300 400 500 600 700 TiO, Ml sintese 2 00029
Comprimento de onda (nm) TIO M1 sintese 3 00023
Figura 2 - Espectros UV/visivel das soluces de rodamina B durante um teste TiO, M2 sintese 1 00033 00042 + 0001 1058
de fotocatdlise com particulas de ZnO. [RHB] =1x10° M, [ZnO-M1]1=100g.L". TIO -M2 sintese 2 00041 ’ - ’
5 1
TiO-M2 sintese 3 00053
ZnO-M1 sintese 1 00099
-12 y=-0,0099 x -14808
15 R2= 09686 Zn0O-M1 sintese 2 00089 00082 £ 00024 20,50
i) ZnO-M1 sintese 3 00058
(@]
S ZnO-M2 sintese 1 00062
g Zn0O-M2 sintese 2 00049 | 00069 + 00028 1733
= ZnOM2sintese3 | 00097
=27 nO-M3 sintese 1
u ZnO-M3 sintese 1 00039
30 : : : : : , ZnO-M3 sintese 2 00021 00043+ 00033 10,75
0 20 40 60 80 100 120 ZnO-M3 sintese 3 00069
Tempo (min) Fe,0,Mlsintese 1 00008 00008 200
Figura 3 - Variacao do logaritmo natural da absorbancia da solucao Fe,0 M2 sintese 1 ol 000 275

durante a degradacdo do corante rodamina B, por fotocatdlise com
particulas de ZnO. [RHB] =1 x10° M, [ZnO-M1]1 =1,00 g.L".
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kexp: constante de velocidade de primeira ordem; ®Fator catalitico = kwme’dio
fotodegradacao / k,,, médio fotolise.
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Assim, particulas de TiO, preparadas com o método 2 e de ZnO
preparadas com o método 1, com fatores cataliticos de 10,58 e de 20,50,
respectivamente, mostraram-se mais eficientes do que as particulas de
TiO, e de ZnO preparadas pelos outros métodos testados e do que as
particulas de Fe,O,. Portanto, essas particulas sdo as que apresentam
o maior potencial para aplica¢do no tratamento de efluentes contami-
nados por compostos organicos.

A variagdo de desempenho fotocatalitico observada nos testes rea-
lizados, com particulas de TiO, e de ZnO preparadas com o mesmo
método, provavelmente decorre de variagdes na distribui¢io de tama-
nhos das particulas obtidas. Esse é um pardmetro dificil de controlar
durante as reagoes de sintese em escala de laboratdrio, mas que pode-
ria ser monitorado industrialmente por uma operagao de classifica-
¢ao granulométrica.

A possibilidade de utilizagio comercial dos fotocatalisadores tes-
tados também esta relacionada com a compatibilidade ambiental de
seus métodos de preparacio, o que pode ser avaliado considerando os
pardmetros da Quimica Verde, de acordo com Anastas e Breen (1997),
conforme a Tabela 4.

Com relagdo aos principios da Quimica Verde, as duas sinteses de
particulas de TiO, testados tém resultados semelhantes, mas o método
M2 usa menor quantidade de solvente organico e de energia elétrica.

No caso dos métodos de sintese de particulas de ZnO, o método M3

¢é 0 que apresenta a maior economia atdmica, seguido do método M1.
Porém, o método M3 usa grande quantidade de solventes orgéni-
cos inflamaveis. J4 o0 método M2, além de um solvente organico, usa
grande quantidade de energia. Para a sintese das particulas de Fe,O,,
o método M1 tem maior economia atdmica e usa menores quantida-
des de agua e energia.

Dessa forma, entre os métodos de sintese testados, TiO,-M2 e o
ZnO-M1, além de produzirem as particulas com os melhores resul-
tados de desempenho como fotocatalisadores, ainda sdo os que aten-
dem melhor aos principios da Quimica Verde. Porém, o rendimento
da sintese com o método TiO,-M2 ainda é baixo, da ordem de 80%,
e esse problema ainda precisa ser resolvido para permitir uma efetiva

aplicagdo comercial desse fotocatalisador.

CONCLUSOES

Com base nos testes realizados, verificou-se que os métodos M2 (de
obtengéo de nanoparticulas de TiO,) e M1 (de obtengio de nanoparti-
culas de ZnO) sdo os que apresentam o maior potencial para a prepara-
¢do de fotocatalisadores para a degradagao do corante RHB. A aplicagio
desses fotocatalisadores seria viavel caso a variagdo de desempenho na
fotocatalise, tanto das particulas de ZnO como de TiO,, fosse reduzida

pelo uso de um sistema de classificagdo granulomética das particulas.

Tabela 4 - Avaliacao dos métodos de preparacao dos fotocatalisadores testados com parametros da Quimica Verde.

TiOo,-M1 TiO,-M2 ZnO-M1 Zn0O- M2 ZnO-M3 Fe,0,-M1 Fe,0,-M2
Parametro

Fonte do metal (g) ns2 630 1,50 041eQ15 122e 015
Base (@) 0 0 320 0 331 28 20
MO, @ 190 104 326 081 008 052 087
Solvente (mL) 200 50 0 160 133 0 0
Agua (mL) 004 100 200 0 0 45 700

kg reagentes/kg MXOy ns5 6] 45 27 440 6,7 16

L solventes/ kg MO, 1053@ 481© 00 1975© 16625 00 00

L agua®/ kg MO, 003 96,2 613 00 00 865 8046
Temperatura (°C) 25 4a25 25 150 25 30-32 80-100
Pressao (Barr) 1 1 1 1 1 1 1
kWh/kg MO, 231 31 2393 6821 406 100 n21
Economia atémica (%) 165 165 222 370 23 155 4]
Toxicidade por ingestédo (DL,.) 2-propanol: 2-propanol: Sulfato zinco: | Acetato zinco: Hidrox. Cloreto de Cloreto de
(rato) (mg.kgH®@ 5000 5000 1260 794 amonio: 350 ferro II: 450 ferro II: 450
Toxicidade por exposicao 2-propanol: 2-propanol: Hidrox.sodio: | Acetato zinco: Hidrox. Acido Hidrox.sodio:
dermal coelho, olhos (ug.kgH® 100 mg 100 mg 50 20 mg amonio: 44 cloridrico: 50 50
Reagentes inflamaveis 2-propanol 2-propanol - - Et,ag%l - -

@Rendimento de sintese de100%. © Usada na sintese. © Exige operacao de separagao por destilacdo para a recuperacao do solvente dos efluentes. @ Dados das FISPQ dos
fabricantes, do reagente com maior toxicidade.
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