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Resumo

A crescente urbanizacdo e modernizacdo leva a populacdo a passar cada vez mais
tempo em ambientes fechados e com climatizacdo artificial. Estes ambientes sdo propicios
para 0 desenvolvimento de contaminantes, como compostos organicos volateis e
microrganismos, 0s quais estdo diretamente relacionados a problemas de salde. Neste
trabalho, propde-se o uso de fotocatalise heterogénea para remocdo de poluentes organicos
presentes no ar.

O semicondutor escolhido como fotocatalisador para este trabalho foi o 6xido de
zinco, que possui uma grande capacidade de absor¢do de luz UV. Inicialmente um estudo
sistematico das condicdes de sintese de microestruturas de ZnO imobilizadas sobre diferentes
substratos foi realizado com base em um planejamento de experimentos composto central
circunscrito. Foram avaliadas as raz6es molares dos reagentes NaOH e D-frutose em relacéo a
quantidade de Zn?* presente no meio reacional, o tempo e a temperatura de sintese. A variavel
de resposta do sistema foi a porcentagem de degradacdo de rodamina B sob irradiacao de luz
ultravioleta por uma hora. Este corante € comumente usado como molécula alvo em ensaios
de degradacdo fotocatalitica servindo de padrdo para avaliacdo da eficiéncia do catalisador.
Os materiais utilizados como substratos para o crescimento das microestruturas foram vidro,
cobre e zinco. Os testes realizados permitiram concluir que, dentre os materiais estudados,
substrato de zinco é o mais promissor, apresentando uma porcentagem de degradacdo maxima
de 80%. Em relacdo as condicbes de sintese, os graficos de contorno permitem identificar
uma regido de maxima resposta para o substrato zinco. As varidveis mais significativas do
modelo estudado foram a quantidade de NaOH e a temperatura de sintese.

Para a segunda etapa desta pesquisa, dois compostos facilmente encontrados em
ambientes fechados — limoneno e acetona — foram utilizados como moléculas alvo de
compostos organicos volateis. Foram utilizados trés reatores com configuragdes diferentes e
trés fotocatalisadores para o estudo de degradacdo fotocatalitica — TiO, P25, ZnO Merck e
nanobastdes de ZnO sintetizados em laboratdrio. Os resultados indicam que o TiO; apresenta
uma maior facilidade de degradacdo de limoneno do que ZnO, totalizando uma remocgéo de
70% e 45%, respectivamente. O oposto acontece para acetona, onde ZnO apresentou uma
degradacéo total de 61% e TiO, 48%. Nanobastbes de ZnO foram responsaveis pela remocao
de menos de 10% de limoneno. Estes resultados indicam a relacdo da atividade fotocatalitica
com a interacdo entre estrutura do fotocatalisador/molécula alvo.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea, ZnO, método hidrotérmico, COVs.



Abstract

The increasing urbanization and modernization have led people to spend more and
more time indoors and with artificial air conditioning. Such environments are conducive to
the development of contaminants, such as volatile organic compounds and microorganisms,
which are directly related to health issues. In this work, we propose the use of heterogeneous
photocatalysis for organic pollutants removal in air.

The semiconductor chosen as photocatalyst for this study was zinc oxide, a material
with great UV light absorption capacity. Initially a systematic study of the ZnO
microstructures synthesis conditions immobilized on different substrates was performed. In
order to do so, a circumscribed central composite design of experiments was developed for
each substrate. The reactants molar ratio — NaOH/Zn and Zn/Fructose —, time and temperature
of synthesis were evaluated. The response variable was rhodamine B (RhB) degradation
percentage using UV light for one hour. This dye is commonly used as a target molecule,
been referred as standard test to evaluate the photocatalyst efficiency. The materials used as
substrates for microstructures growth were glass, copper and zinc. The experiments shoed
that, among the studied materials, zinc substrate is the most promising, with a maximum
(RhB) degradation of 80%. Regarding the synthesis condition, the contour plots allow the
identification of a maximum response region for the zinc substrate. The most significant
variables from the studied model were the molar ratio NaOH/Zn and synthesis temperature.

For the following step in this work, two compounds easily found indoors — limonene
and acetone — were used as target molecules of volatile organic compounds (VOCs). Three
reactors with different configurations, and three photocatalysts — TiO, P25, ZnO Merck and
synthesized ZnO nanorods — were used for the study of photocatalytic degradation. The
results indicate that TiO, has a greater ease of limonene degradation than ZnO, with a total
removal of 70% e 45%, respectively. The opposite happens to acetone, where ZnO showed an
overall degradation of 61 e 48%, respectively. ZnO nanorods were responsible for less than
10% of limonene removal. This results indicate a relation between photocatalytic activity and
photocatalyst structure/target molecule.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, ZnO, hydothermal treatment, VOCs.
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Introducao e Objetivos

A baixa qualidade do ar, principalmente em ambientes fechados, pode ser associada a
sintomas como desconforto térmico, presenca de odores desagradaveis, doencas como
alergias, pneumonias e cefaleias (BOECHAT e RIOS, 2011). Dentre as técnicas utilizadas
para amenizar estes problemas pode-se citar purga com ar externo, filtros microbioldgicos,
controle de pressdo, irradiagdo com luz ultravioleta germicida e ozonio (CHEN et al., 2010).

Apesar de sanarem o problema momentaneamente, todas essas técnicas apresentam
alguma limitacdo. A purga com o ar externo apenas dilui os contaminantes e ndo os destréi. O
uso de filtros ndo possibilita a remocdo constante de microrganismos, sendo sujeito a
saturacdo. A desinfeccdo por UV pode apresentar riscos de operacao, pois 0 comprimento de
onda mais eficiente para desinfeccdo é na regido do UV-C, com um étimo em 254 nm, sendo
limitada a baixas conversfes. O 0z6nio € um oxidante muito reativo e quantidades traco de
0zO6nio podem ser prejudiciais a humanos (PAL et al., 2005).

A fotocatélise heterogénea ja € muito aplicada para a destruicdo de contaminantes
organicos presentes em solugdes aquosas e apresenta-se COMO UM Processo Promissor para a
desinfeccdo do ar. Esta técnica consiste em usar energia UVA, entre 320 e 400 nm, para
excitar um semicondutor, gerando espécies altamente ativas e de baixa seletividade (PAL et
al., 2005).

Um semicondutor muito utilizado é o 6xido de zinco, ZnO, pois sua elevada energia
de band gap de 3,37 eV possibilita o aproveitamento de uma grande fracdo do espectro de
emissdo UV (JAGADISH e PEARTON, 2006). Como a reacdo fotocatalitica ocorre na
interface entre o semicondutor e o meio reacional, estruturas de catalisadores
nanoestruturadas com morfologia uniforme podem aumentar o desempenho fotocatalitico
devido a elevada area superficial especifica efetiva (LI et al., 2012).

Diversos estudos relatam a obtencdo de nanoestruturas de ZnO através de variados

métodos. Dentre eles, o tratamento hidrotérmico é uma forma relativamente simples de
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obtencdo de nanoestruturas, pois ndo necessita reagentes complexos e opera a temperaturas
relativamente baixas. A principal vantagem desta metodologia € a possibilidade da obtencdo
de estruturas imobilizadas em diversos substratos, e desta maneira ndo € necessaria uma etapa
posterior a reacdo fotocatalitica para remocéo do catalisador.

Estudos usando diferentes substratos podem ser encontrados na literatura para
imobilizacdo de ZnO, dentre eles pode-se citar ldaminas de aluminio (KANEVA et al., 2012)
laminas de cobre (MA et al., 2011), laminas de zinco (HOU et al.,, 2007), vidro
(KENANAKIS et al., 2009), FTO (WANG et al., 2010), ITO (GUO, DIAO e CAl, 2007) e
quartzo (XIE et al., 2011). No entanto, os efeitos das condi¢cBes de sintese — tais como
pressdo, temperatura, composicdo da suspensdo, tempo, entre outros — na obtencdo das
nanoestruturas de ZnO imobilizadas e sua atividade fotocatalitica ndo sdo suficientemente
estudados. Os resultados encontrados na literatura geralmente sdo baseados em uma Unica
varidvel de sintese o que conduz a conclusdes desencontradas sobre suas implicacdes na
eficiéncia do fotocatalisador. A metodologia proposta no presente trabalho visa preencher a
falta de informacdo na literatura, cruzando informacdes do efeito sinérgico das variaveis
envolvidas na sintese de nanoestruturas de ZnO.

A principal motivacdo deste trabalho foi obter um fotocatalisador imobilizado que
pudesse ser aplicado na degradacdo de compostos organicos volateis. O estudo da eficiéncia
deste material foi feito inicialmente em uma condic¢do padrdo, utilizando um corante em fase
aquosa, possibilitando assim a comparacdo com dados ja conhecidos de degradacao
fotocatalitica. Tendo-se a condicdo de sintese que leva ao fotocatalisador com maior atividade
fotocatalitica através de um planejamento de experimentos, o0 estudo passou para a segunda
fase, na qual se estudou o uso do material em fase gasosa.

Esta tese foi desenvolvida na linha de pesquisa “Cinética Aplicada, Catalise e Reatores
Quimicos e Biorreatores” do PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO EM ENGENHARIA
QUIMICA da UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL (PPGEQ/UFRGS),
junto ao Laboratério de Reatores (LARET) onde séo realizados estudos sobre cinética de
reacOes heterogéneas, em especial, das reagdes fotocataliticas. O doutorado sanduiche foi
realizado na University of Western Ontario, na cidade de London, no Canada. Universidade

esta muito importante no cenario de pesquisa em fotocatalise heterogénea.
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Objetivos

Especificamente pretende-se:

i) Estabelecer, dentre os materiais estudados (vidro, zinco e cobre), qual é o mais
adequado para aplicagcdo como substrato para o crescimento de microestruturas de ZnO.

ii) Estudar as variaveis de sintese do método hidrotérmico (razdo molar dos reagentes,
tempo e temperatura de sintese) através de um planejamento de experimentos, e determinar as
condigdes que levam a um catalisador imobilizado com maior atividade.

iii) Estudar a eficiéncia do material obtido na degradacdo fotocatalitica de COVs
comparando com a de fotocatalisadores comerciais, como P25 Evonik e ZnO Merck.

iv) Estudar o desempenho de diferentes reatores na degradacdo fotocatalitica de COVs.
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1. Revisao Bibliografica

Nas ultimas décadas, a busca por conforto no ambiente interno de trabalho e
domiciliar levou a alteracBes na arquitetura das construcbes e, como dizem Boechat e Rios
(2011), houve a producdo de um novo ecossistema, sendo que este ambiente, controlado e
climatizado pelo homem, pode ser afetado por seus ocupantes, pelas atividades de trabalho
desenvolvidas, pela presenca de equipamentos, plantas, tipos de mobiliarios, pelos sistemas
de ventilacéo e pela poluicdo do ar externo.

A exposicdo prolongada a ambientes internos, como casas, transportes, locais de
trabalho, zonas comerciais e de lazer, pode provocar diferentes reacdes, desde desconforto
térmico e odores desagradaveis, até casos clinicos como alergias e asma. De acordo com
(NAKAYAMA e MORIMOTO, 2007), no Japdo os sintomas decorrentes da exposicao a
agentes quimicos e fungos levaram a denominac¢do de “sindrome da casa doente”.

Dentre os fatores responsaveis pela baixa qualidade do ar interior pode-se listar
material particulado, gases como O3, CO, NO; e SO,, compostos organicos volateis quimicos
e microbianos e fumo passivo. A fracdo microbiana presente no ar € geralmente denominada
bioaerossois, presentes de forma universal tanto em ambientes internos como externos. Os
bioaerossois em suspensao tipicamente contém micrdbios e fragmentos celulares, combinados
com subprodutos do metabolismo celular. Além disso, eles podem funcionar como
carreadores de virus, fungos e bactérias que flutuam em particulas de poeira em companhia de
células e fragmentos de células (CHEN et al., 2010). Compostos organicos volateis estdo
entre 0s contaminantes quimicos mais abundantes no ar que respiramos. Alem dos efeitos
associados a Sindrome da Casa Doente, alguns COVs podem ser carcinogénicos, como
formaldeido e acroleina.

Basicamente trés alternativas sdo possiveis para eliminacdo dos COVs em ambientes
internos: eliminagdo da fonte; aumento da taxa de renovacdo de ar; remocdo dos
contaminantes pelo uso de purificadores de ar. Uma tecnologia indicada para remogédo de

COVs é mineralizacdo atraves de fotocatalise heterogénea. Uma breve descricdo do processo
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e de alguns contaminantes sera feita a seguir, bem como o estado da arte do processo de
degradacéo fotocatalitica em fase gasosa.

1.1 Fotocatélise Heterogénea

As primeiras publicacdes que citam o processo de fotocatalise séo do ano de 1964, em
um artigo publicado no The Journal of Catalysis por Hauffe e Doerfler. Entretanto, o trabalho
que ampliou as pesquisas nesta area é de Fujishima e Honda, em 1972, publicado na revista
Nature, que trata da fotoeletrolise da dgua usando radiagdo UV e &nodos com titania, gerando
hidrogénio e oxigénio (HERRMANN, 2010). Desde entdo, muito tem sido explorado tanto na
engenharia de fotocatalisadores quanto na diversidade de moléculas alvo testadas.

O processo de fotocatdlise pode ocorrer de duas maneiras distintas, denominadas
fotocatalise direta e indireta. Sucintamente, a fotocatélise heterogénea consiste na irradiacdo
de fotons com determinada energia sobre um semicondutor, estimulando a transicdo dos
elétrons da banda de valéncia até a banda de conducio, originando elétrons (€7) e lacunas (h").
Na fotocatalise indireta, os elétrons e lacunas irdo interagir com a dgua presente no meio e 0
oxigénio formando espécies altamente reativas e de baixa seletividade como HO', H,0O,, O, e
O3 (CHONG, JIN e CHOW, 2010). A Figura 1.1 demonstra esquematicamente o principio da

fotocatalise.

A | Reducéo
2 |

Composto
/ Organico
\ f
\
< N J \ Oxidagao
OH |\

Qe

co, H,0

Figura 1.1 — Esquema de um processo fotocatalitico indireto.
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Na fotocatalise direta a molécula organica é oxidada diretamente na superficie do
fotocatalisador. Dois mecanismos séo propostos: Mecanismo de Eley-Rideal, no qual a lacuna
é aprisionada por defeitos superficiais da particula e ndo ocorre adsorcdo da molécula
organica. Caso o defeito superficial permaneca no seu estado excitado ele ird adsorver a
molécula organica e degradad-la em moléculas menores. Mecanismo de Langmuir-
Hinshelwood, no qual a lacuna € aprisionada por uma molécula orgénica adsorvida na
superficie. A molécula pode entdo ser neutralizada por em elétron da banda de valéncia ou ser
degradada em moléculas mais simples.

Alguns catalisadores usados na fotocatalise sdo TiO,, ZnO, Fe,03, CdS, GaP e ZnS,
sendo que dentre estes o dioxido de titanio € o mais estudado e o mais ativo sob radiacGes de
300 nm < A < 390 nm, sendo também o mais estavel apos diversos ciclos cataliticos
(CHONG, JIN e CHOW, 2010). Porém, o oxido de zinco tem caracteristicas peculiares —
como crescimento anisotrépico — que vém atraindo a atencdo de diversos pesquisadores.
Sabendo-se que o TiO, é muito eficiente para a maioria das aplicacbes de degradacédo
fotocatalitica, qual seria o sentido em estudar diferentes materiais com morfologia
modificada? A primeira resposta é do ponto de vista comercial. Caso apenas um semicondutor
estiver disponivel no mercado, seu precgo se elevara. Além disso, diferentes fotocatalisadores
podem apresentar diferentes atividades fotocataliticas frente a uma mesma molécula, como
vai ser apresentado neste trabalho. Portanto, a engenharia de semicondutores pode otimizar a
eficiéncia de uma reacdo fotocatalitica para determinada aplicagdo, mantendo o mercado de

fotocatalisadores competitivo.

1.2 Fotocatalisador

Uma vantagem do ZnO frente ao TiO, comumente mencionada na literatura é seu
baixo custo, porém, os valores de compra destes materiais raramente estdo disponiveis.
Apesar dos altos custos, a crescente demanda de TiO, gera lucros relativamente elevados.
Titanio € o nono elemento mais abundante da crosta terrestre, sendo comumente encontrado
em baixas concentragcdes em minérios tais como ilmenita (FeTiO3). A quantidade limitada de
minérios de titanio de alta qualidade, com elevadas quantidades de TiO; e baixas quantidades
de ferro e metais pesados (cromo, vanadio, etc.) representa um problema de garantia de
qualidade e preco no mercado de TiO, (GAZQUEZ et al., 2014).

Os dois principais métodos de producdo para obtencdo de TiO, puro sdo conhecidos

como processo sulfato e cloreto. O processo sulfato baseia-se na digestdo de ilmenita ou
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residuos de TiO, com &cido sulfdrico concentrado. Este processo requer o uso de grandes
quantidades de &cido sulfirico e produz enorme quantidade de residuo acido. O processo de
cloreto € mais vantajoso em relacdo ao sulfato quanto a geracdo de residuos e consumo de
energia. Entretanto, as impurezas de cloreto metalico sdo geralmente prejudiciais ao meio
ambiente, sendo destinadas a aterros industriais (GAZQUEZ et al., 2014).

A producéo de zinco vem principalmente de minas subterraneas, nas quais 0 minério
presente contém 5-15% de zinco, além de enxofre, cobre, chumbo e ferro. O processo de
calcinacao e sinterizacdo € utilizado para remover o enxofre, principalmente da forma ZnS.
Desta maneira o sulfeto de zinco é convertido em éxido de zinco ao mesmo tempo em que
acido sulfdrico — importante subproduto comercial — é formado (International Zinc
Association, 2015).

Do ponto de vista econdmico, ZnO é mais acessivel do que TiO,. A Tabelal.l

apresenta os valores de mercado de alguns fornecedores de catalisadores (padréo analitico).

Tabelal.l — Valores de compra de TiO2 e ZnO em julho de 2015.

Composto CAS number USD/kg Fornecedor
TiO, Brookite 12188-41-9 18.720,00 Sigma-Aldrich
TiO, Anatase 1317-70-0 1.356,00 Sigma-Aldrich
TiO, Rutile 1317-80-2 2.728,00 Sigma-Aldrich
TiO, Anatase/Rutile (80/20) 13463-67-7 1.820,00 Sigma-Aldrich
TiO, Anatase 1317-70-0 2.649,10 Alfa Aeser
TiO, Anatase 1317-70-0 860,00 Beantown Chemical
TiO, P25 Aeroxide 13463-67-7 80,00 Evonik

Zn0 Zinc Oxide 1314-13-2 101,00 Sigma-Aldrich
ZnO Zinc Oxide 5970-45-6 42,16 Alfa Aeser
ZnO Zinc Oxide 1314-13-2 424.47 Merck

ZnO Zinc Oxide 1314-13-2 20.30 Labsynth

A seguir serdo apresentadas as informacdes mais relevantes sobre o 6xido de zinco.

1.2 Oxido de Zinco

O 6xido de zinco (ZnO), um material com propriedades que permitem a sua aplicacao

em optoeletrénica, células solares e sensores, em pds faciais, pomadas, protetores solares,
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catalisadores, aditivos para lubrificantes, pigmentos e eletrodos condutores transparentes.
(JAGADISH e PEARTON, 2006).

A energia de bandgap direta do ZnO de 3,37 eV o torna transparente a luz visivel,
absorvendo fétons em comprimentos de onda ultravioleta. Sua energia de ligacio excitonica®
de 60 meV assegura emissdo excitonica eficiente a temperatura ambiente (JAGADISH e
PEARTON, 2006).

1.2.1 Estrutura Cristalina

O ZnO, em sua forma natural conhecido como zincita, pode ser encontrado em trés
estruturas cristalinas distintas: Waurtzita, Zinc blend e rocksalt, sendo que em condic¢des
ambiente a wurtzita é a Unica fase termodinamicamente estavel. O grupo de semicondutores
binarios 11-1V, ao qual o ZnO pertence, apresenta uma coordenacdo tetraédrica tipica de
ligacBes covalentes sp®, porém, estes materiais também possuem um caréter idnico que tende
a aumentar a banda de gap além do esperado para compostos covalentes. No caso do ZnO, a
ionicidade reside no limite entre semicondutores covalentes e idnicos (MORKOC e OZGIR,
2009; JAGADISH e PEARTON, 2006).

A estrutura wurtzita do ZnO necessita de um plano de inverséo perpendicular ao eixo
c®. Assim, as superficies apresentam ou uma polaridade com o elemento Zn, com o plano
sendo designado (00 0 1) ou (0 0 0 1)A, ou uma polaridade com o elemento O, designado (0
00 -1) ou (0 00 -1)B. Geralmente o plano basal (0 0 0 1) é usado para crescimento de
estruturas na superficie (MORKOC e OZGIiR, 2009; JAGADISH e PEARTON, 2006).

Uma vez que nenhuma das trés estruturas citadas acima possui centro de inverséo, o
cristal exibe uma polaridade cristalografica que indica a direcdo das ligacbes. Ou seja, 0S
planos compactos (1 1 1) no zinc blend e rocksalt e o plano basal (0 0 0 1) da wurtzita diferem
dos planos (-1 -1 -1) e (0 0 0 -1), respectivamente. Convencionou-se que 0 eixo [0 0 0 1]
segue da face do plano O para o plano Z e € no sentido positivo de z. Isso significa que
quando as ligagdes na direcdo do eixo ¢ sdo do cation Zn** para o anion O, a polaridade é

! Exciton é um estado de ligacdo entre o par elétron/lacuna — gerados pela interacdo do semicondutor com um
féton — no qual estes sdo atraidos entre si por forcas eletrostaticas de Coulomb (KNOX, 1963).

2 Nomenclatura dos indices de Miller: o sistema descrevendo a orientagéo dos planos cristalograficos pode ser
expresso pro trés indices inteiros, na forma (hkl) ou, de acordo com o sistema desenvolvido por Bravais e Miller
para sistemas hexagonais compactos, (hkil). indices de miller entre parénteses indicam a orientacio de um plano
especifico com respeito a um eixo cristalografico. Chaves denotam planos que sdo relacionados por simetria, por
exemplo, a familia {100} contém os planos (100), (010) e (001) e seus pares negativos. Colchetes indicam uma
direcdo especifica da estrutura, especificamente a dire¢do normal ao plano (111) (HORNYAK, et al., 2008).
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referida como polaridade Zn, e quando as liga¢es sdo do anion para o cétion, a polaridade é
O. Muitas propriedades dependem da polaridade do material, como crescimento, corrosao,
geracdo de defeitos e plasticidade, polarizagdo espontanea e piezoeletricidade. No ZnO
wurtzita, além do plano polar priméario (0 0 0 1) e a direcdo associada <0 0 0 1>, que séo as
mais utilizadas para o crescimento, existem muitos outros planos secundarios e dire¢des na
estrutura do cristal (JAGADISH e PEARTON, 2006; MORKOC e OZGUR, 2009).

1.2.2 Morfologia

A Figura 1.2 ilustra algumas das diferentes morfologias possiveis para nanoestruturas
de ZnO, obtidas variando-se as condicdes de sintese. Li et al., (2012) estudaram o efeito de
diferentes surfactantes na obtencdo de microesferas compostas por camadas lamelares de
ZnO. Tian et al.,, (2003) obtiveram estruturas como pratos empilhados variando-se a
guantidade de citrato adicionada a suspensdo para tratamento hidrotérmico. Han et al., (2009)
conseguiram sintetizar flocos, bastbes e pirdmides variando os reagentes utilizados e as

condicOes da reagéo.

Tpm

Figura 1.2 - Diferentes morfologias de ZnO. Fonte: a) (LI et al., 2012); b) (TIAN et al,. 2003); c) (MA et al.,
2011); d, e, f) (HAN et al., 2009); g) (WANG et al., 2010).
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Para a sintese de filmes de ZnO, a morfologia predominante encontrada na literatura é
de bastdes hexagonais, sendo que estes podem ser verticalmente orientados ou em arranjos
esféricos, semelhantes a flores.

As estruturas de ZnO podem apresentar planos polares e ndo polares, e os planos
preferenciais para fotocatalise sdo 0s polares, pois tém maior capacidade de adsorver espécies
(MORKOC e OZGIR 2009, JAGADISH e PEARTON 2006). A Figura 1.3 ilustra estes

planos a partir de representacfes esquematicas e imagens de MEV.

Face O2 (0007)

(0170)

' 0001
Face Zn*? ( )

[1010]

Figura 1.3 - Representagdo dos planos cristalinos de ZnO e microscopias de estruturas com predominancia de
planos polares. Fonte: (WANG, 2004); (WANG, 2011); (YANG et al., 2012).

1.2.3 Crescimento de Nanoestruturas

Anisotropia € uma propriedade basica de cristais, e é responsavel pelas diferencas de
estruturas eletrbnicas geométricas e balango de ligaces nas varias facetas ou superficies do
material.

A estrutura wurtzita do cristal de ZnO pode ser descrita como planos alternados
compostos de fons Zn®* e O? coordenados tetraedricamente, empilhados ao longo do eixo ¢
(WANG, 2007). Tais carateres estruturais resultam na divergéncia da energia de superficie da

superficie polar (0 0 0 1), e uma forte anisotropia na taxa de crescimento (CHOY et al., 2004).



Revisédo Bibliografica 11

Devido a anisotropia estrutural e polaridade eletronica de superficie do ZnO, as taxas de
crescimento variam ao longo dos eixos, sendo que o eixo [0 0 0 1] é o que tem maior
crescimento, seguido de [0 1 -1 0] e [ 0 0 0 -1]. Na estrutura wurtzita do ZnO, os fons Zn*? e
O posicionam-se alternativamente ao longo do eixo ¢, resultando no plano [0 0 0 1]
terminado com ions zinco, e o plano [0 0 0 -1] terminado com ions oxigénio, 0 que torna o
plano polarizado (XU et al., 2010). Os planos {1 0 -1 0} sdo compostos por quantidades
equivalentes de fons O e Zn** no mesmo plano, e por este motivo estes planos sdo n&o
polares com menor energia de superficie (WANG et al., 2010).

Li et al. (2012) estudaram o efeito de diferentes surfactantes no crescimento de
microesferas de ZnO hidrotermicamente sintetizadas. Os pesquisadores relatam que usando os
surfactantes dodecil benzosulfonato de sédio e dodecil sulfato de sodio o crescimento de
nanocristais é restringido a formar laminas ou estruturas lamelares, e adicionando-se dodecil
sulfonico de sodio ocorre a formacdo de estruturas esféricas 3D. Quando utilizado o
surfactante PEG 600, estruturas na forma de bastdo séo obtidas, possivelmente devido ao fato
de que o PEG 600 pode absorver na superficie dos col6ides prevenindo a agregacédo entre as
nanoparticulas coloidais.

Vayssieres (2003) obteve estruturas de microbastdes de ZnO através da decomposi¢do
térmica de metanoamina e nitrato de zinco em solucdo aquosa. De acordo com o autor a
inerente falta de energia de estabilizacdo de campo ligante devido a sua configuracdo
eletronica, o pouco efeito do pH, a forca ibnica sobre o equilibrio octaedro-tetraedro do
complexo aquoso de Zn*? e a dificuldade da desprotonagdo de cations metalicos divalentes
pela &gua em pressbes ambiente, requer o uso de condicGes hidrotérmicas e neutralizacdo em
meio basico ou complexacdo quimica para gerar 6xido de zinco a partir de sais de zinco.
Devido a estes fatos é dificil controlar a tensdo interfacial e a energia livre de nucleacéo.

Yang et al. (2012) afirmam que o crescimento de ZnO em solugéo aquosa é afetado
por fatores como temperatura, pH da solucdo e concentracdo dos reagentes, alem da adicédo de
compostos organicos. A adicdo de citrato de sédio resultou em dois efeitos distintos no
crescimento das nanoestruturas. Por um lado, a presencga de &nions citrato forma complexos
com os fons Zn®* presentes na solugdo, ocasionando uma reducdo da concentracdo de
unidades de crescimento que participam da nucleacéo e crescimento dos cristais de ZnO (JIA,
et al., 2008). Por outro lado, a cadeia molecular organica mais longa dos anions citrato faz
com que as unidades de crescimento se espalhem na solugéo, ocasionando a formacgdo de

nanocristais de ZnO maiores e mais distribuidos.
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1.2.4 Imobilizacdo de nanofilmes de ZnO

A imobilizacdo de catalisadores € uma etapa importante, principalmente visando a
aplicacdo dos mesmos em fotocatalise heterogénea, pois, deste modo, ndo ha necessidade de
operacdes unitarias posteriores a reacdo para remover o solido da suspensdo. Algumas
técnicas principais podem ser citadas para imobilizacdo de ZnO: crescimento na presenca de
templates (SONG et al., 2013; XIE et al., 2012), fotolitografia (SZABO et al., 2013),
eletrodeposicdo (LU et al., 2014), deposicdo quimica de vapor (MOHANTA et al., 2014)
(HSIAO et al., 2013), evaporacdo térmica (LI et al., 2013, JUMIDALI e HASHIM, 2012),
oxidacdo de laminas de zinco metalico, tanto em fase gasosa quanto aquosa (TAN et al.,
2011; ZHANG e YANG, 2009) e rotas hidrotérmicas (ZHAO et al., 2014; MA et al., 2011).
Por tratar-se de uma técnica relativamente simples e acessivel, 0 método hidrotérmico foi
escolhido para obtencdo de filmes de ZnO no presente trabalho. A seguir apresenta-se 0

estado da arte desta técnica.

Método hidrotérmico

Tian et al. (2003) utilizaram o tratamento hidrotérmico para imobilizacdo em placas de
vidro utilizando a técnica com semente. Este procedimento consiste em criar primeiramente
uma camada de semente através da dissolugdo de ZnO em agua deionizada, e, apds
centrifugacdo para remover possiveis aglomerados, imergir as placas de vidro. Estas placas
foram entdo colocadas em autoclaves com uma solucdo de nitrato de zinco e
hexametilenotetramina. Moléculas orgénicas sdo conhecidas por promover ou inibir o
crescimento do cristal, no estudo citado, os autores utilizaram citrato como modificador da
estrutura sintetizada. Os autores observaram que na auséncia de semente as particulas
formadas sdo desordenadas, ao contrario do que observa-se quando é empregada a semente. O
mecanismo proposto para 0 crescimento das nanoestruturas consiste primeiramente na
deposicdo da semente do cristal na superficie do substrato, seguido do crescimento
aleatoriamente ordenado e entdo o crescimento de nanobastdes alinhados apds longos
periodos de reagdo. Em relacdo a razdo comprimento por largura, o aumento da concentragdo
de citrato ocasiona a formacao de bastbes mais curtos e largos.

Ma et al. (2011) estudaram a deposicdo de nanobastdes de ZnO sobre diferentes
substratos, como laminas de cobre, politetrafluoretileno e plasticos flexiveis, através do

tratamento hidrotérmico na auséncia de qualquer forma de semente. Para sintese de ZnO o0s
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autores utilizaram nitrato de zinco, hidroxido de sodio, e uma pequena quantidade de D-
frutose. As micrografias de transmissdo indicaram a presenca de uma fina camada de
nanocristais de ZnO na origem das matrizes dos nanobastdes. Os autores acreditam que esta
deposicdo espontanea, semelhante a sementes de crescimento, sdo responsaveis pelo
crescimento das nanoestruturas de ZnO. O filme imobilizado sobre politetrafluoretileno
apresentou uma aderéncia semelhante a das placas de cobre, enquanto que o filme sobre
laminas de plastico foi facilmente desprendido.

Os autores acima citados propde 0 seguinte mecanismo para 0 crescimento de
nanoestruturas de ZnO sobre diferentes substratos: os ndcleos coloidais de ZnO séo formados
durante a reacdo, e, na presenca de substratos rigidos, estes adsorvem firmemente na
superficie do substrato e atuam como sementes de cristal, orientando o crescimento de
matrizes de nanobastdes de ZnO (MA et al., 2011). Estes também citam o efeito da adicdo de
D-frutose no meio reacional, sendo que as estruturas residuais obtidas no fundo das
autoclaves apresentam-se na forma de nanoflores, tanto na presenca quanto na auséncia de
frutose. Porém, a presenca de frutose mostrou-se fundamental na obtencao de filmes de ZnO
sobre os substratos. Andlises complementares de DRX e EDS revelam que as laminas de
cobre tendem a ser oxidadas na auséncia de frutose, provavelmente devido ao fato de que a
oxidacdo do cobre ocorre de maneira muito mais rapida do que a formacéo de filmes de ZnO.
Com a adicéo de frutose ndo foi detectada a presenca de 6xidos de cobre. Com o aumento de
D-frutose, observou-se um aumento na adesdo de ZnO no substrato, mantendo a morfologia
da particula. Durante a reacdo as moléculas de D-frutose poderiam adsorver na superficie dos
nacleos de ZnO através de interacbes de coordenacdo ou eletrostaticas. Com o aumento da
temperatura de reacdo reacdes de desidratacdo e polimerizagcdo ocorrem entre as moléculas de
D-frutose conferindo aos nucleos coloidais de ZnO carater anfifilico devido as moléculas de
polissacarideos e carbono coloidal produzidas in situ, favorecendo a aderéncia espontanea de
cristais de ZnO como sementes. Apds a reacdo, a suspensao apresentou uma coloragdo
castanha, indicando a polimerizacao e desidratacdo das moléculas de D-frutose.

Os autores realizaram uma série de experimentos para verificar o efeito da temperatura
na polimerizacdo de D-frutose e seu efeito na qualidade do ZnO formado. Quando a
temperatura reacional empregada foi de 150 °C até 170 °C, foram observados apenas ténues
fractais sobre os substratos, enquanto que a temperaturas inferiores a 140 °C ndo houve
deposicédo de filmes nos substratos (MA et al., 2011).

Kenanakis et al. (2009) citam a importancia de uma camada de semente de cristais de

ZnO para inicializar o crescimento de nanoestruturas de ZnO de maneira ordenada. Para tal
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estudo, aplicaram as técnicas de sol-gel e spin coating para aplicagdo de uma camada de
semente sobre o substrato. Em seguida utilizaram tratamento hidrotérmico a 95 °C. Na
auséncia de semente, as estruturas obtidas apresentam-se na forma de flores, e néo
verticalmente ordenadas.

A rota hidrotérmica apresenta a vantagem de ndo necessitar nenhuma espécie de camada
semente no substrato, ser conduzida a temperaturas relativamente baixas e com reagentes de
facil acesso. Além disso, possibilitam a obtencdo de estruturas ordenadas de ZnO
imobilizadas sobre diferentes substratos, dentre eles laminas de aluminio (KANEVA et al.,
2012), laminas de cobre (MA et al., 2011), laminas de zinco (HOU et al., 2007), vidro
(KENANAKIS et al., 2009), FTO (WANG et al., 2010), ITO (GUO, DIAO e CAl, 2007) e
quartzo (XIE et al., 2011).

1.3 Compostos Orgéanicos Volateis

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude, compostos organicos volateis sdo
compostos com pontos de ebulicdo entre 50 e 260 °C, exceto pesticidas (WHO, 2005).

Compostos organicos volateis, sejam de origem interna ou externa, causam grande
preocupacdo devido a seus efeitos na salde humana. A Tabelal.2 apresenta os sintomas e
origens de alguns compostos organicos volateis encontrados em ambientes internos. De
acordo com a Agéncia Internacional de Pesquisa do Céancer (IARC, 2004), formaldeido e
benzeno sdo alguns dos compostos mais estudados, uma vez que estes séo classificados como
cancerigenos Grupol, portanto sdo considerados poluentes prioritarios. Demais compostos
necessitam de mais estudos em relacéo a exposicdo humana e os efeitos de resposta a dose.

Tabelal.2 — Sintomas e origem associados a COV's em ambientes internos.

Composto

Sintoma

Origem

Acido acético

Diéxido de carbono

Mondxido de carbono

Formaldeido

Irritacdo  nos olhos, sistema
respiratorio e mucosas.

Dificuldade de  concentracéo,
sonoléncia, respiracio acelerada.
Tontura, dores de cabec¢a, nausea,
cianose,

Hipersensibilidade ou  reagdes
alérgicas, erupgbes  cutaneas,

irritacdo de mucosas.

Compostos de silicone para
calafetagem.
Processos de combust&o,
respiracéo.

Fumaca de cigarro, emissdes de
combustiveis fdsseis.

Vapores de espumas de
isolamento, compensados e
aglomerados, carpetes e tecidos,

colas e adesivos, produtos de




Revisédo Bibliografica 15

combustao.

COVs: benzeno, tricloroetileno, Nausea, tontura, fadiga, dores de Tintas, produtos de limpeza,

tolueno, metil-etil-cetona, alcoois, cabega, irritacbes nas mucosas. inseticidas, herbicidas, cosméticos
metacrilatos, acroleina, e produtos de higiene pessoal.
hidrocarbonetos policiclicos

aromaticos, pesticidas.

Limoneno é um COV classificado como ciclo terpeno — classe de hidrocarbonetos
produzidos por determinadas plantas, especialmente coniferas. Terpenos e terpendides
(terpenos com grupos funcionais adicionais) sdo 0s principais constituintes dos o6leos
essenciais de muitos tipos de plantas, os quais amplamente utilizados como fragrancias em
perfumaria. As arvores liberam terpenos como um meio de regular a temperatura da
vizinhanca, atraves da reflexdo da luz solar na névoa de terpenos (CURCI et al., 2009).

O limoneno esté presente nas esséncias de limdo, citrus e menta, sendo muito utilizado
como aromatizador em produtos de limpeza, razdo pela qual sua presenca pode ser detectada
em ambientes internos. O estudo realizado por (SCHLINK et al., 2004) apresentou os valores
de compostos organicos volateis detectados em ambientes internos em diferentes regides da
Alemanha. A méaxima quantidade de limoneno detectada pelos autores foi de 65 pg m”>. De
acordo com o estudo realizado por (MISSIA et al., 2010), em residéncias na Espanha, a
concentragio de limoneno detectada foi de 159,4 pg m™, e na Poldnia, (KROL, NAMIESNIK
e ZABIEGALA, 2014) detectaram concentragdo de 1232 ug m?,

Acetona € comumente considerada uma molécula representativa da classe de
compostos organicos volateis e, assim como limoneno, sua presenca em ambientes internos
deve-se principalmente ao uso de certos produtos, como por exemplo, removedores de
esmalte e materiais de pintura. A concentragdo de acetona medida por (MISSIA et al., 2010)
foi de 2,8 2 308,8 pg m™.

1.4 Fotocatalise Heterogénea Utilizando ZnO

A reacdo fotocatalitica ocorre na interface entre o semicondutor e a solugdo aquosa
contendo o poluente. Deste modo, estruturas de catalisadores nanoestruturadas com
morfologia uniforme podem aumentar a performance fotocatalitica devido a elevada area
superficial efetiva (LI et al., 2012).

Uma desvantagem do uso de ZnO para reacdes de fotocatalise heterogénea em fase

aquosa é a sua instabilidade causada pela auto oxidacéo, conhecida como fotocorrosdo. Este
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fenémeno ocorre quando o nivel superior da banda de valéncia é mais positivo do que o
potencial de oxida¢do. Muitos dos semicondutores que absorvem na regido da luz visivel séo
susceptiveis a fotocorrosdo. Esse processo é responsavel pelo colapso do 6xido de zinco, de
acordo com a seguinte reacdo (VU et al., 2013):

Zn0 + 2h* + nH,0 - Zn(OH)?*™™* 4+ 0,50, + nH*

ZnO + 2h*t - Zn?* + 0,50,

1.4.1 Degradacéo Fotocatalitica de Rodamina B

Rodamina é um corante usado extensivamente em aplicacdes biotecnoldgicas ou como
corante béasico no tingimento de papel e derivados de celulose. Pertence ao grupo dos
xantenos e familia das fluoronas. E um corante toxico, sol(vel em agua, metanol e etanol, e

possui absorbancia méxima em 553 nm. Sua férmula molecular é apresentada na Figura 1.4.

NN

)

Figura 1.4 — Férmula estrutural do corante rodamina B.

Por ser de facil manipulacdo e deteccdo é um corante largamente utilizado para
avaliacdo fotocatalitica de catalisadores. (MORO, BAGNARA e LANSARIN, 2012)
estudaram o efeito de diferentes dopantes em nanotubos de TiO, e sua capacidade de
degradacéo de rodamina B. Os autores relatam que a degradacgdo do corante passa de 10 para
40% sob radiacdo visivel utilizando nanotubos dopados com amonia. Este corante também foi
utilizado por (HU et al., 2015) para investigar o efeito das espécies de oxigénio ativas

(radicais gerados) em compostos de BiVO,/TiO,.

1.4.2 Degradacéo Fotocatalitica de Limoneno

Estudos de degradacéo fotocatalitica de limoneno em fase gasosa sdo relativamente

escassos. A importancia da remocgdo deste contaminante em ambientes internos deve-se a
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presenca de duas ligagdes duplas altamente reativas Figura 1.5, uma endo e outra exociclica,
cuja oxidacdo pode levar a formagdo de terpendides monociclicos que podem ser irritantes
para olhos e pele (KARLBERG e DOOMS-GOOSSENS, 1997).

Ourrad et al. (2015) utilizaram um reator batelada de 120 litros para investigar a
oxidacdo de limoneno em niveis ppb em fase gasosa, simulando condi¢des ambientes nas
quais limoneno é detectado, em 10 horas de reacao fotocatalitica. Os autores utilizaram como
fonte de luz lampadas com emissdo maxima em 365 nm com intensidade media de 10 mW
cm? e o semicondutor empregado foi TiO, depositado em um prato Pirex através de
peneiramento no fundo do reator. Os resultados obtidos por Ourrad et al. indicam uma reacéo
de pseudo-primeira ordem e o valor da constante cinética calculado foi de 0,23 h™,

Kibanova et al. (2009) aplicaram tolueno e limoneno sobre filmes de TiO,
imobilizados em argilas e estudaram sua degradacdo fotocatalitica. Os resultados obtidos
pelos autores indicam que a impregnacdo de hectorita e caolinita com P25 aumenta a
atividade fotocatalitica quando compara-se o desempenho do catalisador comercial. Os
valores das taxas de oxidac&o por massa de filme obtidos foram de 1,71 min*mg™, 20,5 min™
mg™, 1,327 min™ mg™, respectivamente.

Carslaw (2013) identificou produtos secundarios da oxidacdo de limoneno presentes
em casas no Reino Unido ap6s processos de limpeza com produtos aromatizados, e alguns
deles sdo indicados na Figura 1.5.

o & YG/N\XO/
LT

Figura 1.5 — Possiveis intermediarios na fotooxidagao do limoneno por radicais HO".

A oxidacdo pode se dar através da reacdo com NOjz’, O3 ou HO". Devido a sua
estrutura molecular, os produtos da oxidacdo de limoneno podem conter espécies como
alcoois, carbonilas e acidos carboxilicos, e, eventualmente, um produto da oxidagdo de
limoneno pode conter até quatro grupos funcionais ao mesmo tempo (CARSLAW, 2013). A

exposicdo a contaminantes secundarios, oriundos da oxidacdo de monoterpenos, resulta em
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sintomas de irritacdo das vias aéreas, mesmo em concentracdes inferiores as concentracfes de

sintomas observados para os compostos originais (WOLKOFF et al., 2000).

1.4.3 Degradacéo Fotocatalitica de Acetona

A degradacdo fotocatalitica de acetona, conforme estudada por (CORONADO et al.,
2003), indica que a primeira etapa da reacdo leva a formacgdo de acetaldeido, conforme a
equacéo:
2CH;COCH; + 30, —» 2CH3CHO + 2C0, + H,0

O acetaldeido por sua vez € oxidado a acido acético e entdo acido férmico, conforme
segue (HAUCHECORNEA et al., 2013):

2CH,CHO + 0, — 2CH;COOH
2CH,COOH + 0, » 2HCOOH + 2HCHO
2HCOOH + 2HCHO + 30, — 4C0, + 4H,0

Wan et al. (2010) utilizaram compostos de ZnO/Zn,TiO, sintetizados por sol-gel para
estudar a degradacdo fotocatalitica da acetona. Os autores reportam uma concentracéo relativa
remanescente (C/Cy) de 5% utilizando ZnO/Zn,TiO4, muito menor que os valores obtidos
para P25 (35%) e ZnO (40%), indicando um aumento significativo na atividade fotocatalitica
deste material.

Sauer e Ollis (1994) utilizaram um reator monolitico do tipo Honeycomb com TiO;
revestido na superficie para estudar a oxidacao de acetona. A concentracdo de contaminante
utilizada foi baixa, entre 70 e 400 mg m™, e ap6s 400 minutos de reacio pode-se obter uma

remocdao de acetona superior a 90%.

1.5 Reatores Fotocataliticos para Tratamento do Ar

Apesar do crescente numero de publicac@es cientificas tratando da desinfeccéo de ar
em ambientes internos, 0 uso pratico da fotocatalise ainda ndo é comum, e ap6s 44 anos da
principal publicagdo em fotocatalise (FUJISHIMA e HONDA, 1972), seu uso ainda néo
chegou num ponto onde ela afeta a vida diaria de uma pessoa comum.

Ao longo dos anos diversos reatores foram desenvolvidos para estudar 0 mecanismo

de reacdo fotocatalitica em fase gasosa. De modo geral, os reatores podem ser classificados de
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acordo com a geometria ou pela maneira na qual o catalisador é introduzido no reator. Os
arranjos tubulares, anelares e de chapas planas sdo as geometrias mais encontradas, tanto em
publicacGes cientificas quanto em patentes. Em relacdo ao arranjo do fotocatalisador podem-
se citar reatores de leito fluidizado, em camadas, paredes paralelas revestidas, favo de mel e
de leito recheado (PAZ, 2010).

A geometria do reator é um fator chave em reacOes fotocataliticas envolvendo
interacdes entre gas e solido, sendo de fundamental importancia maximizar a exposi¢édo do
semicondutor tanto a irradiacdo de fotons quanto aos reagentes. Com base nos reatores mais
utilizados, o fluxo de ar em torno do filme de fotocatalisador pode ter diferentes

configuracdes, conforme ilustrado na Figura 1.6.

Figura 1.6 — Configuracdes tipicas de fotocatalisadores imobilizados em reatores fotocataliticos. (a) Filme tipo
acordeom, (b) favo de mel e (c) tapete fibroso. (PAZ, 2010).

1.5.1 Favo de mel (Honeycomb)

Os reatores do tipo favo de mel sdo constituidos de mondlitos cujos canais possuem

didmetro de 1 mm a 1 cm. Por possuirem uma queda de pressao praticamente desprezivel e
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uma grande relacdo area superficial/volume, sdo empregados principalmente no sistema de
exaustdo de automdveis. Quando aplicados em fotocatalise, pode-se encontrar variados
materiais para confeccdo do reator e diversos tamanhos de comprimento e didmetro de poro
(KAWATA et al., 2011).

A Figura 1.7 apresenta a ilustracdo de um reator do tipo favo de mel. Pode-se inferir,
uma vez que a fonte de luz esté localizada em frente ao favo de mel, a importancia de um
design apropriado da estrutura, irradiando toda a superficie revestida com catalisador (PAZ,
2010).

Ar
Limpo

Ar
Poluido

»

Suporte revestido Lampadas
com catalisador uv

Figura 1.7 — Representacéo do reator tipo favo de mel. Fonte: (HAY et al., 2015)

1.5.2 Leito Fluidizado

Esta configuracdo de reator possibilita um contato eficiente entre a corrente de gas,
fotons e fotocatalisador uma vez que o gas escoa através do leito de particulas. Reatores de
leito fluidizado geralmente sdo projetados para tratar grandes vazodes de fluido (ZHAO e

YANG, 2003). A Figura 1.8 apresenta uma representacdo de um reator de leito fluidizado.



Revisédo Bibliografica 21

Tubos

Leito

Figura 1.8 — Representacdo do reator de leito fluidizado. Fonte; (CHIOVETTA, ROMERO e CASSANO,
2001).

1.5.3 Anular

Formados por tubos concéntricos com um espago anular, este arranjo permite
irradiacdo interna ou externa. Quando a fonte de irradiagdo esté localizada no centro do reator
a parede interior do cilindro externo é revestida com catalisador. Quando a irradiacdo é
externa, a superficie dos dois cilindros é revestida. Geralmente a seccdo anular do reator é
pequena possibilitando uma elevada velocidade do gas, e os produtos dessorvidos da
superficie podem ser removidos rapidamente (LARSON, WIDEGREN e L., 1995).

1.5.4 Leito Recheado

Neste tipo de reator a corrente de fluido escoa através do leito fixo e entra em contato
com as particulas usadas como suporte para o0 semicondutor. As principais desvantagens deste
arranjo séo a baixa area superficial por volume de reator e 0 pouco aproveitamento de luz

incidente. A Figura 1.9 apresenta um esquema de reator fotocatalitico de leito recheado.
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Figura 1.9 — Representacdo do reator de leito recheado. Fonte: (ESTERKIN et al., 2002).

1.6.5 Reatores de Fibra Otica

Fibras oOticas foram propostas e analisadas teoricamente pela primeira vez para
aplicacdo em reatores fotocataliticos por (Marinangeli e Ollis, 1977), tanto como um meio
para a distribuicdo de luz quanto para imobilizacdo de fotocatalisadores. Porém, os autores
constataram que este tipo de reator ndo € viavel devido ao acimulo de calor na fibra 6tica e
seu pequeno diametro. Problemas estes que estdo sendo contornados com o uso de filtros
infravermelho e fibras de maior tamanho.

Reatores fotocataliticos de fibra dtica podem proporcionar elevados rendimentos
quanticos devido a sua distribuicdo relativamente uniforme de radiacdo de luz. Hofstadler et
al., (1994) alcancaram valores de rendimento quantico para a decomposi¢do de 4-clorofenol
em um reator de fibra Otica similares aos obtidos com um reator em suspensdo (PEILL E

HOFFMANN, 1995), e muito maiores que os obtidos em um reator anular de leito fixo.

1.7 Legislagdo

A Resolucdo NUmero 9 da ANVISA, revisada em 16 de janeiro de 2003, trata dos
padrdes referenciais de qualidade do ar interior em ambientes climatizados artificialmente de
uso publico e coletivo. A referida norma estabelece alguns padrdes referenciais, mas em
carater muito limitado, pois padroniza alguns contaminantes quimicos e poucos
microbiologicos. Apenas fungos possuem um valor maximo recomendavel, que € inferior a

750 UFC m=. Os demais itens referem-se a CO,, NO,, O3, fumo de tabaco, entre outros.
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1.8 Motivacgao

A partir da reviséo bibliografica apresentada neste capitulo propdem-se a aplicacdo de
fotocatalise heterogénea na remoc¢do de COVs. Ainda sdo poucos os dados quantitativos e
qualitativos da composicdo do ar em ambientes fechados, e ndo h4 uma legislacdo especifica
no Brasil que estabeleca valores limites seguros para a satde. Porém, sabe-se que compostos
volateis e microbiologicos presentes no ar estdo relacionados a problemas de saude,
principalmente respiratdrios. Logo, a fotocatalise heterogénea, por tratar-se de um processo de
baixa seletividade e alta eficiéncia, € apontada como uma alternativa para mitigacdo de
problemas relacionados a qualidade do ar em ambientes internos.

O estudo de semicondutores para aplicacdo em fotocatalise, principalmente na
degradacdo de contaminantes organicos em solugdo aquosa, ja vem sendo explorada ha anos.
Um dos principais desafios é encontrar rotas viaveis economicamente, visando uma possivel
producdo em larga escala. As condicGes de operacdo do sistema fotocatalitico também devem
ser otimizadas, por exemplo, utilizando o catalisador imobilizado em um substrato. Deste
modo é possivel reutilizar o catalisador sem a necessidade de uma etapa de recuperacdo
posterior, 0 que reduz gastos operacionais.

O numero de artigos publicados tratando de degradacéo fotocatalitica em fase gasosa é
consideravelmente menor do que em fase aquosa, sendo que TiO; é de longe o catalisador
mais empregado. Com base na revisdo da literatura realizada para o desenvolvimento deste
trabalho, constata-se a necessidade de explorar uma alternativa ao TiO;, e investigar a
degradacdo de COVs presentes no dia a dia (oriundos de produtos de limpeza, por exemplo).
Para tanto, propde-se estudar as varidveis envolvidas na sintese de ZnO imobilizado em
placas e sua aplicacdo na degradacdo de limoneno e acetona. Diferentes configuragfes de
reatores foram utilizadas neste estudo. A metodologia empregada e os resultados obtidos séo

apresentados nos proximos capitulos.
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2. Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentadas as metodologias utilizadas no presente trabalho.
Para a imobilizacéo de filmes de nanobastdes de ZnO, foram realizados ensaios de prospec¢éo
analisando diferentes rotas de sintese. A varidvel de resposta escolhida foi a porcentagem de
degradacdo do corante rodamina B em solucdo aquosa. Apds definicdo de qual a melhor rota a
seguir, realizou-se um planejamento de experimentos para aprofundar o entendimento das
varidveis de sintese sobre diferentes substratos. Definida qual a melhor condicdo para
obtencdo de filmes de nanobastdes de ZnO, o estudo passa para a proxima etapa que € a
aplicacdo deste material na degradacdo fotocatalitica de contaminantes encontrados em fase
gasosa. A seguir sdo apresentados os materiais e métodos aplicados na presente tese de

doutorado.

2.1 Materiais

Os materiais foram utilizados da forma que foram recebidos, sem processamento

adicional. A Tabela 2.1 apresenta a relacdo de todos os materiais utilizados nos testes.

Tabela 2.1 — Relacéo de reagentes utilizados.

Material Formula molecular Pureza Marca
Acido acético glacial C,H,0, 99% Fmaia
Acido sulfdrico H,SO, 98% Dinamica
Acetona C;HgO 99% Dinamica
Acetato de Zinco C4HeO4Zn.,H,0 99% Vetec
D-frutose CsH1oNy 99% Synth
Etanol C,H,0 98% Dinamica
Etanolamina C,Hs0 99,5% Merck
Etilenoglicol C,HgO 99,5% Fluka
Hexametilenotetramina CsH1oNy 99% Merck
Hidréxido do Sodio NaOH 97% Nuclear
Isopropanol C3HgO 99% Dinamica
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Nitrato de Zinco Zn(NOs),.6H,0 98% Synth

Oxido de Zinco ZnO 99% Merck

Peroxido de Hidrogénio H,0, 30% Vetec
R-limoneno CioHs 97% Sigma-Aldrich
Rodamina B CygH31N,05CI PA Préton Quimica

2.2 Sintese de nanofilmes de ZnO sobre diferentes substratos

A seguir serdo relatados os ensaios preliminares realizados de modo a determinar qual
a melhor rota para obtengdo ZnO imobilizado. O Quadro 2.1 abaixo apresenta a relagdo das

variaveis estudadas nos testes de prospeccao para a sintese de filmes de ZnO.

Quadro 2.1 — Relacdo das varidveis para estudo da imobilizacdo de filmes de nanobastfes deZnO.

Substrato | | Pré tratamento | | Semente | | Sintese | | Pds tratamento
«Vidro +«Nenhum +«Nenhuma +Rota 1 *Nenhum
«Zinco « Ataque quimico +Zn0O +Rota 2 + Calcinagédo 350 °C
«Cobre « Atague fisico +Zn(0,CCH,), + *Rota 3 + Calcinagéo 450 °C
« Aluminio spin *Rota 4
*Zn(0,CCHy), + *Rota 5
NaOH

+Zn(0,CCH,), +
HMT

Substratos: foram utilizados como substratos placas de zinco, aluminio, cobre e vidro
com dimensdes de 2,5 X 2,5 cm. Todos os substratos foram previamente lavados e secados.
Em seguida foram limpos sucessivamente com acetona, isopropanol e etanol em ultrassom

por 15 minutos e secados a 60 °C por 12 horas.

Pré-tratamentol: Solucdo piranha foi utilizada com a intensdo de causar um ataque

quimico na superficie do substrato. A solucdo piranha € um agente oxidante forte, capaz de
remover a maior parte da matéria organica, e também hidroxilar a maioria das superficies
(adicionar grupos OH), tornando-as altamente hidrofilica. As razdes volumétricas utilizadas
foram 1:4 (H,0,:H,SQO4,). As placas foram imersas na solugdo e mantidas em ultrassom por 15
minutos (CHOY et al., 2004).

Pré-tratamento 2: Como alternativa para causar defeitos na superficie, e aumentar o nimero

de sitios ativos, as placas de vidro utilizadas passaram a ser jateadas e as placas metalicas

foram lixadas com uma esponja de aco.
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Semente 1: Preparou-se uma suspenséo de ZnO 0,1 g mL™, que foi mantida em agitac&o por
duas horas e em seguida as placas foram imersas por 30 minutos, secadas a 60 °C em estufa.

Este procedimento foi repetido trés vezes (adaptado de TIAN et al., 2003).

Semente 2: Preparou-se 40 mL de uma solucdo com acetato de zinco 0,75 mol L7,
etanolamina 0,75 mol L, e 38 mL de dietilenoglicol. Inicialmente a etanolamina foi
adicionada ao dietilenoglicol, e em seguida o acetato de zinco. A solucdo foi mantida em
agitacdo por uma hora a 60 °C. As placas foram entdo mergulhadas na solugdo semente por 30
segundos, colocadas dentro de tubos Falcon e centrifugadas a 3000 rpm por 20 segundos. Em
seguida as placas foram calcinadas a 350 °C por 10 minutos e o procedimento foi repetido por
mais duas vezes (adaptado de KENANAKIS et al., 2009).

Semente 3: Preparou-se uma solucéo com 20 mL de acetato de zinco 4 mmol L™ e 20 mL de
hidréxido de sédio 4 mmol L™, ambas em etanol. Esta solucdo foi agitada por 30 minutos a 60
°C. As placas dos substratos foram imersas por 5 minutos e secadas a 100 °C por 15 minutos.

Este procedimento foi repetido trés vezes (adaptado de GREENE et al., 2003).

Semente 4: Foi preparada uma solucdo equimolar de acetato de zinco e
hexametilenotetramina (HMT) 0,75 mol L™. A solugo foi mantida em agitacdo por 1 hora a
60 °C. As placas foram mergulhadas na solugcdo por 5 minutos e secadas a 100 °C por 15

minutos. Este procedimento foi repetido trés vezes.

Rota 1: Preparou-se uma solucdo de Zn(NOs), e 0,06 mol L e HMT 1.10* mol L™, que foi
mantida em agitacdo por uma hora. A solucéo foi entdo distribuida igualmente nas autoclaves
com o substrato inclinado. As mesmas foram levadas para uma estufa e foram mantidas a 95
°C por 24 horas. Em seguida as placas foram lavadas cuidadosamente com agua destilada e
secadas a 60 °C por 12 horas (adaptado de KENANAKIS et al., 2009; TIAN et al., 2003, XIE
etal., 2011).

Rota 2: Preparou-se uma soluc&o de C4HgOsZn e 0,06 mol L™ e HMT 1.10"* mol L™, que foi
mantida em agitacdo por uma hora. A solucéo foi entéo distribuida igualmente nas autoclaves

com o substrato inclinado. As mesmas foram levadas para uma estufa e foram mantidas a 95



Materiais e Métodos 27

°C por 24 horas. Em seguida as placas foram lavadas cuidadosamente com éagua destilada e
secadas a 60 °C por 12 horas.

Rota 3: Foi preparada uma suspens&o com Zn(NOs), 0,5 mol L™ e NaOH 3 mol L?, a qual
foi mantida em agitacdo por cinco minutos. Em seguida foi adicionado D-frutose, e a
suspensdo foi mantida em agitacdo por trinta minutos. A suspensdo foi entdo distribuida
igualmente nas autoclaves com o substrato inclinado que foram entdo levadas para uma
estufa, onde foram mantidas a 95 °C por 24 horas. Em seguida as placas foram lavadas
cuidadosamente com agua destilada e secadas a 60 °C por 12 horas (adaptado de MA et al.,
2011).

Com o intuito de comparar o desempenho fotocatalitico dos catalisadores sintetizados
e imobilizados in loco, foi imobilizado semicondutor comercial conforme metodologias ja
desenvolvidas pelo grupo de pesquisa do Laboratorio de Reatores. As metodologias sdo

descritas nas rotas 4 e 5.

Rota 4: Cola de silicone foi dissolvida com um pouco de cloroférmio até se obter uma
textura adequada para ser distribuida uniformemente sobre o substrato. ZnO comercial Merck

foi entdo polvilhado até cobrir a superficie exposta da cola.

Rota 5: Preparou-se uma suspensao com 3 g de ZnO Merck, 25 mL de &gua destilada,
75 mL de etanol e 1 mL de &cido acético glacial. A suspensdo foi agitada por 30 minutos e as
placas dos substratos submersas por 20 minutos. Em seguida as mesmas foram retiradas e
levadas a estufa a 60 °C por 30 minutos e entdo para mufla a 450 °C por 45 minutos. O

procedimento foi repetido 3 vezes.

Pés-tratamento: O pds-tratamento aplicado ao material sintetizado consiste na

calcinagdo das placas a diferentes temperaturas: 350 °C (1) e 450 °C (2).

2.3 Sistema Fotocatalitico para Degradacédo de Corante

O aparato experimental empregado nos ensaios de degradacdo fotocatalitica de

rodamina B ¢ ilustrado na Figura 2.1. Este é composto por: uma camara de isolamento
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revestida com papel aluminio, banho termostatico (Thermo Scientific, modelo Haake DC30
W46) para manter a temperatura de reacédo inferior a 40 °C, termopar, compressor de 15 W
(CX-100) para fornecer oxigénio do ar ao meio reacional, agitador magnético (Fisatom), barra
magnética, lampada de vapor de mercurio 125 W, ventilador na lateral da caixa, reator de 50

mL e um sistema de coleta com uma seringa acoplada ao lado da cAmara.

Lampada
P Ventilagao

Termopar uv :
TN
Coleta ‘ H

Agua de B\ VAL
Refrigeracao | ~

Figura 2.1 — llustragdo do aparato experimental utilizado nos ensaios de degradagdo fotocatalitica de rodamina
B.

Nos ensaios de degradacdo fotocatalitica de corante foram utilizados 40 mL de
rodamina B 10 mg L™, e uma placa contendo o catalisador imobilizado colocada no fundo do
reator. Um borbulhador foi acoplado ao sistema para fornecer oxigénio que atua como
receptor de elétrons. O sistema foi mantido no escuro por uma hora para se estabelecer o
equilibrio de adsorcdo e em seguida exposto a irradiacdo UV. Amostras eram coletadas em
tempos determinados e, apds diluicdo, foram medidas as absorbancias das amostras no
comprimento de onda de 545 nm. A rotina experimental é esquematizada no fluxograma da

Figura 2. 2.
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Reacéo
( i Y ( fotocatalitica o
» Solucéo de rodamina * Diluicéo (1:4).
B 10 ppm. N + Medicio em
* Placa contendo :jr\z;dlagao com espectrofotometro
nanobastbes de ZnO ' (A =545 nm).
imobilizados. * Coletas em -60,
Fase de adsorcao ?nI?IU%OSS 20e 80 Determinacao da
— (1h de escuro) - re?&%ﬁedo

Figura 2. 2 — Fluxograma da rotina experimental dos ensaios de degradacéo de rodamina B.

Radiacdo UV

Para fonte de radiacdo UV foi utilizada uma lampada comercial de vapor de mercurio
GE de 125 W, cujo bulbo foi modificado removendo-se o fosforo responsavel pela absorcao
dos raios UV inferiores a 360 nm. A poténcia da lampada foi monitorada com um radiémetro
Cole Parmer 9811, com uma banda de medigéo de 354 a 376 nm e uma precisdo de + 7%. A

poténcia aplicada aos ensaios foi de 32 W m™.

Solucdo de rodamina B

A solugdo de rodamina B usada nos testes fotocataliticos foi preparada a partir do
reagente sélido padrdo analitico (Préton Quimica), sendo que o corante foi dissolvido em
agua destilada e a solucdo foi agitada até completa dissolucdo da rodamina e entdo
armazenada em um frasco ambar. A partir desta solugdo mae de 1000 mg L™, foram feitas as

diluicBes necessarias para obtencao de rodamina 10 mg L™.
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Medidas espectrofotométricas

Capitulo 2

A concentracdo da rodamina foi determinada através de medidas de absorbancia em

um espectrofotdmetro de feixe simples (Pro-Anélise, UV-1600) num comprimento de onda de

553 nm, sendo utilizadas cubetas de vidro com 1 cm de caminho optico.

Determinacdo da porcentagem de degradacio

A porcentagem de degradacdo do corante pode ser obtida através da seguinte equacao:

Onde C ¢ a concentracao final e Cy a inicial.

2.4 Planejamentos de Experimentos

%D = 100 — 63100%
0

A partir dos resultados obtidos com os ensaios de prospeccdo, foi determinada a

melhor rota para sintese de nanofilmes de ZnO e, para sistematizar o estudo das variaveis de

sintese, foi desenvolvido um planejamento de experimentos de composto central circunscrito

para cada substrato selecionado. Os valores de tempo e temperatura foram baseados valores

encontrados na literatura, abordando uma faixa de variacdo acima e abaixo. A Tabela 2.2

apresenta a estrutura do planejamento. As variaveis estudadas foram a razdo molar NaOH/Zn,

tempo de reacédo, temperatura de reacdo e razdo molar Zn/D-frutose.

Os dados foram analisados utilizando o software Statistica 8, e 0 modelo foi validado

através da ferramenta ANOVA, com um nivel de confianga 90%.

Tabela 2.2 — Relacdo das variaveis dos planejamentos de experimentos.

Experimento NaOH/Zn Tempo Temperatura Zn/D-frutose
1 2(-1) 12h (-1) 75°C (-1) 4 (-1)
2 6 (+1) 12h (-1) 75°C (-1) 4(-1)
3 2 (-1) 36h (+1) 75°C (-1) 4(-1)
4 6 (+1) 36h (+1) 75°C (-1) 4(-1)
5 2 (-1) 12h (-1) 115°C (+1) 4(-1)
6 6 (+1) 12h (-1) 115°C (+1) 4 (-1)
7 2(-1) 36h (+1) 115°C (+1) 4 (-1)
8 6 (+1) 36h (+1) 115°C (+1) 4 (-1)
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10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27

2(-1)
6 (+1)
2(-1)
6 (+1)
2(-1)
6 (+1)
2(-1)
6 (+1)
0(-2)
8 (+2)
4 (0)
4 (0)
4 (0)
4 (0)
4(0)
4(0)
4(0)
4 (0)
4 (0)

12h (-1)
12h (-1)
36h (+1)
36h (+1)
12h (-1)
12h (-1)
36h (+1)
36h (+1)
24h (0)
24h (0)
oh (-2)
48h (+2)
24h (0)
24h (0)
24h (0)
24h (0)
24h (0)
24h (0)
24h (0)

75°C (-1)
75°C (-1)
75°C (-1)
75°C (-1)
115 °C (+1)
115 °C (+1)
115 °C (+1)
115 °C (+1)
95°C (0)
95°C (0)
95°C (0)
95°C (0)
55 °C (-2)
135 °C (+2)
95°C (0)
95°C (0)
95°C (0)
95°C (0)
95°C (0)

14 (+1)
14 (+1)
14 (+1)
14 (+1)
14 (+1)
14 (+1)
14 (+1)
14 (+1)
9(0)
9(0)
9(0)
9 (0)
9 (0)
9 (0)
0(-2)
18 (+2)
9 (0)
9 (0)
9 (0)

2.5 Testes complementares

31

A desativacdo e reativacdo do semicondutor depositado na placa de zinco nas

condigdes do ponto central do planejamento de experimentos foram estudadas da seguinte

maneira:

- uma placa nova foi utilizada na reacdo fotocatalitica e em seguida lavada com agua

destilada, secada e reutilizada por mais duas vezes;

- outra placa sem uso foi utilizada na reagdo fotocatalitica, mas ap6s o término da

reacdo foi imersa em agua deionizada e exposta a radiagdo UV por uma hora de modo a

remover o corante adsorvido no material. A placa foi entdo secada e reutilizada por mais duas

vezes, sempre aplicando UV ap0s a reagéo;

- uma terceira placa foi usada de maneira semelhante a anterior, porém o tempo de

pos-tratamento com UV foi de trés horas.
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2.6 Degradacéo fotocatalitica de COV

Duas moléculas alvo da classe de compostos organicos volateis foram escolhidas:
acetona e limoneno. A primeira é amplamente utilizada em ensaios de degradacéo, por tratar-
se de uma molécula simples e de fécil mineralizacdo. Limoneno foi escolhido por estar
presente no dia a dia, na forma de aromatizador em produtos de limpeza domésticos, e poucos
estudos sdo encontrados tratando da degradacdo fotocatalitica deste contaminante em fase
gasosa.

Para avaliagdo da remocdo dos contaminantes em fase gasosa trés reatores foram

utilizados, conforme apresentado a seguir.

2.6.1 Reator labirinto

O primeiro reator utilizado assemelha-se ao de Silva (2007). O reator constitui-se de
uma caixa de acrilico com dimensbes 30 x 20 x 5 cm, sendo a parte superior em vidro
borossilicato que permite a passagem de 96% da irradiacdo medida em 365 nm. O fluido
escoa no interior de canais de 4 cm de largura e o fotocatalisador é arranjado de tal forma que
seja exposto a irradiacdo e promova a mistura do fluido. A Figura 2.3 apresenta a imagem do

reator utilizado.

Catalisador
suportado

Suporte
para placa

Figura 2.3- Reator labirinto para degradacédo fotocatalitica de COVs.

A iluminagdo do sistema foi feita utilizando um arranjo com quatro ld&mpadas de luz
negra com poténcia de 8 W cada, colocadas 2 cm acima do reator. A intensidade média no
reator foi de 11 W m™. O sistema opera em circuito fechado, sendo que uma bomba a vécuo
promovia a recirculacdo do fluido a uma vazdo de 2 L min™. O contaminante puro foi

adicionado a um frasco Erlenmeyer o qual foi aquecido a 100 °C com uma manta térmica para



Materiais e Métodos 33

evaporacdo do composto organico. A Figura 2.4 apresenta todo o aparato experimental. O
sistema era conectado em linha com um cromatdgrafo Agilent 7890A, e a porcentagem de

degradacédo dos contaminantes é calculada com base na area do pico, conforme segue:

A
%DCOV =1—-—. 100
Ay

Lampadas
(@] 1
(@] |
a Reatar

a I

Alimentago/
Evaporagio

' |

Entrada

Figura 2.4 — Aparato experimental do reator labirinto.

2.6.2 Reator de Aco Inoxidavel

O reator de ago inoxidavel utilizado foi disponibilizado pela professora Madhumita
Ray, do departamento de engenharia quimica e bioquimica da Universidade do Oeste de
Ontario, no Canada. O reator com capacidade de 15,2 litros possui dimensdes internas de 40,5

x 25 x 15 cm. Nesta configuracdo, o conjunto de lampadas é colocado dentro do reator,
conforme observa-se na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Reator de ago inoxidavel utilizado para degradacédo de COVs.
A operacdo do reator de aco inoxidavel foi feita da mesma forma que do reator
labirinto.

2.6.3 Reator de vidro

De modo a complementar os resultados obtidos no doutorado sanduiche no Canada,
um reator de vidro de 170 mL foi utilizado no laboratério de reatores da UFRGS. O sistema é

apresentado na Figura 2.6.

Figura 2.6 — Reator de vidro utilizado na degradacdo de COVs.
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Neste reator o contaminante puro foi adicionado diretamente no fundo do reator. As
placas contendo o fotocatalisador foram acopladas a um bastdo de vidro colado na parte
superior do reator. A irradiacdo foi feita utilizando-se uma lampada de luz negra de 8 W. A
intensidade da irradiacdo no interior do reator foi mantida em 9,8 W m™. Um dispositivo de
palhetas foi desenvolvido para promover a dispersdao do fluido no interior do reator por
agitacdo magnética. As amostras foram coletadas manualmente, em triplicata, com seringas
Hamilton para cromatografia gasosa e injetadas em um cromatdgrafo gasoso modelo Auto
System XL da Perkin Elmer.

2.6.4 Imobilizacdo do Fotocatalisador

Algumas modificacdes na imobilizacdo do semicondutor foram necessarias para se
adequar ao tipo de reator utilizado. Fibra de vidro e |a de vidro foram utilizadas como suporte,
sendo previamente limpas com uma solucdo de etanol, acetona e isopropanol (1:1:1) em
ultrassom. Duas técnicas principais foram utilizadas: dipcoating e spraycoating. Para ambos
0s casos preparou-se uma suspensdo de 2 g L™ do semicondutor. No método de dipcoating o
suporte foi imerso por 30 minutos na suspensdo e seco por duas horas. O procedimento foi
repetido trés vezes de modo a se obter uma camada homogénea de sélido na superficie. No
método de spraycoating utilizou-se uma garrafa de spray para pulverizar a suspensdo na
superficie do suporte. Apds cada pulverizagdo o substrato era seco por duas horas, e entdo o

processo era repetido, totalizando trés revestimentos.

2.7 Dados da Analise Cromatografica

Os parametros para a analise por cromatografia gasosa utilizando o equipamento
Agilent 7890A (coluna 19091J-413 HP-8) com detector de ionizacdo de chama (em inglés
flame ionization detector) sdo apresentados na Tabela 2.3. Para e para o equipamento Perkin

Elmer foi utilizada uma coluna capilar, e os parametros sao listados na Tabela 2.4.

Tabela 2.3 — Condig¢Bes dos parametros CG Agilent 7890A.
Temperatura Limoneno Acetona

Injecdo 200°C 200°C
Fornoypicial 90 °C 50°C
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Rampa 40°C min®™  40°C min™
Fornogina 190°C 150 °C
Detector 250°C 250°C

Tabela 2.4 — CondigGes dos pardmetros CG Perkin Elmer.

Temperatura Acetona
Injecéo 200°C
Forno 180°C
Detector 250°C

2.8 Técnicas de caracterizacdo

Difracdo de raios X

As andlises foram feitas em um difratdmetro Bruker, modelo D2 Phaser, com radiacdo
CuKoa. As amostras foram escaneadas na faixa de 20 de 10 ° a 70 °, com uma tensao de
aceleracdo e corrente aplicada de 30 kV e 10 mA, respectivamente. Uma vez que a estrutura
cristalina independe do substrato, o material sedimentado no fundo das autoclaves foi

utilizado para DRX.

Microscopia Eletronica de Varredura

As analises de MEV foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os microscopios utilizados ao longo do estudo
foram JOEL JSM 5800 e JOEL JSM 6060. As amostras foram mantidas no substrato e

metalizadas com ouro.

Espalhamento de Raio X de Baixo Angulo (Small-angle X-ray scattering)

As analises SAXS foram realizadas no Laboratorio Nacional de Luz Sincroton
(LNLS), em Campinas, na linha D11A, usando o comprimento de onda 1,488 nm. O feixe de
raios foi monocromatizado por um monocromador de silicio e colimado por um conjunto de

fendas definindo uma geometria do tipo pin-hole. O feixe incidente foi detectado em duas
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diferentes distancias amostra-detector (1549,8 mm e 2245,7 mm) com o intuito de aumentar a
faixa do vetor g (g=(4n/A)sen0; 26 = angulo de espalhamento) coletada. As amostras foram
dispostas entre duas fitas Kapton® e o feixe de raios X colimado foi passado através de uma
camera contendo o porta-amostras de aco inoxidavel. Todas as medidas foram executadas a
temperatura ambiente e beenato de prata foi utilizado como padrdo de calibracdo para a
distancia detector-amostra, a inclinacdo e posicdo do feixe. A transmissdo e correcfes da
radiagdo de fundo e para as fitas Kapton® foram realizadas na imagem 2D antes do
processamento seguinte de dados. A média dos padrdes de espalhamento isotropicos foi feita
radialmente.

A analise dos dados de SAXS foi efetuada utilizando a rotina de avaliacdo Irena,
implementada no software Igor Pro (WaveMetrics, Portland, USA). O ajuste unificado de
mdaltiplos niveis foi utilizado para descrever um ou dois niveis de organizacdo estrutural
evidentes nos dados de espalhamento (ILAVSKY e JEMIAN, 2009).
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3. Resultados e discussao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos nas duas etapas deste trabalho.
Inicia-se com os resultados da sintese de filmes de nanobastfes de ZnO e sua caracterizacdo; e
na sequéncia os dados do estudo da degradacéo fotocatalitica de compostos organicos volateis
serdo apresentados.

3.1 Testes de Prospeccao

A Tabela 3.1 apresenta os arranjos entre pré-tratamento, semente, rota de sintese, pos-
tratamento e substrato testados, juntamente com suas respectivas porcentagens de degradacéo

de rodamina B.

Tabela 3.1 — Resultados dos testes preliminares para determinacao da rota de sintese.

Denominagdo  Substrato Pré-tratamento Semente  Rota Pés-tratamento % Deg.

V011 Vidro 0 1 1 0 29
V012 Vidro 0 1 2 0 21
V001 Vidro 0 0 1 0 ND
V002 Vidro 0 0 2 0 ND
V111 Vidro 1 1 1 0 ND
V101 Vidro 1 0 1 0 ND
V112 Vidro 1 1 2 0 ND
V102 Vidro 1 0 2 0 ND
Co011 Cobre 0 1 1 0 29
Z011 Zinco 0 1 1 0 27
A011 Aluminio 0 1 1 0 ND
V031 Vidro 0 3 1 0 6
V231 Vidro 2 3 1 0 22
V231’ Vidro 2 3 1 1 22
V231~ Vidro 2 3 1 2 15
V241 Vidro 2 4 1 0 15
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V241’ Vidro 2 4 1 1 14
V241~ Vidro 2 4 1 2 16
V003 Vidro 0 0 3 0 6
C003 Cobre 0 0 3 0 37
Z003 Zinco 0 0 3 0 55
A003 Aluminio 0 0 3 0 12
V203 Vidro 2 0 3 0 10
C203 Cobre 2 0 3 0 39
Z203 Zinco 2 0 3 0 29
A203 Aluminio 2 0 3 0 8
V121 Vidro 1 2 1 0 22
V105 Vidro 1 0 5 0 56
V204 Vidro 2 0 4 0 40
V004 Vidro 0 0 4 0 32
V005 Vidro 0 0 5 0 16
V021 Vidro 0 2 1 0 5
V211 Vidro 2 1 1 0 15

ND — Nao determinado

Os resultados apresentados na Tabela 3.1 como ND néo foram determinados, ou seja,
ndo foi realizada a reacdo de degradacdo por fotocatélise, pois visivelmente ndo houve
formacao de filme, no caso do vidro, e pela ocorréncia da destrui¢do da placa de aluminio por
Ccorroséo.

Das 33 combinacdes testadas, 7 ndo foram determinadas, 12 tiveram uma porcentagem
de degradacdo inferior a 20%, 8 amostras degradaram entre 20 e 30%, e apenas 2 tiveram um
desempenho superior a 50%, sendo elas as placas Z003 e VV105.

A placa V105, cuja rota de sintese consiste no pré-tratamento com solucéo piranha e
deposicdo de ZnO comercial, apesar de se mostrar eficiente, ndo apresentou estabilidade.
Grande parte do filme desprendeu da placa, indicando que esta rota ndo é ideal para aplicacdo
em fotocatalise. A placa Z003 apresentou uma porcentagem de degradacdo relativamente alta
e com boa estabilidade do filme.

Durante a revisdao da bibliografia observou-se que o substrato mais utilizado no
tratamento hidrotérmico para imobilizacdo de ZnO ¢ o vidro, atravées da reacdo do Zn(NOs),
com HMT. Entretanto, nos ensaios de prospecc¢éo realizados no presente estudo foi possivel

observar que placas de zinco possibilitam uma grande remogédo de corante, principalmente
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empregando-se a rota de sintese nimero 3. Por tratar-se de uma rota relativamente simples, a
baixas temperaturas e sem a necessidade de semente, optou-se por explorar as variaveis de
sintese desta rota, e seu efeito em diferentes substratos de modo a obter uma maxima

degradacéo de corante nas condicGes estudadas.

3.2 Planejamentos de Experimentos para a Rota 3

Como ja foi mencionado no item 2.4, um planejamento composto central circunscrito
foi desenvolvido para cada suporte com o objetivo de estudar o efeito das variaveis na Rota de
Sintese 3. Apenas nesta etapa do trabalho foram sintetizadas 243 amostras, totalizando
aproximadamente 160 ensaios de degradacdo de rodamina B. A Tabela 3.2 apresenta os

resultados de porcentagem de degradacéo obtidos para os diferentes substratos.

Tabela 3.2 — Resultados do planejamento de experimentos para diferentes substratos.

Exp. NaOH/Zn Tempo Temperatura  Zn/D-frutose Vidro Zinco Cobre
1 2 (-1) 12h (-1) 75°C (-1) 4(-1) 17% 16% 14%
2 6 (+1) 12h (-1) 75°C (-1) 4 (-1) 3% 54% 58%
3 2 (-1) 36h (+1) 75°C (-1) 4(-1) 16% 20% 19%
4 6 (+1) 36h (+1) 75°C (-1) 4(-1) 21% 60% 44%
5 2 (-1) 12h (-1)  115°C (+1) 4(-1) 30% 13% 15%
6 6 (+1) 12h (-1)  115°C (+1) 4(-1) 17% 80% 44%
7 2 (-1) 36h (+1) 115°C (+1) 4(-1) 20% 32% 13%
8 6 (+1) 36h (+1) 115°C (+1) 4(-1) 17% 79% 63%
9 2(-1) 12h (-1) 75°C (-1) 14 (+1) 13% 25% 8%
10 6 (+1) 12h (-1) 75°C (-1) 14 (+1) 19% 53% 44%
11 2(-1) 36h (+1) 75°C (-1) 14 (+1) 11% 8% 12%
12 6 (+1) 36h (+1) 75°C (-1) 14 (+1) 0% 61% 39%
13 2(-1) 12h (-1)  115°C (+1) 14 (+1) 23% 11% 6%
14 6 (+1) 12h (-1)  115°C (+1) 14 (+1) 16% 49% 29%
15 2(-1) 36h (+1) 115°C (+1) 14 (+1) 17% 18% 7%
16 6 (+1) 36h (+1) 115°C (+1) 14 (+1) 4% 58% 34%
17 0(-2) 24h (0) 95 °C (0) 9 (0) 5% 20% 23%
18 8 (+2) 24h (0) 95°C (0) 9 (0) 16% 57% 46%
19 4 (0) 0Oh (-2) 95°C (0) 9 (0) 9% 30% 5%
20 4 (0) 48h (+2) 95°C (0) 9 (0) 19% 68% 35%
21 4 (0) 24h (0) 55°C (-2) 9 (0) 16% 35% 10%
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22 4(0)  24h(0) 135°C (+2) 9 (0) 25% 59% 19%
23 4(0)  24h(0)  95°C (0) 0 (-2) 10% 28% 32%
24 4(0)  24h(0)  95°C (0) 18 (+2) 16% 56% 30%
25 4(0)  24h(0)  95°C (0) 9 (0) 20% 62% 32%
26 4(0)  24h(0)  95°C (0) 9 (0) 18% 68% 13%
27 4(0)  24h(0)  95°C (0) 9 (0) 12% 68% 20%

A seguir sera feita uma analise para cada substrato com base na ferramenta ANOVA.

3.2.1 Zinco

De maneira geral, as placas de zinco apresentaram o melhor desempenho fotocatalitico
na degradacdo de rodamina do que os demais substratos. Através da analise de dados feita
pelo software Statistica, utilizando a ferramenta ANOVA, foi observado um coeficiente de
correlacdo relativamente baixo, em torno de 0,8, indicando que o modelo n&o € preditivo em
relacdo aos dados experimentais. Apesar disso, é possivel observar uma tendéncia no
comportamento das variaveis, conforme se observa na Figura 3.1 que apresenta os graficos de

contorno dos resultados obtidos para o substrato zinco.
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Figura 3.1 — Gréficos de contorno do planejamento de experimentos para zinco.

Nas imagens apresentadas na Figura 3.1 se observam regides onde o valor da resposta
estudada é maior, indicando que é possivel obter uma condigdo 6tima de sintese, de acordo
com o intervalo estudado, em valores de elevada razédo molar NaOH/Zn, temperatura em torno
de 115 °C e um tempo de sintese superior a 20 horas. A anélise feita constatou que ndo houve

interacdes entre as varidveis, e a variavel mais significativa foi a razdo molar NaOH/Zn,
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conforme observa-se na Figura 3.2, uma vez que a mesma apresenta coeficientes lineares e
quadréticos significativos.

(1)NaOH(L)

NaOH(Q)

(3)Temperature(L)

p=1
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 3.2 — Gréfico de Pareto do planejamento de experimentos do zinco.

3.2.2 Cobre

A anélise dos valores obtidos para o substrato cobre indica que o modelo é pouco
preditivo, apresentando um coeficiente de correlacdo de 0,74. Foi possivel observar que ndo
h& interacOes entre as variaveis e o efeito da razdo molar de NaOH/Zn é o mais importante,
apresentando coeficientes lineares e quadraticos significativos. A Figura 3.3 apresenta as
curvas de contorno para o cobre.
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Figura 3.3 — Graficos de contorno para o planejamento de experimentos do cobre.
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Conforme ilustra a Figura 3.3, é possivel que o planejamento de experimentos
desenvolvido ndo compreenda uma regido de sintese propicia para o cobre. O ponto central
apresentou uma porcentagem de degradacdo em torno de 22%, e apenas dois pontos do
planejamento apresentaram degradacéo superior a 50%.

Ma et al. (2011) estudaram a obtengé@o de nanoestruturas depositadas sobre diferentes
materiais, dentre eles ldminas de cobre. O objetivo dos pesquisadores foi a obtencdo de
materiais para aplicacdo em fotocatalise heterogénea e sensores de gas. As condicdes
experimentais que os autores utilizaram foram semelhantes as propostas nesta pesquisa. Para
tanto usaram uma suspensdo composta de NaOH 3 mol L™, Zn(NOs), 0,5 mol L*e 0,1 g de
D-frutose, a uma temperatura de 180 °C por 12 horas. Entretanto, os pesquisadores
determinaram a atividade do material obtido em suspensdo, ou seja, 50 mg do material
depositado nas laminas foram removidos e utilizados na degradacdo de uma solucdo de
alaranjando de metila 10 mg L™. Desta maneira, ap6s 60 minutos de irradiagdo UV os
pesquisadores relataram a completa remocdo do corante.

Comparando-se os resultados obtidos no presente trabalho com o de Ma et al.,
destaca-se a diferenca na temperatura de sintese, mas principalmente o sistema fotocatalitico.
O objetivo deste trabalho foi obter um material ativo para aplicacdo em fotocatalise
heterogénea, e principalmente imobilizado de maneira estavel sobre um substrato, ndo sendo
necessaria uma etapa de remocdo do catalisador do meio reacional. Portanto, embora Ma et al.
tenham conseguido um material ativo para remoc¢do de corante por fotocatalise, o desafio de

obter um material imobilizado permanece.

3.2.3 Vidro

Apesar de ser o substrato mais utilizado para imobilizagdo de catalisadores,
principalmente devido ao baixo custo e facilidade de acesso, o vidro ndo apresentou um bom
desempenho para imobilizacdo de ZnO através da tecnica adotada nesta pesquisa.
Independentemente da condicdo de sintese, foi observada pouca quantidade de solido
impregnado na superficie.

A andlise dos dados pela ferramenta ANOVA mostra que nenhuma das variaveis
estudadas foi significativa e que o modelo ndo se ajusta aos dados experimentais. Entretanto,
os resultados indicam uma tendéncia para obtencdo de altos valores de resposta em certas
condicBes de sintese. A condicdo que apresentou a maior degradacdo fotocatalitica de

rodamina foi no ensaio 5, com uma remocao de 30% do corante.
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Uma possivel causa para a falta de ajuste do modelo é a capacidade de adsorcéo da
rodamina pelo vidro, sendo dificil estabelecer um equilibrio de adsor¢do/dessor¢do, o que foi
observado através de oscilaces nas medidas espectrofotométricas nos pontos de coleta das

amostras.

3.3 Testes de Regeneracéao

A desativacdo do fotocatalisador pode ser causada pela deposicdo permanente de
subprodutos, intermedidrios ou contaminantes na superficie do material. Estes podem
adsorver mais fortemente no fotocatalisador do que os reagentes. A regeneracdo do
fotocatalisador pode ser feita através de irradiacdo com luz UV, da mesma maneira que
acontece a reacgdo fotocatalitica. Para investigar a desativacdo e regeneracao, a amostra com a
maior porcentagem de remocdo de corante (80%) foi utilizada como referéncia. Os tempos de
exposicdo foram 1, 2 e 3 horas, repetidos em trés ciclos de reagdo. Os resultados sé&o
apresentados nas Figuras 3.4. 3.5 e 3.6, respectivamente.
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Figura 3.4 — Testes de reativacdo do ZnO imobilizado com uma hora de exposi¢éo a radiacdo UV.
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Figura 3.5 — Testes de reativa¢do do ZnO imobilizado com duas horas de exposicao a radiacdo UV.
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Figura 3.6 — Testes de reativacdo do ZnO imobilizado com trés horas de exposicéo a radiacdo UV.

Para todas as condicOes testadas (Figuras 4.4, 4.5 e 4.6), observa-se uma redugdo na
capacidade de degradacdo de rodamina B apds o primeiro uso do catalisador. A Tabela 3.3

abaixo compara os valores dos trés ciclos dos diferentes tempos de regeneracéo utilizados.
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Tabela 3.3 — Comparacdo do efeito do tempo de regeneracdo na capacidade de degradacéo de RhB.

Degradacdo inicial:80%
regeneracao regeneracéo regeneracao
1huv 2huv 3hUuv
Corante removido: Corante removido: Corante removido:
62,3% 57,7% 49,3%
regeneragio regeneragéo regeneracao
1h UV 2hUuv 3hUuv
Corante removido: Corante removido: Corante removido:
61,2% 50,6% 19,6%
regeneracio regeneracgao regeneracéao
1h UV 2huv 3hUuv
Corante removido: Corante removido: Corante removido:
49,2% 30,8% 8,8%

Os resultados apresentados acima indicam que irradiacdo UV tem um efeito negativo
nos nanobastbes de ZnO, como é previsto pela fotocorrosdo, muito mais influente do que a
capacidade de regeneracdo do mesmo. Quando os nanobastdes foram irradiados por uma hora,
a porcentagem de degradacdo caiu de 80% para 49,2% ap0s o terceiro ciclo. Para um tempo

de regeneracéo de trés horas, a porcentagem de degradacao passou de 80 para 8,8%.

3.4 Formacao de Microbastdes

De modo a compreender o que leva a uma boa atividade fotocatalitica, alguns dos
materiais obtidos foram analisados por microscopia eletrénica de varredura. Para cada
substrato foram analisados, pelo menos, o material com melhor e pior resultado. A seguir
serdo apresentados os resultados obtidos.

Como ja foi mencionado, o vidro & um dos materiais mais citados na literatura para ser
usado como substrato para imobilizacdo de catalisadores. Entretanto, no presente estudo foi o
material com o menor desempenho, atingindo valores méximos de degradacdo de rodamina B
em torno de 30%.

De uma maneira geral, o vidro apresentou (inspecdo visual) uma capacidade de
aderéncia de ZnO muito fraca. A selecdo de imagens mostrada no Quadro 3.1 permite
comparar a formagao das microestruturas de ZnO sobre o substrato. N&o foi observada, em
nenhuma das placas de vidro analisadas, a formacdo de um filme de catalisador revestindo a

superficie do substrato, diferente do que acontece com 0s outros dois materiais em
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determinadas situagdes. Para o vidro observa-se a formacéo de pequenos aglomerados muito
dispersos, fato este que esta de acordo com a baixa quantidade de solido visivelmente

depositada na superficie do material.

Quadro 3. 1- Resultados das micrografias das amostras imobilizadas em vidro.

Experimento | Degradagéo Ampliacdo 300x

b

g™
i

17 5%

22 25%

Quando comparadas as amostras 17 e 22, com uma porcentagem de degradacdo de 5 e
25%, respectivamente, observa-se um pequeno acréscimo de material depositado sobre a
placa da amostra 17 para a 22, ocasionando um aumento da porcentagem de degradacdo de

corante.

O Quadro 3.2 apresenta as micrografias referentes as placas de zinco, nas quais
observa-se a formacdo de diferentes morfologias. O zinco foi o substrato que apresentou
melhor aderéncia e estabilidade do filme durante a reacdo de degradacdo fotocatalitica, ndo
havendo desprendimento de material.

As amostras 6 e 13 apresentaram a maior e menor degradacdo de rodamina, 80% e
11%, respectivamente. Ao se comparar as estruturas destas amostras pode-se observar que a
amostra 13 é completamente irregular, enquanto que a amostra 6 apresenta estruturas
semelhantes a bastfes. Em alguns casos foi possivel observar a formacdo de estruturas
predominantemente ordenadas, como € o caso da amostra 18. Porém, ao se comparar as
amostras 18 e 25, com porcentagens de degradacdo muito proximas (57 e 62%,

respectivamente), pode-se inferir que uma morfologia ordenada ndo necessariamente
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corresponde a maior atividade fotocatalitica, uma vez que a amostra 25 apresenta um padréo
irregular de estruturas.

Quadro 3. 2 - Resultados das micrografias das amostras imobilizadas em zinco.

Experiment | Degradacé ) ) o
Micrografia Ampliacao
0 0
6 80% 10000
13 11% 10000
18 57% 3000
25 62% 14000
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O cobre, de maneira andloga a do zinco apresentou a formacdo de diferentes
morfologias e boa estabilidade do filme, porém, foi observada uma formacéo intermediaria de
solido depositada sobre as placas, quando comparado com as placas de zinco e de vidro. As
micrografias referentes as amostras imobilizadas sobre laminas de cobre podem ser
visualizadas no Quadro 3.3.

Ao compararem-se as amostras 1, 8 e 25, observa-se que a ordenagédo dos arranjos das
estruturas depositadas leva a uma maior atividade fotocatalitica. A amostra 1 possui
baixissima organizacdo, quando comparada com as demais, € uma porcentagem de
degradacdo de 14%. A amostra 25 apresentou uma ordenacdo pobre das estruturas e uma
degradacdo de 32%, enquanto que a amostra 8 apresentou a formacdo de bastfes bem
definidos e uma porcentagem de degradacéo de 63%. Este fato também pode ser constatado

ao se comparar as amostras 12 e 18.

Quadro 3.3 — Resultados das micrografias das amostras imobilizadas em cobre.

Experimento | Degradacédo Micrografia Ampliagéo

1 14% 10000

8 63% 10000
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12 39% 14000
18 46% 14000
25 32% 10000

Para melhor compreender o crescimento das microestruturas, as placas de zinco
submetidas ao método hidrotérmico nas condicBes que geraram a melhor resposta do
planejamento de experimentos (razdo molar NaOH/Zn 6, 115 °C, 12 horas, razdo molar
Zn/frutose 4) foram analisadas em funcdo do tempo até 24 horas, e as micrografias sao
apresentadas no Quadro 3.4.
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Quadro 3. 4— Crescimento das microestruturas de ZnO sobre placas de zinco ao longo do tempo.

Tempo (h)

Ampliagéo 300 vezes

)

Ampliagdo 10000 vezes

*14 000
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19
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21
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23

24

A andlise das imagens do Quadro 3.4 permite compreender um pouco melhor a
formagéo das microestruturas de ZnO. Tanto para 0 zinco quanto para o cobre, em algumas
amostras ¢ possivel perceber um “gramado” revestindo a superficie, conforme destacado na
Figura 3.7. Isso indica que a formag&o das estruturas tem inicio na superficie do substrato e
ndo na suspensao. Com base nos aumentos de 300 vezes, nitidamente observa-se um aumento
da densidade de sélidos com o aumento do tempo de sintese. Observa-se também que a partir

de 16 horas se sintese surgem estruturas irregulares aglomeradas em microesferas.

Figura 3.7 — Ampliacéo da formacdo de filme de ZnO em trés horas de sintese (ampliagéo de 15000 vezes).
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Quando se associa a morfologia do catalisador a sua atividade fotocatalitica, é possivel
constatar que a presenca unicamente de bastdes hexagonais perfeitos nem sempre resulta em
uma elevada atividade fotocatalitica. No caso do vidro, houve pouca ou nenhuma ordenacao
no crescimento das microestruturas, implicando em uma baixa atividade fotocatalitica. Fato
este que também ocorreu em alguns pontos do planejamento de experimentos para 0s metais
usados como substratos. Pode-se tomar como exemplo o experimento 13 da placa de zinco e 0
experimento 1 do cobre, com 11% e 14% de degradacdo de rodamina B, respectivamente.

Para as placas cujo material apresentou um crescimento predominantemente ordenado,
como é o caso das placas de cobre dos experimentos 8 e 18, é possivel obter valores maiores
de degradagdo de rodamina, em torno de 63% e 57%, respectivamente. Entretanto, a analise
das placas de zinco fornece uma informacdo importante sobre o efeito da morfologia na
atividade fotocatalitica do material. Ao se comparar as amostras de zinco dos pontos 6 e 18 do
planejamento de experimentos, constata-se que uma morfologia intermediaria, néo
perfeitamente ordenada, € a que apresenta maior atividade fotocatalitica. A amostra 18 de
zinco, com um padrdo perfeito de bastdes hexagonais agrupados na forma de flores,
apresentou uma porcentagem de degradacdo significativamente menor do que o ponto 6, com
57% de remocdo em comparacdo com os 80% da amostra menos ordenada. Porém, além da
morfologia, outros fatores podem afetar a atividade fotocatalitica, como difusdo massica, por
exemplo (além de cargas de superficie, cristalinidade, potencial redox e energia de band gap).
A amostra de zinco do experimento 18, que apresenta boa ordenacdo das estruturas
sintetizadas também apresenta uma camada espessa de sélido, o que pode atuar como uma
barreira fisica para a difusdo das moléculas de corante até os sitios de adsorcdo do
semicondutor.

Salienta-se que para esta analise € feita uma varredura sobre a amostra com um feixe
de elétrons muito pequeno, sendo necessario conhecimento e habilidade do analista para
poder relatar resultados que representem a maior composi¢do da amostra, e ndo apenas uma
regido pontual. Através de uma andlise minuciosa foi possivel constatar regides com
diferentes formacgGes morfoldgicas, conforme apresentado na imagem de ZnO 22 h com
aumento de 10000 vezes no Quadro 3.4. Nesta micrografia estdo presentes bastdes alongados
arranjados em “flores” e bastdes menores, menos ordenados. Para mais detalhes consultar
Apéndice B.

Logo, pode-se estimar que em uma mesma placa existam arranjos de hexagonos
ordenados na forma de flores e arranjos irregulares, e que uma combinagdo de ambos pode ter

um carater benéfico no aumento da atividade fotocatalitica do material.
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Uma anélise em maior ampliagdo permite verificar que, por mais que apresentem
tamanhos diferentes, os bastdes de ZnO formados tém a mesma aparéncia, constituindo-se de
prismas hexagonais com uma ponta direcionada para fora da flor, conforme se observa na

Figura 3.8.

Figura 3.8 — Estrutura hexagonal dos bastes de ZnO. Amostra de placa de zinco sintetizada em 22 horas, com
ampliacdo de 50000 vezes.

3.5 DRX

A cristalografia dos depdsitos sélidos presentes no fundo das autoclaves foi analisada
por difracdo de raio X, e os difratogramas de algumas amostras do planejamento de
experimentos sdo apresentados na Figura 3.9. As amostras estudadas apresentam estrutura
cristalina, e todos os picos presentes nos difratogramas podem ser atribuidos a estrutura

hexagonal wurtzita.
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Figura 3.9 — Difratogramas dos residuos presentes nas autoclaves para diferentes pontos do planejamento de
experimentos.

Quando comparados os difratogramas das amostras 8 e 16, ambas sintetizadas com
uma razdo molar de NaOH/Zn de 6, por 36 horas, a uma temperatura de 115 °C, diferindo
apenas na razdo molar de frutose, 4 e 14, respectivamente, hd uma grande diferenca na
intensidade dos picos cristalinos. Para estas condicdes, a frutose pode estar atuando como
inibidora & formac&o da fase cristalina wurtzita.

Estabelecendo-se uma relacéo entre os planos (100) e (002), conforme apresentado na
Tabela 3.4, pode-se observar que nos experimentos 20 e 24 ha uma inversdo no eixo
preferencial de crescimento. Enquanto nas demais amostras ha uma orientacdo preferencial no

sentido do plano (1 0 0), as amostras 20 e 24 apresentam um crescimento preferencial no eixo

c do plano (0 0 2).

Tabela 3.4 — Relag8o dos planos (100)/(002) em amostras do planejamento de experimentos.

Amostra 6 8 14 16 20 23 24 25

(100)/(002) 1,49 1,01 1,20 1,13 0,97 1,10 0,98 1,21
% Degrad. 80 79 49 58 68 28 56 62
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Para compreender melhor o efeito da razdo dos picos na atividade fotocatalitica,
alguns resultados podem ser visualizados na Figura 3.10. Nesta figura pode ser observado
que, ao contrario do que alguns autores mencionam (HAN et al., 2009; YANG et al.; 2012;

TIAN et al., 2011), ndo ha uma relacdo entre o crescimento preferencial dos planos com a

atividade fotocatalitica.
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Razao dos planos (100)/(002)

Figura 3.10 — Distribuicdo da porcentagem de degradacdo em relagdo a razdo dos planos (100)/(002).

Em relacdo ao tempo de sintese, a Figura 3.11 apresenta os difratogramas de algumas
amostras obtidas com diferentes tempos para se estudar a formacdo das microestruturas.
Observa-se, novamente, a formacéo de picos atribuidos a fase cristalina wurtzita, mesmo em

tempos curtos, como 3 horas.
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Figura 3.11 — Difratogramas dos residuos presentes no fundo das autoclaves para diferentes tempos.

3.6 SAXS

O conjunto de dados unificados de SAXS mostra que 0s materiais apresentam uma
organizacdo em dois niveis. O ajuste do nivel 1, que fica na regido q > 0,03 A, permite
determinar o raio de giro das particulas primarias. O nivel 2, localizado na regi&o q < 0,01 A,
fornece informacGes da organizacdo da particula. Para determinacdo das estruturas de
fragmentacdo das particulas deve-se observar a lei de poténcia (I o "), onde valores de
expoente entre 1,0 e 3,0 indicam que a estrutura da particula secundaria € um fractal de massa,
e expoentes entre 3,0 e 4,0 indicam um fractal de superficie. Quando o expoente ¢ igual a 4,0,
as particulas tém um nucleo denso e superficie uniforme, e a particula é denominada Porod
(Schmidt, 1989).

A Tabela 3.5 apresenta os valores do diametro da particula, raio de giro e expoente P
das amostras sintetizadas. A titulo de comparagédo séo apresentados resultados do catalisador

comercial ZnO Merck.



Capitulo 3 61

Tabela 3.5 — Composicdo das amostras em relacdo ao didmetro da particula, raio de giro e nimero de Porod.

Amostra Dp (nm) Rg (nm) P
ZnO Merck 0,374 0,29 4
ZnO sint. Novo 0,387 0,30 3,95
ZnO Rec. 1h 0,400 0,31 3,89
ZnO Rec. 3h 0,594 0,46 3,80

A relacdo que permite calcular o didmetro da particula através de dados de SAXS ¢ a

seguinte:

5
Dp = §Rg

Através dos resultados apresentados acima se pode constatar que a amostra de
catalisador comercial tem uma estrutura de Porod, enquanto que as demais caracterizam-se
como fractais de superficie. Observa-se uma diferenca do valor de P entre a amostra de ZnO
sintetizada sem uso (ZnO sint. novo) e a amostra reutilizada e recuperada com UV por trés
horas (ZnO recuperado 3h). Esta observacao indica o efeito da radiacdo UV na estrutura do
material, direcionando o mesmo para um fractal de superficie. Foi possivel observar também

um aumento no diametro da particula com o aumento da exposi¢do a irradiacdo UV.

Com base nos resultados ja discutidos, nanobastdes em pé e imobilizados em placas de
zinco sintetizados com as condigdes que possibilitaram a maior degradacdo de corante — 12
horas, 115 °C, razdo molar Na/Zn 6 e Zn/frutose 4 — foram utilizados na degradacdo de

contaminantes em fase gasosa.

3.7 Degradagéo Fotocatalitica de COVs

A seguir serdo apresentados os resultados utilizando além de nanobastbes de ZnO
sintetizados, ZnO comercial e TiO, P25. Os resultados apresentados compreendem todas as
tentativas de operagdo do sistema fotocatalitico, incluido trés diferentes reatores e vérias
configuragdes. Para tanto dois compostos alvo foram utilizados, sendo um hidrofilico —
acetona — e outro hidrofobico — limoneno. A revisdo da literatura indicou que 0s compostos
mencionados sdo possiveis de ser degradados por fotocatalise. Ourrad et al. (2015) e

Kibanova et al. (2009) estudaram a degradacdo de limoneno utilizando TiO,, enquanto que
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Coronado et al. (2003) e Wan et al. (2010) estudaram a degradacdo de acetona com TiO; e
compostos de ZnO, respectivamente. Salienta-se que o numero de publicacBes tratando de
fotocatalise heterogénea em fase gasosa ainda é pequeno quando comparado a fase aquosa.
Uma breve busca na base de dados Sciencedirect no dia 07 de janeiro de 2016, retornou 9.125
entradas para a palavra “photocatalysis” no campo Title, Abstract or keywords, e 826 para
“photocatalysis+gas phase”. Estudos de degradacdo fotocatalitica de COV, principalmente
terpenos, utilizando ZnO ndo sdo facilmente encontrados na literatura. Apenas 85 entradas

foram encontradas numa busca por “photocatalysis+terpenes” na ultima década.

3.7.1 Reator Labirinto

A proposta deste design de reator € promover um contato eficiente entre contaminante
e semicondutor. Posicionando a lampada externamente ao reator, as conexdes elétricas sao
preservadas e a vida util da lampada é aumentada, pois ndo ha adsorcdo de subprodutos na
superficie da mesma.

Para que fosse possivel observar a queda de concentracdo do contaminante com o
tempo, causada pela acdo do fotocatalisador, era necessario primeiramente estabelecer uma
condicdo de concentracdo inicial constante, caracteristica do estado estacionario. Assim, uma
serie de experimentos foi realizada a fim de se determinar as condi¢Ges operacionais para o

estado estacionario. A Tabela 3.6 sumariza 0s ensaios iniciais no reator labirinto.

Tabela 3.6— Relacéo das condicGes experimentais e resultados obtidos para determinacgdo da condigéo de partida
do Reator Labirinto.

Condicdes Experimentais Resultado
Composto: Limoneno 117,88 ppm )
~ . ~ L1 40 1 Ensaio 1
Vazao de circulagdo: 2 L min .
Irradiacdo: N&o g 30 - .o
Catalisador: N&o 2 .
Evaporacdo contaminante: chapa de ° 20 Lot
. o g .
aquecimento, 45 °C Z 10 - L
*
0+
0 100 200 300 400
Tempo (min)
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Composto: Limoneno 117,88 ppm

x . ~ L 50 Ensaio 2
Vazdo de circulagdo: 2 L min™ nsalo
Irradiagdo: N&o . L
Catalisador: N&o & 30 PO
Evaporacdo contaminante; chapa de 3 .
- *
aguecimento, 75 °C g 20
<
10
0 ; ; ; ; ; .
50 100 150 200 250 300
Tempo (min)
Com~posto: _Limon?no 70 ppm_1 25 Ensaio 3
Vazéo de circulagdo: 2 L min .
Irradiagdo: N&o g 20
Catalisador: Nao a 15 -,
~ - o -
Evaporagdo contaminante: manta de © 10 . . .
aquecimento 100 °C. 2
5
0 ; ; ; .
50 100 150 200
Time (min)
Composto: Limoneno 100 ppm )
. . N . 50 Ensaio 4
Vazdo de circulagdo: 10 L min el
Irradiagéo: N&o g %0 T ie L .,
Catalisador: Nao 230
Evaporagdo contaminante: manta de = 20
. ()
aquecimento 100 °C. S 10
0 ; ; ; ; .
50 100 150 200 250
Tempo (min)
Composto: Limoneno 100 ppm Ensaio 5
Vazio de circulagdo: 10 L min™ nsato
Irradiacdo: Néao 50
Catalisador: N&o o 40 .
Evaporacdo contaminante: manta de 3 30 ML A
aquecimento 100 °C. S
® 20
< 10
0 ; ; ; .
50 100 150 200
Tempo (min)

No ensaio 1, 0,42 mL de limoneno foram adicionados a um Erlenmeyer com

capacidade para 125 mL, o qual foi aquecido em uma chapa de aquecimento a 45 °C. O

circuito fechado era mantido em escoamento por uma bomba a vacuo: bomba - reator > GC

- Erlenmeyer - bomba. Para o ensaio 2 a temperatura da chapa de aquecimento foi

aumentada para 75 °C.
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No ensaio 3 a chapa de aquecimento foi substituida por uma manta térmica mantida
em 100 °C, o volume de limoneno adicionado passa a ser de 0,25 mL e uma bomba a vécuo é
usado para coleta de amostras, o circuito fechado passa a ser: bomba - reator - Erlenmeyer
- bomba. Ainda observando-se oscilacbes nos valores da area do pico, uma camada de
isolante térmico foi acondicionada em baixo do reator, evitando assim condensacdo de
limoneno por diferenga de temperatura. Os dados obtidos nos ensaios 4 e 5 indicam que 0
estado estacionario, na auséncia de iluminacéo, foi obtido.

A partir da determinacdo do estado estacionario inicial, procurou-se realizar ensaios
para determinar o efeito apenas da irradiacdo UV sobre a molécula. Os resultados dos ensaios
de verificacdo de fotélise sdo apresentados na Figura 3.12, sendo que as luzes foram ligadas

ap0Os o0 tempo necessario para se observar estado estacionario inicial.

60 -
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Figura 3.12 — Investigacao da ocorréncia de fot6lise do limoneno em reator labirinto sob irradiagdo UV (Cji, =
81 ppm, T=11W m?).

A inclinacdo crescente dos pontos apés inicio da iluminacdo indica que o calor
proveniente das lampadas causa uma mudanca para um novo estado estacionario. A
temperatura externa do reator passa de 25 °C para 57 °C. O aumento dos valores da area do
pico de limoneno pode ser associado a um novo estado de equilibrio estabelecido quando
moléculas adsorvidas nas paredes do reator sdo dessorvidas pelo aumento da temperatura.
Para manter a temperatura do meio reacional constante antes e apos o acendimento das
lampadas foi necessario instalar um cooler adjacente ao reator. Esta modificagdo possibilitou
0 estabelecimento de um Unico estado estacionério para a concentragdo inicial nas fases de
escuro e iluminagédo, a uma temperatura aproximada de 30 °C. Os resultados sdo apresentados

na Figura 3.13.
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Figura 3.13 — Investigacéo da ocorréncia de fotolise do limoneno em reator labirinto com temperatura
controlada (Cyim = 81 ppm, T = 11 W m™)

Conhecendo-se as condi¢cdes operacionais necessarias para o estado estacionario, a

investigacdo da degradacdo fotocatalitica de limoneno teve inicio.

Degradacao fotocatalitica de limoneno

Inicialmente o fotocatalisador comercial TiO, P25 foi utilizado nos testes de
degradacdo, imobilizado em placas de vidro por dipcoating. Dezesseis placas foram
distribuidas nos canais do reator formando um angulo de 40° com a base, desta forma a
superficie da placa é iluminada por completo e a configuragdo permite uma boa mistura do

fluido. A Figura 3.14 apresenta a disposi¢do das placas no reator e a curva obtida.
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Figura 3.14 — Degradacao fotocatalitica de limoneno em reator labirinto (Cy;, = 100 ppm, vazéo da bomba = 10
L min™, Ce = 0,055 g L™).

Nas condicbes experimentais aplicadas ndo se observou reducdo na concentracdo de
limoneno no sistema. Considerando a possibilidade de que ndo houvessem radicais hidroxila
suficientes no meio para promover a degradacdo do contaminante, 2 mL de &gua foram
adicionados ao frasco de alimentacdo juntamente com o limoneno. A Figura 3.15 apresenta o
resultado com adicéo de agua ao sistema, observando-se que esta medida foi ineficiente.
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Figura 3.15 — Degradagdo fotocatalitica de limoneno em reator labirinto (Cy;,, = 100 ppm, vazdo da bomba = 10
L min™, Ce = 0,055 g L™, Viga = 2 mL).

Considerando-se a hipotese de que a relacdo massa de limoneno/massa de
fotocatalisador pudesse ser insuficiente, a quantidade de catalisador no reator foi aumentada.
Para tanto impregnou-se I1a de vidro com P25 por dipcoting. As tiras de |& de vidro foram
colocadas na base do reator, com uma massa total de catalisador igual a 2 g. O resultado pode
ser observado na Figura 3.16. Diferentemente dos ensaios anteriores, as lampadas foram
mantidas acesas desde a partida do reator para manter a temperatura constante, e 0 mesmo foi

enrolado em papel aluminio para a fase de escuro.
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Figura 3.16 — Degradagdo fotocatalitica de limoneno em reator labirinto (Cyi,, = 81 ppm,, C.t = 0,77 g LY Vigua
=5mL).

Apesar de todos os esforcos, ndo foi observada degradacdo fotocatalitica de limoneno
no Reator Labirinto. Sabendo-se que esta reacdo ocorre, como foi relatado na reviséo
bibliogréfica, o reator foi considerado inadequado para os ensaios planejados no presente
trabalho. Consequentemente, um reator de aco inoxidavel previamente projetado pelo grupo
da professora Madhumita para degradacéo de COV foi utilizado. A seguir serdo apresentados

os resultados referentes a este reator.
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3.7.2 Reator de Aco Inoxidavel

Degradacéo fotocatalitica de limoneno

A configuracdo inicial de operagdo do reator de aco inoxidavel foi mantida como

estava sendo usada anteriormente, conforme apresentada na Figura 3.17.

S IGLUNUGUUENUTSSRUIRaREE S

Dois orificios para
entrada do fluido

Figura 3.17 — Configuracdo inicial do reator de aco inoxidavel utilizada nos ensaios de degradacéo
fotocatalitica.

Como foi possivel observar nos ensaios realizados no Reator Labirinto, o limoneno
ndo sofre alteracdo significativa em sua molécula por absor¢édo de luz UV unicamente (Amax. =
365 nm), e a temperatura do sistema deve ser mantida constante nas fases de escuro e
iluminacdo. Na configuracdo do reator de ago inox, na qual as lampadas s&o colocadas dentro
do reator, é impossivel determinar um Unico equilibrio, pois, com o acendimento das
lampadas, uma perturbacdo no sistema é causada pelo aumento da temperatura. Assim sendo,
as lampadas foram mantidas acesas desde a partida do reator. Na Figura 3.18 observa-se 0
estabelecimento do estado estacionario no reator de aco inoxidavel, 0 que ocorre em pouco

mais de 100 minutos.



68 Resultados e Discussao

w
o
J

N
w
1

Area do pico
2 RN
o [6,] o
T

*
*
<+
*
*
<
<

w
1

o

0 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)

Figura 3.18- Estabelecimento do estado estacionério no de limoneno no reator de aco inoxidavel (Cjiy, = 19
ppm, T=20,1 W m?, Vg, = 5 mL).

Tendo-se estabelecido o estado estacionario, o proximo passo foi realizar ensaios na
presenca de fotocatalisador. A Figura 3.19 apresenta a tentativa de degradacdo de limoneno
utilizado fibras de vidro — 3.19a uma camada e 3.19b duas camadas — revestidas com P25 por
sraycoating. O catalisador imobilizado em fibra de vidro era colocado entre as lampadas
apresentadas na Figura 3.17. A malha da fibra permitia a passagem do fluido, porém, o
posicionamento da entrada e saida do reator é propicio para a formacéo de zonas mortas. Para
evitar a formagdo de zonas mortas, um dispersor foi instalado na entrada do reator, fazendo

com gue o fluido tenha uma melhor disperséo no interior do mesmo (Figura 3.20).

50 40
**
g SRR g 30 e
S 30 C e, e e e fe. O
RO A §20 | Loueet
© eivt, To © H
E 10 ““ H . E 10 + ¢
i lightson i lighston
0 L T T T | 0 - i— . ,
0 100 200 300 400 500 0 100 200 300

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 3.19 — Degradacdo fotocatalitica de limoneno em reator de aco inoxidavel. (a) Cyi, = 55 ppm, T = 2,01
MW cm?, Ceye = 0,039 g L-1, Vagua = 5 mL. (b) Cyiy = 55 ppm, T=2,01 MW cm™?, Cey = 0,074 g L™, Viga = 5
mL.
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dispersor

Figura 3.20 — Melhoria implementada no reator de aco inoxidavel: instalacdo de um dispersor de fluxo.

Outra modificacdo na configuracdo do reator foi feita de modo a maximizar o contato
contaminante/catalisador/luz incidente. Uma folha de 18 de vidro com as dimensdes
correspondentes a parede dos fundos do reator foi revestida com catalisador por spraycoating.
A 1a de vidro foi fixada na parede e o dispersor de fluxo foi colocado na juncdo proxima a la
de vidro de modo que o fluxo, além de melhor distribuido, seja for¢ado sobre a superficie do
catalisador. O arranjo das lampadas também foi modificado, agora com quatro lampadas
colocadas a dois centimetros do catalisador, conforme se observa na Figura 3.21.

BERRNER RN R (R

Figura 3.21 — Melhoria implementada no reator de ago inoxidavel: 1& de vidro impregnada com fotocatalisador
colocada na parede do reator e quatro lAmpadas voltadas para o catalisador.

Para diminuir as oscila¢@es causadas por condensacdo do contaminante nas paredes do
reator a temperatura foi elevada com o uso de um aquecedor doméstico. Deste modo, a
temperatura interna do reator, com uma umidade relativa superior a 93%, foi mantida em 54
°C e a temperatura da parede 80 °C. Nestas condigdes foi possivel observar a acdo da
fotocatalise heterogénea sobre o limoneno. O sistema foi mantido no escuro por duas horas
para garantir que o estado estacionario tenha sido atingido e entdo a reacdo fotocatalitica teve

inicio. A Figura 3.22 apresenta a concentracao residual normalizada do contaminante.
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Apesar das pequenas oscilacdes nos valores medidos, pode-se observar claramente que
0 TiO, € mais eficiente na degradacdo fotocatalitica de limoneno do que ZnO, especialmente
na forma de nanobastbes, que apresentaram atividade fotocatalitica bem inferior aos demais
materiais (inferior a 10% de degradacdo). Apds quatro horas de reacdo, 70% de D-limoneno

foi removido utilizando-se TiO, enquanto que com ZnO a degradacéo foi de 45%.

m- ZnO Merck
e - TiO, P25
1.1 A - Nanobastoes de ZnO
b [ 44 1
" é L L1t 1 4
og o §§ §E
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Figura 3.22 — Degradacéo fotocatalitica de limoneno sob irradiagdo UV no reator de aco inox (I = 11 W m?,
Ciim = 16 ppm, Cee = 0,1 g L, superficie irradiada = 775,6 cm2).

Degradacao fotocatalitica de acetona

Um segundo contaminante, comumente usado em estudos de degradacédo
fotocatalitica, foi utilizado como molécula alvo. Acetona pura foi adicionada diretamente no
frasco de alimentacdo e a manta térmica foi ajustada para 40 °C. A Figura 3.23 apresenta a
curva para determinacdo do estado estacionario de acetona no reator de aco inoxidavel e a

fotolise — pouco significativa — pode ser observada na Figura 3.24.
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Figura 3.23 — Determinacao do estado estacionério para acetona no reator de aco inoxidéavel. (I = 11 W m, Cy

=16 ppm).
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Figura 3.24 — Fotélise de acetona no reator de aco inoxidavel (I = 11 W m?, C,. = 16 ppm).

A degradacdo fotocatalitica de acetona pdde entdo ser estudada, e a curva de
decaimento da concentracdo € apresentada na Figura 3.25. Ao contrario do que foi observado
na degradacdo fotocatalitica de D-limoneno, para a acetona o fotocatalisador ZnO Merck foi
mais eficiente. No tempo de reacéo investigado, a degradacéo total de acetona utilizando ZnO
Merck foi de 61%, enquanto que do TiO, P25 foi de 48%.
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Figura 3.25 — Degradacéo fotocatalitica de acetona sob irradiacdo UV (I = 11 W m?, C = 0,1 g L™, superficie
irradiada = 775,6 cm?).

Devido a limitacdo de tempo e de material disponivel, a aplicacdo dos filmes de
nanobastbes de ZnO imobilizados em placas nao foi possivel de ser estudada no periodo do
doutorado sanduiche. De modo a complementar os resultados, novos ensaios, utilizando o
catalisador imobilizado escolhido na primeira etapa deste trabalho, foram realizados no
LARET/PPGEQ/UFRGS com um reator cilindrico de vidro. Estes resultados passam a ser

apresentados.

3.7.3 Reator de vidro

O reator de vidro disponivel para os ensaios de degradacdo fotocatalitica ndo pode ser
conectado em linha com o cromatdgrafo gasoso, portanto as coletas e injecdes foram feitas
manualmente em triplicata. Nesta configuragdo, 44 uL de acetona sdao adicionados
diretamente no reator. A umidade relativa ambiente durante os experimentos foi de 76 a 94%.
A Figura 3.26 apresenta os valores de area do pico para o ensaio de determinacdo do estado
estacionario, o qual foi considerado aceitavel transcorridos 150 minutos da partida do reator.
A partir desta informacdo, investigou-se a fotOlise da acetona neste reator, conforme
apresentado na Figura 3.27. A ocorréncia de fotdlise pode ser desprezada, pois, a oscilacdo
dos pontos amostrais ainda esta dentro da faixa considerada de estado estacionario.

A principal fonte de erro deste procedimento pode ser atribuida a coleta e injecdo

manual. Para se obter um valor representativo, a amostragem foi feita em triplicata e o erro
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associado é de 15%. A tendéncia ao estado estacionario é observada nos valores
compreendidos entre as retas paralelas horizontais apresentadas na Figura 3.26.
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Figura 3.26 — Determinacdo do estado estacionario da acetona em reator de vidro (C,. = 198 ppm).
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Figura 3.27 — Investigacdo da fotélise da acetona em reator de vidro (C,. = 198 ppm, I = 9,8 W m™).
Para o reator de vidro novamente foram utilizados os catalisadores comerciais como

referéncia. A Figura 3.28 apresenta a curva do ensaio de degradacdo de acetona com ZnO

Merck, a Figura 3.29 o ensaio com TiO, P25 e a Figura 3. 30 0 ensaio com nanobastdes.
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Figura 3.28 — Ensaio de degradagéo fotocatalitica de acetona em reator de vidro utilizando ZnO comercial (Cy. =
198 ppm, 1 =9,8 W m? C,=0,7 g L™).
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Figura 3.29 — Ensaio de degradacgéo fotocatalitica de acetona em reator de vidro utilizando TiO, comercial (C,
=198 ppm, 1 =9,8 Wm?, Ce=0,64gL™).
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Figura 3. 30 — Degradacéo fotocatalitica de acetona em reator de vidro utilizando nanobastdes de ZnO (C,. =
198 ppm, 1 =9,8 W m?, Ce= 0,66 g L™).
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3.8 Correlacao dos Resultados

3.8.1 Sintese dos nanobastdes de ZnO

O crescimento de ZnO ocorre em duas etapas: nucleacdo e crescimento do cristal. A
maioria dos trabalhos encontrados na literatura relata a necessidade de uma camada semente
para que a etapa de nucleacdo ocorra (CHU et al., 2009, KENANAKIS et al., 2009). A
metodologia proposta neste trabalho dispensa a camada de semente, e a nucleacao acontece na
solucdo coloidal sobre o substrato. Uma observacdo importante € o posicionamento das
placas. Quando estas foram colocadas no fundo das autoclaves — sem inclinagdo —, ndo houve
formagéo de filme sobre o substrato. A inclinacdo parece afetar a tendéncia de formar filmes,
provavelmente devido ao gradiente de concentracdo na suspensdo. A orientacao cristalina do
substrato € um dos principais fatores que determinam a morfologia das nanoestruturas
formadas. A energia da interface ZnO/substrato é normalmente menor do que a energia entre
ZnO/solucdo. Como resultado, nucleos tendem a se formar sobre o substrato, com uma razéo
de saturacdo menor, do que em solucdo. O substrato e a quantidade de NaOH aqui usados
providenciaram a solu¢do supersaturada para o crescimento de ZnO.

A razdo molar NaOH/Zn foi a varidvel mais significante neste estudo. O papel do
composto alcalino tem sido discutido por diferentes autores. Com uma razao alcalina [HO'] /
[Zn?*] menor do que 2, (CONDE et al., 2011) relatam a formacéo de Zn(OH),. Para razdes
maiores que 2, as particulas cristalizam unicamente na forma de wurtzita. Confirmando esta
associacdo, (YAMABI e IMALI, 2002) estudaram o pH de solucdes aquosas. Com um pH de
6,0 — 9,0, a formacéo predominante foi de Zn(OH),, enquanto que wurtzita foi obtida com
valores de pH entre 9,0 e 13,0. No presente trabalho, ZnO wurtzita foi a Unica fase cristalina
obtida, sendo que o aumento da alcalinidade, através do aumento da razdo NaOH/Zn,
ocasionou a maior resposta de degradacdo de rodamina.

A frutose adicionada a sintese é associada com uma melhora na adesdo do filme ao
substrato, como foi reportado por (MA et al., 2011). O uso de diferentes compostos organicos
é encontrado na literatura, tanto para imobilizacdo do filme, como para modificar a
morfologia do cristal. (JIA et al., 2008) observaram a inibicdo da hidrélise de Zn*" e o
crescimento de ZnO na dire¢do do plano (0 0 0 1) utilizando ions citrato.

O crescimento hidrotérmico de ZnO é anisotrdpico, ou seja, propriedades diferentes
podem ser observadas nas diferentes dire¢des de crescimento do cristal. A elevada qualidade
cristalina do material é obtida, pois o material ndo passa por nenhum estresse térmico durante

0 crescimento. Associando-se os difratogramas com a atividade fotocatalitica de rodamina B,
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é possivel concluir que o crescimento ao longo do eixo ¢ ndo proporciona um aumento na
atividade fotocatalitica, ao contrario do que é relatado por alguns autores (YANG et al., 2012;
TIAN et al., 2003; KENANAKIS et al., 2009; HAN et al., 2009).

A analise da morfologia das amostras e sua atividade fotocatalitica permite concluir
que estruturas perfeitamente ordenadas ndo necessariamente apresentam a maior atividade
fotocatalitica. A amostra que apresentou maior resposta apresenta uma estrutura irregular.
Estes defeitos de superficie podem ser responsaveis por formar sitios ativos e,
consequentemente, aumentar a atividade fotocatalitica.

A relagdo custo/beneficio de imobilizagdo ndo foi abordada neste trabalho. Para tanto
deve ser considerada a reducdo da eficiéncia do material imobilizado em relagdo ao material
em suspensdo, devido a reducdo da area disponivel para absorcdao do contaminante e de fétons
incidentes; o custo para aquisi¢cdo do substrato; o custo para remocdo do sélido do meio

reacional e facilidade de reutilizagdo do material.

3.8.2 Reatores

A partir dos resultados apresentados no item anterior algumas observacfes podem ser
feitas em relacdo ao sistema fotocatalitico proposto.

O reator labirinto apresentou curvas estaveis de D-limoneno, indicando a existéncia de
um estado estacionario de operacdo, porém, as tentativas de degradacdo fotocatalitica de
limoneno foram frustradas. Nenhuma atividade fotocatalitica foi observada nas condicfes de
operacdo testadas.

O sistema constituido pelo reator de vidro com inje¢cdo manual da amostra apresentou
oscilagBes significativas na area do pico obtida. Considerando-se 0s resultados de
determinacéo do estado estacionario como referéncia, o uso de fotocatalisadores ndo promove
a reducdo da concentracdo de acetona, logo, nestas condigdes ndo foi possivel confirmar os
dados obtidos no reator de ago inoxidavel.

O reator de aco inoxidavel com sistema de aquecimento foi o Unico capaz de fornecer
informagdes sobre a eficacia dos semicondutores estudados. A Tabela 3.7 sumariza as
condicOes de degradacdo de limoneno investigadas e o resultado observado. Além da cinética
de degradacédo de limoneno, outras informaces relacionadas & acdo do fotocatalisador podem

ser obtidas.
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Tabela 3.7 — Resultados da investigacdo da degradagéo de D-limoneno em diferentes reatores.

Reator V [ms7].10%* Cpol-/Ceat- U.R. (%) T (°C) Resultado
Labirinto 92 1,82 40 30 N&o degradou
Labirinto 92 1,82 100 30 Né&o degradou
Labirinto 92 0,1 100 45 Né&o degradou
Aco inox 8,2 1,41 100 30 Né&o degradou
Aco inox 8,2 0,74 100 30 Né&o degradou
Ago inox 8,2 0,16 100 54/80" Degradou

* velocidade de escoamento na sec¢&o transversal.
** temperatura do ar e da parede do reator, respectivamente.

Uma hipétese para argumentar porque apenas o reator de aco inoxidavel apresentou
curvas de degradacdo de limoneno e acetona utilizando TiO, e ZnO é gque, com este aparato
experimental, a temperatura da parede era mantida elevada (aproximadamente 80 °C). Sendo
assim, possiveis moléculas que estariam adsorvidas e/ou precipitadas nas paredes dos reatores
labirinto e de vidro sdo evaporadas no reator de aco inoxidavel. Ou seja, a concentragdo
inicial na fase gasosa do reator de aco inoxidavel é mais proxima da concentracédo real, sem

perdas por adsorcao.

3.8.3 Degradacao de COVs

Nos trés casos apresentados de degradacdo de COVs, a incidéncia unicamente de luz
UV ndo provocou nenhuma alteracdo no sistema, portanto, a fotdlise do D-limoneno e da
acetona pode ser considerada nao significativa.

TiO, é o semicondutor mais utilizado devido a sua eficiéncia e estabilidade. ZnO
possui uma energia de band gap muito préxima a do TiO;, entretanto, o fator limitante de seu
uso em fotocatélise é a instabilidade em fase aquosa, 0 que ndo acontece em fase gasosa.
Mesmo assim, os dados de fotocatalise heterogénea aplicada a COVs utilizando ZnO séo
escassos. No presente estudo, 0 ZnO foi mais eficaz na degradacéo de acetona do que TiO..

Um pardmetro muito utilizado na comparacdo da atividade fotocatalitica de
semicondutores € sua area superficial especifica. No entanto, sabe-se que o TiO, P25 Evonik
possui uma area especifica de 50 m? g e 0 ZnO Merck 5 m? g*. Considerando-se que
moléculas tdo pequenas quanto acetona teriam a mesma facilidade de penetrar nos poros tanto
do TiO, quanto ZnO, a maior eficiéncia de remoc¢do de acetona usando ZnO nédo pode ser
explicada.

De acordo com (HAUCHECORNE e LENAERTS, 2013), apesar de 0 mecanismo

geral de degradacéo fotocatalitica ser muito similar em fase aquosa gasosa, existem diferencas
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significativas entre as duas fases. Em fase aquosa a disponibilidade de radicais hidroxila é
abundante, enquanto que em fase gasosa a quantidade de dgua pode ser limitada. O radical
superdxido, por sua vez, pode ser encontrado em maior quantidade em fase gasosa do que
aquosa.

O inicio da reacdo fotocatalitica pode ser representada pelas equagdes a seguir:

Semicondutor + hv —» ht +e~
h* + HO(yq5 —HO )

e + Oz(ads) — 02" (ads)

Os radicais hidroxila formados sdo conhecidos por sua alta reatividade e baixa
seletividade, sendo muito importantes na reacdo fotocatalitica. Porém, alguns estudos tém
questionado se este mecanismo é aplicado a todas as reacfes de oxidacdo fotocatalitica,
principalmente envolvendo TiO,. (YATES Jr., 2009) realizaram varios testes com diferentes
moléculas e relataram que os radicais hidroxila ndo possuem um papel tdo importante na
degradacdo de compostos como tricloroetileno e acetonitrila. As pesquisas conduzidas por
Monllor-Satoca et al. (2007) e Nakamura e Nakato (2004) indicam que moléculas de agua
adsorvidas em superficies terminadas em atomos de Ti ndo podem ser oxidadas pelas lacunas
da banda de valéncia. Estes estudos sugerem que os radicais hidroxila podem ser gerados
apenas pela eletroreducdo do oxigénio com elétrons fotogerados na banda de conducéo, pois a
foto-oxidacdo de moléculas de dgua ndo adsorvidas pelas as lacunas na banda de valéncia é
termodinamicamente e cineticamente desfavoraveis.

A reacdo predominante, reducéo pelo e” ou oxidac&o pela h*, vai depender do potencial
redox do semicondutor. Do ponto de vista termodindmico, a habilidade de oxidacdo das
lacunas ¢ a forca motriz da fotocatalise. Para que a reagdo fotocatalitica seja eficiente, o nivel
inferior da banda de conducio deve ser mais negativo do que o potencial redox do par H*/Hs,
e o nivel superior da banda de valéncia deve ser mais positivo do que do par O,/H,0.

O leve desnivel dos potencias redox (potencial de reducdo das bandas de conducéo e
do potencial de oxidacao das bandas de valéncia) entre TiO, (anatase + rutilo) e ZnO poderia
indicar a preferéncia de formacéo de radicais hidroxila pelo TiO, e radicais superoxido pelo
ZnO. O radical formado entdo interagiria de maneira diferente com determinado

contaminante, dependendo da atracdo quimica. Porém, os valores exatos dos potencias de
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oxirredugdo dos semicondutores apresentados neste estudo ndo estdo disponiveis, portanto é
impossivel fazer uma analise mais profunda com esta abordagem.

Outro aspecto que pode ser debatido é a necessidade da adsorcdo do poluente na
superficie do catalisador. O modelo de Langmuir-Hinshelwood é comumente usado para
representar a equacgéo da taxa da reagdo. Este modelo considera que a reagdo ocorre entre 0s
reagentes, ambos absorvidos na superficie. Entretanto, deve-se levar em consideracdo que 0s
radicais formados pela absorcdo de fotons podem difundir pelo meio, tanto aquoso quanto
gasoso, descartando a necessidade de adsorcdo do contaminante. Apenas a proximidade com a
superficie do catalisador é suficiente para que ocorra a reacdo de oxidacdo
(HAUCHECORNE e LENAERTS, 2013). Feitas estas consideracdes, o carater hidrofilico ou
hidrofobico do contaminante € pouco significativo. Uma vez que a molécula de dgua adsorva
na superficie do catalisador, o radical hidroxila sera formado e ird difundir de encontro ao
contaminante.

O tamanho de particula também é um dos parametros utilizados para basear a
atividade fotocatalitica. Em sistemas particulados, a diminuicdo do tamanho médio de
particula provoca um aumento na transferéncia de cargas na superficie. Particulas de tamanho
pequeno possuem maiores areas superficiais especificas, e consequentemente mais defeitos de
superficie onde a as espécies fotogeradas podem reagir com as moléculas organicas. As
imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras de TiO, P25, ZnO Merck e
nanobastfes de ZnO sdo apresentadas na Figura 3.31.

O tamanho das particulas de TiO; sdo visivelmente menores do que das de ZnO. Este é
um fator importante que pode ser associado a habilidade de absorcdo de luz e mudangas na
estrutura eletronica. Alguns estudos, porém, indicam que para o TiO; a atividade fotocatalitica
ndo aumenta linearmente com a diminuicdo do tamanho de particula. Isso ocorre por que, ao
mesmo tempo que a area superficial aumenta, aumentam o nimero de recombinacgdes do par
elétron/lacuna. De acordo com (DODD et al., 2006), existe um tamanho ideal de particula
para cada situacao.
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Figura 3.31 — Micrografias das amostras dos semicondutores usados nos testes de degradacéo fotocatalitica de
COVs com ampliacdo de 50000 vezes. (a) TiO, P25, (b) ZnO Merck e (c) nanobastfes de ZnO.

3.8.4 Sugestdo para um sistema fotocatalitico para degradacé@o de COVs

A partir das observagdes feitas nos trés reatores investigados, acredita-se que para se
obter melhores resultados deve-se utilizar um reator cilindrico com a carcaga feita em ago
inoxidavel, o que permite o aquecimento do mesmo, na qual o catalisador € imobilizado. A
lampada é acondicionada em um tubo de vidro borosilicato ou quartzo, protegendo-a da
exposicdo aos compostos e permitindo a passagem de luz UV. Quanto ao catalisador a ser
utilizado, deve ser escolhido de acordo com a molécula alvo. Tal sistema ndo € uma inovacao,
um reator semelhante é utilizado pelo grupo da professora Madhumita para diferentes
aplicacOes (ver Figura 3.32).
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Figura 3.32 Reator cilindrico de ago inoxidavel indicado para uso na degradagdo de COVs.

Por fim, é possivel concluir que diversos fatores sdo responsaveis pela eficacia de um
sistema fotocatalitico. Os pardmetros inerentes ao semicondutor, a interacdo com o poluente e
a configuracdo do reator devem ser considerados simultaneamente para que se possa afirmar

se determinado material € adequado para sua aplicacdo em fotocatalise.
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4. Conclusoes

Com os frutos deste trabalho foi possivel preencher a falta de informagéo disponivel
na literatura referente ao efeito sinérgico das variaveis de sintese de nanobastbes de ZnO
atraves do método hidrotérmico. Uma exaustiva investigacdo foi realizada em diferentes
substratos, os quais apresentaram comportamento diferente frente as condigdes estudadas.

O presente estudo possibilitou a determinacdo de uma rota eficiente para a obtencao
de microestruturas de ZnO imobilizadas. Observou-se que, dentre os substratos avaliados,
laminas de zinco possibilitam uma maior aderéncia de filme e maior atividade fotocatalitica,
no intervalo estudado, para degradacdo de rodamina B. O planejamento de experimentos
indicou uma zona de maxima resposta para 0 zinco, que corresponde a um tempo de sintese
entre 30 e 40 horas, uma temperatura entre 95 e 115 °C, com uma razdo molar de NaOH/Zn
préxima de 8. Uma maior quantidade de frutose também mostrou ser positiva na resposta do
sistema. Entretanto, o ponto 6 do planejamento de experimentos, utilizando laminas de zinco
como substrato, possibilitou uma remoc¢éo de 80% do corante, indicando que um tempo de
sintese de 12 horas ja é suficiente para a obtencdo de um material de elevada atividade
fotocatalitica.

Os demais materiais estudados ndo apresentaram um bom desempenho dentro das
condicdes do planejamento aplicadas. O vidro, apesar de ser um material muito utilizado para
imobilizacdo de catalisadores devido ao seu baixo custo, ndo gerou bons resultados, atingindo
uma degradacdo méxima de rodamina B de 30%. O cobre teve bons valores de resposta,
porém, os graficos de contorno indicam que possivelmente a faixa de operacao escolhida para
as variaveis de sintese nao foram ideias para este substrato.

A analise cristalografica dos materiais presentes no fundo das autoclaves mostrou que
as amostras sintetizadas constituem-se da fase cristalina wurtzita, e que diferentes condicdes
de sintese favorecem o crescimento de diferentes planos.

A morfologia dos materiais depositados sobre os substratos foi analisada por MEV,
indicando a formacdo de nanobastBes hexagonais arranjados em conjuntos esféericos,
semelhantes a flores. O vidro apresentou predominantemente formas irregulares e em pouca

quantidade, possivelmente refletindo na baixa atividade fotocatalitica do mesmo. A analise
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das placas e zinco indicam que ha a formacdo de bastGes regulares, mas uma mistura de
formas regulares e irregulares é o que proporciona uma elevada atividade fotocatalitica.
Quanto a degradacdo fotocatalitica de compostos organicos volateis, constatou-se o
efeito da configuracdo do reator na capacidade de remocéo de contaminantes. O Unico reator
no qual foi observada alguma atividade fotocatalitica foi no de aco inoxidavel, o qual foi
mantido a uma temperatura de 84 °C durante a reagdo. O reator labirinto, apesar de constituir
uma operacdo simples e apresentar um estado estacionario bem definido, ndo possibilitou a
degradacdo fotocatalitica de limoneno, assim como o reator de vidro ndo possibilitou a
degradacédo de acetona. Possivelmente, o fato de se manter o sistema aquecido o tempo todo
garante que ndo haja moléculas de contaminante adsorvidas nas paredes do reator, portanto, a
constatacdo do decaimento da concentracdo do poluente € mais evidente no reator de aco

inoxidavel.
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Apéndice A

Tabela A.1 — Valores das massas das placas do planejamento de Experimentos.

Apéndice A

A seguir sdo apresentados os dados experimentais obtidos na sintese de microfilmes de ZnO sobre diferentes substratos.

NaOH |Tempo |°C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 -MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,4734 4,4736 0,0002
Vidro 4,4523 4,4525 0,0002 0,0000
4,347 4,3466 -0,0004 17,00% 4,3427 0,0039
- 4,833 4,8374 0,0044
:E 2 12h 75¢ 4 Zinco 4,9205 4,9171 -0,0034 -0,0013
L3 4,5076 4,5026 -0,0050 16,00% 4,5021 0,0005
4,452 4,452 0,0000
Cobre 4,2388 4,2388 0,0000 0,0000
4,4783 4,4783 0,0000 14,00% 4,4742 0,0041
4,5533 4,5568 0,0035 3,00% 4,5414 0,0154
Vidro 4,6047 4,6037 -0,0010 0,0013
4,2931 4,2944 0,0013
N 6,6027 6,6175 0,0148
% 6 12h | 75 4 Zinco 7,3303 7,3573 0,0270 0,0215 54,00% 7,3505 0,0068
3 6,8535 6,8763 0,0228
4,262 4,2871 0,0251
Cobre 4,4482 4,4766 0,0284 0,0276 58,00% 4,4693 0,0073
4,5368 4,5662 0,0294
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NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,5083 4,508 -0,0003
Vidro 4,4631 4,4631 0,0000 0,0000
4,3404 4,3402 -0,0002 16,00% 4,34 0,0002
pi 6,7779 6,774 -0,0039
% 2 36h 75°C 4 Zinco 4,8115 4,8036 -0,0079 -0,0045
@ 6,6465 6,6413 -0,0052 20,00% 6,6415 -0,0002
4,3257 4,3255 -0,0002
Cobre 4,4042 4,4042 0,0000 0,0000
4,4148 4,415 0,0002 19,00% 4,4143 0,0007
4,4083 4,4044 -0,0039 21,00% 4,397 0,0074
Vidro 4,3691 4,365 -0,0041 -0,0038
4,4943 4,4908 -0,0035
P 6,9439 6,9241 -0,0198
% 6 36h | 75°C 4 Zinco 4,7271 4,7376 0,0105 0,0001 60,00% 4,7286 0,009
3 4,3886 4,8981 0,0095
4,4066 4,4243 0,0177
Cobre 4,4768 4,4952 0,0184 0,0183 44,00% 4,492 0,0032
4,3628 4,3816 0,0188
4,2326 4,2301 -0,0025
Vidro 4,5764 4,5739 -0,0025 -0,0025
4,0756 4,0731 -0,0025 30,00% 4,0724 0,0007
- 6,6678 6,663 -0,0048
% 2 12h 115°C 4 Zinco 7,2468 7,2406 -0,0062 -0,0057
3 6,5391 6,5331 -0,0060 13,00% 6,5274 0,0057
4,5482 4,5484 0,0002
Cobre 4,4805 4,4807 0,0002 -0,0001
4,4022 4,4015 -0,0007 15,00% 4,402 -0,0005




92 Apéndice A
NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,3637 4,3385 -0,0252 17,00% 4,3417 -0,0032
Vidro 4,3441 4,3325 -0,0116 -0,0162
4,5232 4,5114 -0,0118
© 6,7464 Ruim
% 6 12h 115°C 4 Zinco 6,9211 6,8891 -0,0320 -0,0328
@ 6,8995 6,8659 -0,0336 80,00% 6,8748 -0,0089
4,2907 4,2883 -0,0024
Cobre 4,464 4,4606 -0,0034 -0,0031 44,00% 4,465 -0,0044
4,2381 4,2347 -0,0034 45,00% 4,246 -0,0113
4,4458 4,442 -0,0038
Vidro 4,2332 4,2299 -0,0033 -0,0030 20,00% 4,2294 0,0005
4,5383 4,5365 -0,0018
~ 7,0043 6,9898 -0,0145 32,00% 6,9892 0,0006
% 2 36h 115°C 4 Zinco 4,8536 4,8507 -0,0029 -0,0172
3 4,8401 4,8058 -0,0343
4,5051 4,5051 0,0000 13,00%
Cobre 4,5508 4,5502 -0,0006 -0,0002
4,4401 4,44 -0,0001
4,1817 4,1746 -0,0071
Vidro 4,336 4,3293 -0,0067 -0,0070
4,5687 4,5614 -0,0073 17,00% 4,5609 0,0005
® 6,8827 6,8899 0,0072
% 6 36h 115°C 4 Zinco 6,8747 6,8717 -0,0030 0,0065
3 7,4268 7,4421 0,0153 79,00% 7,4307 0,0114
4,2345 4,2734 0,0389
Cobre 4,5805 4,5896 0,0091 0,0198
4,3546 4,366 0,0114 63,00% 4,3649 0,0011
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NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,0506 4,0496 -0,0010
Vidro 4,3563 4,3559 -0,0004 -0,0005 13,00% 4,3557 0,0002
4,098 4,0979 -0,0001
o 7,2878 7,2878 0,0000
% 2 12h | 75°C 14 Zinco 6,917 6,9177 0,0007 0,0003 25,00% 6,9176 0,001
@ 7,2986 7,2988 0,0002
4,743 4,743 0,0000
Cobre 4,4233 4,4231 -0,0002 -0,0001
4,4184 4,4184 0,0000 8,00% 4,4184 0
4,2434 4,2424 -0,0010 19,00% 4,2415 0,0009
Vidro 4,3146 4,3123 -0,0023 0,0014
4,5624 4,57 0,0076
% 7,0038 7,0027 -0,0011
:E 6 12h 75eC 14 Zinco 6,8418 6,843 0,0012 0,0006
g 6,5341 6,5357 0,0016 53,00% 6,5333 0,0024
4,3795 4,3929 0,0134
Cobre 4,3245 4,3378 0,0133 0,0127 44,00% 4,3368 0,001
4,4877 4,4992 0,0115
4,2414 4,2423 0,0009 11,00%
Vidro 4,3443 4,3432 -0,0011 -0,0003
4,3896 4,389 -0,0006
E 7,1906 7,1882 -0,0024
Zj: 2 36h | 75°C 14 Zinco 6,8829 6,8773 -0,0056 -0,0042 8,00% 6,8762 0,0011
3 6,7971 6,7926 -0,0045
4,5329 4,5328 -0,0001
Cobre 4,5494 4,5494 0,0000 0,0001
4,4452 4,4456 0,0004 12,00%
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NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,4718 4,4675 -0,0043
Vidro 4,2569 4,2516 -0,0053 -0,0048 0,00% 4,252 -0,0004
Nado Nado
% 5,13 5,1365 0,0065
% 6 36h | 75°C 14 Zinco 4,6454 4,6551 0,0097 0,0081 61,00% 4,6517 0,0034
§ Nao Nao
4,5399 4,5526 0,0127 39,00%
Cobre 4,3637 4,375 0,0113 0,0120
Nao Nao
4,3578 4,3547 -0,0031 23,00% 4,3542 0,0005
Vidro 4,0683 4,0641 -0,0042 -0,0035
4,6305 4,6273 -0,0032
% 7,2026 N3o
:E 2 12h | 115°C| 14 Zinco 7,4401 7,4375 -0,0026 -0,0027 11,00%
g 6,4962 6,4934 -0,0028
4,4171 4,4179 0,0008
Cobre 4,6858 4,6867 0,0009 0,0008
4,4121 4,4128 0,0007 6%
4,30953 4,2993 -0,0102
Vidro 4,3331 4,323 -0,0101 -0,0098 16,00%
4,1572 4,148 -0,0092
% 7,0308 6,9925 -0,0383
Zi\: 6 12h 115°C 14 Zinco 4,6026 4,5597 -0,0429 -0,0420 49,00%
3 6,7891 6,7444 -0,0447
4,4018 4,4025 0,0007
Cobre 4,6083 4,6113 0,0030 0,0015
4,4729 4,4737 0,0008 29,00%
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NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,3361 4,334 -0,0021 17,00% 4,3649 -0,0309
Vidro 4,3671 4,3653 -0,0018 -0,0019
4,3927 4,3909 -0,0018
f 4,9085 4,8998 -0,0087 18,00%
% 2 36h 115eC 14 Zinco 7,0498 7,0422 -0,0076 -0,0095
g 6,9917 6,9794 -0,0123
4,4203 4,4203 0,0000 7,00%
Cobre 4,418 4,4182 0,0002 0,0002
4,4457 4,446 0,0003
4,2979 4,289 -0,0089 4,00% 4,2857 0,0033
Vidro 4,3797 4,374 -0,0057 -0,0078
4,068 4,0591 -0,0089
E 6,8278 6,8229 -0,0049 58,00% 6,8095 0,0134
:E 6 36h 115°C 14 Zinco 4,7246 4,7297 0,0051 -0,0004
g 6,6686 6,6673 -0,0013
4,3747 4,3822 0,0075
Cobre 4,3001 4,3041 0,0040 0,003
4,328 4,3323 0,0043 34,00% 4,3317 0,0006
4,4282 4,4286 0,0004
Vidro 4,5105 4,5108 0,0003 0,0002 5,00%
4,3251 4,325 -0,0001
E 6,7786 6,7587 -0,0199 20%
Zi\: 0 24h 95¢ 9 Zinco 4,4708 4,7465 0,2757 0,0792
3 6,7415 6,7233 -0,0182
4,4619 4,4617 -0,0002
Cobre 4,4726 4,4731 0,0005 0,0000 23,00%
4,4729 4,4727 -0,0002
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NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,3071 4,2986 -0,0085
Vidro 4,4842 4,4901 0,0059 -0,0013
4,2203 4,219 -0,0013 16,00% 4,2184 0,0006
% 6,6706 6,7151 0,0445
% 8 24h 95¢ 9 Zinco 6,6272 6,6615 0,0343 0,0375 57,00% 6,6541 0,0074
g 6,8008 6,8345 0,0337
4,3536 4,411 0,0574
Cobre 4,3713 4,4256 0,0543 0,0537 46,00% 4,4196 0,006
4,5709 4,6202 0,0493
4,4537 4,4537 0,0000
Vidro 4,2763 4,5774 0,3011 0,1010 9,00%
4,4902 4,492 0,0018
3'; 4,5448 4,5391 -0,0057
8 4 1h | 950 9 Zinco 7,2807 7,27 -0,0107 -0,0087 30,00%
g 4,8501 4,8403 -0,0098
4,4436 4,4441 0,0005
Cobre 4,3577 4,3573 -0,0004 0,0004
4,1541 4,1553 0,0012 5%
4,3864 4,3765 -0,0099 19,00% 4,3777 -0,0012
Vidro 4,2709 4,2591 -0,0118 -0,0100
4,3596 4,3513 -0,0083
E 6,9836 6,9723 -0,0113 68,00% 6,9647 0,0076
Zi\: 4 48h 95¢ 9 Zinco 6,6039 6,5865 -0,0174 -0,0110
3 6,9832 6,9788 -0,0044 67,00% 6,9524 0,0264
4,4112 4,4122 0,0010
Cobre 4,4646 4,4667 0,0021 0,0027
4,5494 4,5545 0,0051 35,00% 4,4133 0,1412
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NaOH |Tempo |°C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 -MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,4547 4,4532 -0,0015 16,00% 4,4532 0
Vidro 4,3658 4,3632 -0,0026 -0,0017
4,2891 4,288 -0,0011
§ 4,8299 4,8222 -0,0077
E 4 24h | 55%C | 9 Zinco 7,0933 7,0657 -0,0276 -0,0188
5 6,9689 6,9478 -0,0211 35,00% 6,9386 0,0092
4,4094 4,4093 -0,0001
Cobre 4,3894 4,3867 -0,0027 -0,0010 10,00%
4,4762 4,4761 -0,0001
4,4403 4,4 -0,0403 25,00% 4,383 0,017
Vidro 4,4698 4,4363 -0,0335 -0,0386
4,3771 4,3352 -0,0419
§ 7,1638 7,1542 -0,0096 59,00% 7,1509 0,0033
k: 4 24h 1135eC| 9 Zinco 6,5194 6,5068 -0,0126 -0,0136
3 6,8115 6,7929 -0,0186
4,2698 4,2708 0,0010
Cobre 4,5004 4,5006 0,0002 0,0011
4,4193 4,4214 0,0021 19,00% 4,4215 0,0001
4,5551 4,5538 -0,0013
Vidro 4,5008 4,496 -0,0048 -0,0039 10,00% 4,4958 0,0002
4,2089 4,2033 -0,0056
§ 6,6556 6,6406 -0,0150
k. 4 24h | 95¢C | ¥ Zinco 63441 | 63263 -0,0178 -0,0154
g 4,6339 4,6204 -0,0135 28,00% 4,6185 0,0019
4,3303 4,3318 0,0015
Cobre 4,5665 4,5688 0,0023 0,0020 32,00% 4,5688 0
4,5243 4,5265 0,0022
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NaOH | Tempo |2C Frut Substrato Massa 0 Massa 1 M1 - MO (g) M média Redugdo em 1h M final Perda de massa
4,5516 4,5482 -0,0034 16,00% 4,5477 0,0005
Vidro 4,3726 4,3689 -0,0037 -0,0034
4,1929 4,1899 -0,0030
E 7,0219 7,0036 -0,0183
% 4 24h 95¢C 18 Zinco 4,7815 4,7755 -0,0060 -0,0132
2 6,606 6,5907 -0,0153 56,00% 6,586 0,0047
4,5951 4,5917 -0,0034
Cobre 4,314 4,3088 -0,0052 -0,0051
4,2853 4,2786 -0,0067 30,00% 4,2787 0
4,3416 4,3375 -0,0041 20,00%
Vidro 4,2887 4,2851 -0,0036 -0,0036 18,00%
4,4762 4,4732 -0,0030 12,00% 4,4724
ﬁ 7,2012 7,1804 -0,0208 62,00%
Zf; 4 24h | 95°C 9 Zinco 7,0623 7,0426 -0,0197 -0,0210 68,00% 7,0237
g 6,8633 6,8409 -0,0224 68,00%
4,2119 4,2141 0,0022 32,00%
Cobre 4,2139 4,2142 0,0003 0,0017 13,00% 4,2137
4,5344 4,537 0,0026 20,00%

Sendo que My é a massa inicial das placas, M; a massa apds a sintese € Mrina @ massa apds a reacdo fotocatalitica.

Observa-se que em alguns casos a diferenca M; — My, que representa a massa de ZnO depositada nas placas durante o tratamento
hidrotérmico, apresenta valores negativos, 0 que seria incoerente visto que ha uma camada de solido visivel impregnada sobre a placa. Porém,
limites inerentes a operacdo da balanca analitica utilizada e condi¢des de pesagem (ndo hé controle de umidade relativa do ar e temperatura no

laboratdrio) podem ser relacionados a valores inexatos.
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Apéndice B

De modo a apresentar as diferentes estruturas encontradas em uma mesma placa, séo

apresentadas a seguir as micrografias feitas da placa de zinco na condicdo experimental 6,

com um tempo de sintese de 24 horas, conforme apresentado na Figura B1.

200 24(15) 00 24(17) 200 24(19)

Zn0 24(1) Zn0 246) Zn0 24(7)

Figura B.1 — Anélise de MEV da placa de zinco nas condicdes de sintese: razdo molar NaOH/Zn 6, tempo 24
horas, temperatura 115 °C e razdo molar Zn/Frutose 4.
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Os pontos de amostragem foram os seguintes:

1 2 3
4 5 6
7 8 9

Figura B.2 — Demonstra¢éo dos pontos de analise de MEV em uma placa.

Logo, é possivel que existam em uma mesma placa diferentes morfologias.

Apéndice B
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Apéndice C — Doutorado Sanduiche

A oportunidade de fazer parte de um grupo de pesquisa como o da Universidade de
Western foi muito importante no desenvolvimento desta tese. O doutorado sanduiche
possibilitou o aprofundamento em processos oxidativos em fase gasosa, tema que faz parte do

scopo de pesquisa da professora Madhumita Ray.

Universidade do Oeste de Ontario

A universidade do Oeste de Ontéario (University of Western Ontario) esta localizada na
cidade de London, em Ontério Canadad. Foi fundada em 1878 e conta com 82 prédios

principais, possui cerca de 21.801 alunos de graduacao e 4.470 de p6s-graduacéo.

O Departamento de Engenharia Quimica e Biogquimica conta com um forte elemento
de pesquisa, com 28 docentes conduzindo pesquisas inovadoras em diversas areas com
relevancia mundial. Institutos como o Centro de Engenharia de Reatores Quimicos, Instituto
para Produtos Quimicos e Combustiveis oriundos de Fontes Alternativas e o Centro de
Pesquisa de Tecnologia de Particulas estdo relacionados ao Departamento de Engenharia

Quimica e Bioquimica.

Orientacéo

A orientacdo do doutorado sanduiche foi feita pela professora Madhumita B. Ray,.
Dentre sua trajetéria académica, cursou pés-doutorado na Universidade do Oeste da Virginia
(EUA), foi pesquisadora na Universidade de Groningen (Holanda), e na Universidade Federal
de Singapura. Foi professora associada na Universidade Federal de Singapura e desde 2005 é
professora associada na Universidade de Western Ontario.

Sua &rea de pesquisa esta centrada em processos oxidativos avancados, tecnologias de
tratamento avancadas baseadas em principios fisico-quimicos e tecnologia de particulas.
Publicou diversos trabalhos tratando da degradacéo fotocatalitica de corantes e farmacos em
suspensdo, bem como compostos volateis em fase gasosa. Dentre as publicacdes mais

relevantes a tese de doutorado pode-se destacar:
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PAL, A.; PEHKONEN, S.; YU, L. RAY, M. B. Photocatalytic Inactivation of
Airborne Bacteria in a Continuous Flow Reactor. Industrial Engineering
Chemistry Research, v. 47, p. 75807585, 2008.

PAL, A.; PEHKONEN, S.; YU, L. RAY, M. B. Inactivation of Gram-positive and
Gram-negative Bacteria using TiO, and Fluorescent Light. Journal of
Photobiology and Photochemistry, v. 186 (2-3), p. 335-341, 2007.

PAL, A., MIN, X., YU, L.; PEHKONEN, S.; RAY, M. B. TiO, Mediated Inactivation
of Bioaerosols. International Journal of Chemical Reactor Engineering, v. 3 (A45).

http://www.bepress.com/ijcre/vol3/A45, 2005.

Ensaios Realizados

Inicialmente a proposta para o doutorado sanduiche era a aplicacdo dos catalisadores

sintetizados no LARET na inativacdo de bactérias presentes no ar. No entanto, devido a

imprevistos experimentais, um desvio do objetivo foi necessario. A principal atividade

executada fora do pais foi o design de um reator e o estudo da degradacdo de compostos

organico volateis em fase gasosa.
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Apéndice D — Trabalhos Oriundos desta Tese

Artigo Aceito em Revista Qualis B1 — Quimica Nova

ARTIGO — QN-2015-0555

Obtaining ZnO immobilized over different substrates by hydrothermal treatment for
photocatalysis application

Monica Bagnara*, Jéssica Farias and Marla Azario Lansarin
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul, 90040-

040 Porto Alegre — RS, Brasil
Recebido em 11/08/2015; aceito em 20/11/2015; publicado na web em

*e-mail: monica@enqg.ufrgs.br

Abstract

The aim of this work is to systematically explore the effect of the synthesis conditions of ZnO
structures, immobilized on different substrates by hydrothermal treatment, in its
photocatalytic activity. A circumscribed central composite design of experiments was used to
analyze the effects of reagents stoichiometry, reaction time and temperature, covering a wide
range of these variables. The substrates used were etched glass, copper and zinc foils. The
photocatalytic activity of the as-obtained ZnO samples was evaluated through photocatalytic
degradation of Rhodamine B (RhB) in aqueous solution under UV irradiation. Zinc foils
presented the best immobilized film quality and the maximum dye removal was 80% in one

hour of UV exposure.

Keywords: hydrothermal crystal growth; nanostructures; zinc oxide; photocatalysis; design
of experiments.
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Artigos Submetidos

Synthesis of ZnO nanorods for photocatalysis application
Monica Bagnara*, Jessica Farias, Marla A. Lansarin

Abstract
In order to investigate the correlation between hydrothermal treatment conditions (reagents

stoichiometry, reaction time and temperature) and photocatalytic activity of ZnO immobilized
on zinc plates, a circumscribed central composite experimental design was applied. The
photocatalytic activity of samples was evaluated through Rhodamine B (RhB) degradation in
aqueous solution under UV irradiation. The samples were characterized by SEM, XRD,
SAXS, Raman and DRS. It was possible to determine through statistical analysis that the
variables do not interact with each other, and there is a region with maximum response for

Rhodamine B photodegradation. The highest dye removal was 80% in one hour irradiation.

Photocatalytic Degradation of VOCs using TiO, and ZnO

Monica Bagnara, *" Madhumita B. Ray, " and Marla A. Lansarin’
"Department of Chemical Engineering, Federal University of Rio Grande do Sul, Rua Luiz Englert,90040-040,
Porto Alegre, RS, Brazil
"Department of Chemical and Biochemical Engineering, Western University
N6A 5B9 London, Ontario, Canada

Herein, the photocatalytic degradation of volatile organic compounds (VOCs) was
investigated using TiO2, ZnO and ZnO nanorods. Limonene and acetone were used as target
molecules, and UV light as photons source. Using TiO2 the limonene removal was higher
than using ZnO, whereas the opposite happened for acetone. The attempt of obtaining a more
stable compound under UV irradiation through ZnO nanorods caused the lowest limonene

removal.
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Trabalhos em Congressos

XX COBEQ — Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica (2014)
“Estudo dos Efeitos da Temperatura, Tempo de Reacdo e Estequiometria na Sintese de
Microbastdes de ZnO para Aplicacdo em Fotocatalise”.

17° CBCat — Congresso Brasileiro de Catalise (2013)
“Imobiliza¢do de ZnO Sobre Diferentes Substratos Através do Tratamento Hidrotérmico
para Aplicagdo em Fotocatalise”



