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RESUMO

ALMEIDA, Marciano Fabiano de, D. Sc., Universidade Federal de Vigosa, dezembro
de 2015 Atividade fotocatalitica de compasitos hidrotalcita-TiQ impregnados com
nanoparticulas metélicas e Ti@-0xidos mistos de MgZnAl. Orientador: Carlos
Roberto Bellato. Coorientades Ann Honor Mounteer e Maria Eliana L. R. de
Queiroz.

A utilizacdo do TiQ como fotocatalisador apresenta algumas desvantagens como 0sS
processos de recombinacdo elétrons-lacuna, os quais diminuem a sua atividade
fotocatalitica; somente ser fotoativado pela radiagdo na regido do UV; e tendéncia a
agregacdo das suas nanoparticulas. Desta forma, este trabalhduesmsistpreparo de
compositos contendo TiOde forma a obter uma melhoria em suas propriedades
funcionais. A atividade fotocatalitica foi significativamente afetada pela quantidade de
TiO, suportada no hidréxido duplo lamelar de MgAl (hidrotalcita). Varias amostras de
fotocatalisadores foram preparadas com diferentes nanoparticulas metdlicas (Ag, Cu ou
Ni). O compdsito fotocatalisador mais eficiente foi obtido na forma calcinada, com a
relacdo molar de 2:1:1 (Mg:Al:Ti) e o metal Ag (2%, m/m) sendo denominado por
HTC/TiO,-Ag(2). Este compdésito apresentou aproximadamente 100% de degradacédo
85% de mineralizacao do fenol, em 300 min. Compoésitos contendoagOciado ao

oxido de zinco obtido pela calcinacdo do hidréxido duplo lamelar ternario de MgZnAl
também foram preparados com sucesso. Os fotocatalisadores foram avefrados
diferentes razées moksde Zrf/Mg®* sendo que o melhor fotocatalisador foi obtido
para a razdo molan®/Mg®* igual a 5% e foi denominado por EHi®IgZnAl-5. Este
fotocatalisador removeu aproximadamente 100% de fenol e 80% de COT, em 360
minutos. Os novos compasitos fotocatalisadores preparados neste trabalho apresentaram
um sinergismo de efeito ocasionado pelo suporte de hidroxido duplo lamelar, presenca
das nanoparticulas metalicas (Ag, Cu ou Ni) ou Oxido de zinco os quais, associados a

fotoatividade do Ti@ resultaram na formacdo de um compdsito com alta capacidade

XV



fotocatalitica. Os compdsitos apresentaram boa estabilidade apds 5 ciclos ¢de reuso
capacidade de recuperacdo e menor agregacdo de suas nanoparticulas, mostrando assin

um potencial promissor para aplicacdes préticas.

XVi



ABSTRACT
ALMEIDA, Marciano Fabiano de, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa. December,

2015.Photocatalytic activity in composites of hydrotalcites-TiQ impregnated with
metallic nanoparticles and TiG-MgZnAl mixed oxides Adviser: Carlos Roberto
Bellato. Co-Advisers: Ann Honor Mounteer and Maria Eliana L. R. de Queiroz.

Use of TiQ as photocatalyst has some disadvantages such as electron-hole
recombination processes which reduces its photocatalytic activity; only be
photoactivated by radiation in UV region; and the tendency of aggregation when used as
nanopowder. This study consisted in preparing composites containiagoTaBtain an
improvement in their functional properties. Photocatalytic activity was affected
significantly by the amount of TiDsupportedon lamellar double hydroxide of MgAl
(hydrotalcite). A series of photocatalysts were prepared with different limetal
nanoparticles (Ag, Cu or Ni). The most efficient photocatalyst composite was obtained
calcined form, molar ratio 2:1:1 (Mg:Al:Ti) and Ag metal (2 wt.@enominated as
HTC/TiO»-Ag(2). This composite showed highest efficiency degradation by removing
about 100% phenol by analysis via HPLC-DAD and 85% TOC after 300 minutes.
Composites containing Tg&hcombined with zinc oxide obtained by the calcination of
ternary (MgZnAl) layered double hydroxides were also successfully prepared in this
work. The photocatalysts were evaluated at differerit/Eig** molar rations and the
most efficient photocatalyst was obtained at 4"/&hg®* equal to 5% (Ti@MgZnAl-

5). This photocatalyst removed approximately 100% phenol and 80% COT after 360
minutes. The new composite photocatalyst prepared in this study showed a synergy
effect of the layered double hydroxide support, presence of metal nanoparticles (Ag, Cu

or Ni) or zinc oxide associated with photoactivity of Zi@esultingin formation of a

composite with high photocatalytic capacity. The composites showed good stability
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after 5 cycles, reduced agglomeration and ease separation by sedimentation at the end of

the processes, thus showing a promising potential for practical applications.
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Introdugéo Geral

INTRODUCAO GERAL

Entre os semicondutores empregados na fotocatélise heterogénea, o didxido de
tithnio (TiO;) € o mais utilizado devida algumas de suas propriedades como: alta
fotosensibilidade, natureza ndo toxica, estabilidade quimica e custo relativamente baixo
[1]. Entretanto, na prética, os problemas com a utilizacdo de SE@ a agregacao das
suas nanoparticulas e a recombinagcdo elétrons-lacuna que diminui sua atividade
fotocatalitica [2,3]. Além disto, o T30 é fotoativado quando utiliza radiacdo abaixo
de 388 nm, o que inviabiliza a sua aplicagédo na regido do visivel [4].

Os compositos preparados com FEDportadogm materiais lamelares podem
diminuir a agregacdo das suas nanoparticulas e tém recebido muito interesse de
pesquisas nos ultimos and$-9]. O aumento na eficiéncia fotocatalitica das
nanoparticulas de TiJpode ser obtida pela impregnacédo de particulas metalicas ou pela
associacdo com outro semicondutor, tal como o O6xido de zinco [4,10,11]. Isto
possibilita o aumento na atividade fotocatalitica para a degradacdo de compostos
organicose também o deslocamento do maximo de absor¢cédo para a regido do visivel
[12].

A combinacédo de Ti@suportado em hidroxidos duplos lamelares (HDLs) vem
sendo testada com sucesso nos ultimos anos [7,8,13]. Os HDLs, como suportes,
apresentam vantagens, tais como baixo custo de preparo e bom desempenho na
fotodegradacao de compostos organicos [14]. A classe mais famosa entre os HDLs é a
da hidrotalcita, composta por cations Mg e Al [15,16]. No entanto, os HDLs também
podem ser preparados pela combinagéo de trés céatior0[17

Os oxidos mistos com propriedades semicondutoras obtidas pela calcinagéo
dos materiais tipo-hidrotalcita vém sendo utilizados como catalisadores ou suportes de
catalisadores devida sua elevada area superficial, estabilidade térmica e estrigural,
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Introdugéo Geral

versatilidade na composicdo quimica {23]. Desse modo, os HDLs podem ser
considerados uma alternativa interessante como dispsrgorsuportes para as
nanoparticulas de TiO sem que isto promova reducdo nas suas caracteristicas
semicondutaas[3,13,26].

O fenol foi utilizado como composto modelo para os testes fotocatgliticos
devido a estar presente em diversos efluentes industriais e ser um composto que é toxico
e nem sempre métodos tradicionais conseguem elimina-lo ou pelo menos transforma-lo
em formas menos téxicas [2R]. Utilizando-se o fenol em sua forma original pcede-
ter os parametros obtidos com tal composto como base para novos estudas substancias
fendlicas.

Nesta perspectiva, 0 presente trabalho centra no preparo e avaliagdo de
compésitos contendo nanoparticulas de;Té@mercial (Degussd@25 suportadas em
hidroxido duplos lamelasobtidos pelo método de coprecipitacdo em pH variavel, para
seem utilizados na fotodegradacdo de uma solucdo aquosa de fenol, utilizando um
fotorreator sob radiagcdo UVis (A > 300 nm). Foram preparados diversos compositos
calcinados com Ti@ impregnado com nanoparticulas metalicas (Ag, Cu ou Ni) e
suportados na hidrotalcita. Em seguida, prepamoempdsitos contendo 6xido de
zinco obtido pela calcinacdo do HDL ternario de MgZnAl e impregnado com as
nanoparticulas de T#KDOs novos compositos fotocatalisadores calcinados denominados
por HTC/TiO-X(Y) (onde X = Ag, Cu ou Ni e Y = propor¢cdo metalica)) e
TiOo/MgZnAl-R (R = Zrf/Mg®" = 1, 5, 10 ou 15%) ainda ndo foram relatados na

literatura, com o melhor de nosso conhecimento.
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Capitulo 1: Resumo

CAPITULO |

ATIVIDADE FOTOCATALITICA DE COMPOSITOS HIDROTALCITA-TIO >
IMPREGNADOS COM  NANOPARTICULAS  METALICAS PARA
DEGRADACAO DE FENOL

RESUMO

Os compositos calcinados hidrotalcita-74&, com diferentes particulas
metalicas (X = Ag, Cu ou Ni), foram preparados e investigados com sucesso como
fotocatalisadores para a degradacéo do fenol. Os fotocatalisadores foram caracterizados
por espectrometria de massas com plasma indutivamente acopladd$)CiBetermas
de adsorcéo-dessorcdo dg Blspectrometria de raios-X (DRX), microscopia eletrénica
de varredura (MEV), espectrometria de energia dispersiva (EDS), espectrometria de
infravermelho (V) e espectrometria de reflectancia difusa (ERD). A avaliacdo da
atividade fotocatalitica foi realizada numa solucdo contendo fenol (50 mg/L) sob
radiacdoUV-Vis (A > 300 nm). O fotocatalisador mais eficiente foi obtido com a
relacdo molar Mg:AlLTi de 2:1:1. A associacdo das nanoparticulas metélicas
impregnando o Ti@produziu um aumento na atividade do semicondutor. Somente 40%
do fenol foi mineralizado pela performance do compdésito HTG/Teé@quanto 85% foi
mineralizado utilizando a prata (2%, m/m) associado ag THIC/TiO,-Ag(2)). Os
estudos mostraram que a capacidade dos compoésitos fotocatalisadores para
mineralizacdo do fenol depende do efeito de sinergismo entre o suporte hidrotalcita
devido sua maior area superficial e volume dos poros; proporcao geipcode metal
impregnando sua superficie atuando na captura de elétrons e assim, retardando a
recombinacdo elétron-lacuna do FiA utilizacdo do composito HTC/TAQ(2)
mostrou vantagens destacadas pela sua eficiente degradacdo apoOs cinco ciclos

fotocataliticos consecutivos, reducdo das aglomeragfes das particulas, Gio3o@ao
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da radiacdo na regido do visivel e poder ser mais facilmente separado por sedimentacao

ao final do processo fotocatalitico.

Palavras-chave:TiO,; Fotocatatalise; impregnacao metglibadroxido duplo lamelar;

fenol; degradacéo.



Capitulo I: Introdugao

1. INTRODUCAO
O diéxido de titanio € comumente utilizado como fotocatalisador devido as

suas propriedades favoraveis, tais como a estabilidade a fotocorroséo, ser ndo téxico, ter
baixo custo, ter forte propriedade oxidante e apresentar estabilidade quimica [1,2]
Contudo, sua eficiéncia fotocatalitica € limitada por causa dos processos de
recombinacao eletronica, apenas ser ativada pela radiacdo UV (aproximadamente 4-5%
da energia solar), além da tendéncia de agregacfes das suas nanogartijulas

A diminui¢cdo nos processos de recombinacao eletronica e o deslocamento no
méaximo de absorcdo da radiacdo para a regido do visivel podem ser alcangcados com a
impregnacéao de particulas metalicas sobre o, TP O metal em contato com a
superficie do TiQ atua como um capturador de elétrons devido a formacéo da barreira
Schottky, prevenindo desta forma as reacdes de recombinacdo do par elétron-lacuna
[1,6-8]. O processo ocorre com a transferéncia de elétrons da banda de conducao do
TiO, para a particula metalica, funcionando como uma armadilha para os elétrons
fotoexcitados, melhorando assim, a separacdo das cargas e resultando em um aumento
na atividade fotocatalitice6—8]. Além disso, as nanoparticulas metélicas depositadas
poderiam deslocar o maximo de absorcédo dg p@a maiores comprimentos de onda
devido a ressonancia de plasmon de superficie localizado [RRg]).

As nanoparticulas de TiOpodem sofrer aglomeragbes, o que diminui sua
eficiéncia fotocatalitica [13,14]; além disto, elas sdo dificeis de separacdo quando
utilizadas em sistemas aquosos [14,15]. Desta forma, é interessante suportar as
nanoparticulas de TgZobre algum substrato adequado para oferecer a oportunidade de
nao s6 aumentar o seu desempenho na atividade fotocatalitica, como também formar
novos compdésitos estaveis com diferentes propriedades fisicas e quimicas a partir dos

componentes individuais [13;283]. Os compdésitos preparados com J&Dportados

8



Capitulo I: Introdugao

em materiais porosos ou lamelares podem exibir grande area especifica, porosidade e
capacidade de adsorcdo em relacdo ao semicondutor uli2ado isoladamente
[3,15,17]. Entre estes, os compositos baseados em semicondutor/lamelar tem recebido
muito interesse nas pesquisas nos ultimos anos [3,13,16,19,20].

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) sdo materiais que pertencem a uma
classe de argilas minerais anibnicas com férmula geral expressa por
M2 LM OHY . (AM)wn MH.0, onde M* e M** representam, respectivamente,
cations metalicos di e trivalms, A" um anion de carga n, x é igual a razdo molar
M3 /(M**+M3*"), e m é o nimero de moléculas de agua [21,22]. A estrutura cristalina
destes compostos consiste em camadas carregadas positivanféni f(OH),]*,
semelhantes a estrutura lamelar da brucita (Mgf{Qld)em uma regido interlamelar
negativa, composta de anions, tal como o,°G@ moléculas de agua, hn mH,O
[23,24].

A classe mais famosa entre os hidroxidos duplos lamelares € a hidrotalcita,
cuja formula geral é representada por fMgAI®*, (OH)]**.[(A™)xw, mHO]*, onde x
apresenta o valor entre 0,2 e 0,33 [22,25]. Quando os HDLs sao sujeitos a uma
decomposicdo térmica controlada (calcinacéo), sdo transformados em seus respectivos
6xidos mistos M'(M3Y)O [26-28]. Na faixa de temperatura entre 2500 °C a
estrutura das camadas da hidrotalcita colapsa, sendo convertida em 6xidos mistos com
fases tipo MgO [29]. Estes materiais apresentam o chamado "efeito de memoaria”, que é
a reconstrucdo da estrutura lamelar quando o seu derivado calcinado é colocado em
contato com uma solucao aquosa [25].

Os o6xidos mistos com propriedades semicondutoras, obtidos pela calcinacéo
dos materiais tipo-hidrotalcita, vém sendo utilizados como catalisadores ou suportes de

catalisadores devido a sua elevada area superficial, estabilidade térmica e estrutural, e
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versatilidade na composicao quimica [27,283&). Desta forma, os HDLs podem ser
considerados uma alternativa interessante como dispsreorsuportes para as
nanoparticulas de Tig}15,21,33].

Os compositos calcinados formados pela combinacdo das nanoparticulas de
TiO,, nanoparticulas metdlicas e hidrotalcita como suporte, apesar de terem um grande
potencial fotocatalitico, até momento ndo foram investigados em detalhes. Este estudo
teve como objetivo principal comparar a eficiéncia fotocatalitica de compdsitos
hidrotalcita-TiQ, impregnados com  diferentes  nanoparticulas  metalicas
(HTC/TiO2-X(Y), onde X = Ag, Cu ou Ni e Y = proporcdo metélica). Os compdsitos
obtidos foram avaliados no que diz respeito a fotodegradacéo de fenol usando reator sob

radiacdo UVVis (A > 300 nm).

10



Capitulo I: Materiais e Métodos

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

O TiO;, utilizado foi o P25 adquirido da Germany Degussa e consistia de 80%
anatdsio e 20% rutilo. Os reagentes comerciais Mg@\8P,O, Al(NO3)39.H,0,
NaOH, NaCQO;, AgNGO;, CGH204, Cu(NG;)2.3H0, Ni(NO3)2.6H,0, CHIN,O e GHgO
foram obtidos da Sigma-Aldrich e utilizados como recebidos. Todas as soluc¢des foram
preparadas com reagentes de grau analitico e de elevada pureza, produzidos com agua

deionizada do sistema Milli-®Millipore, Bedford, MA, EUA).

2.2 Preparo do compésito de hidrotalcita-TiQ

O preparo dos compdsitos contendo quantidades variaveis de nanoparticulas de
TiO, (Degussa, P25) suportadas na hidrotalcita seguiu o0 método de coprecipitacdo em
pH variavel, na razdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,33 na presenca de NaOHGOba
[22]. Para isto, 100 mL de uma solucéo, contendo 0,0505 mol de M@(BKBO e
0,0255 mol de AI(NG)3.9H,0O, foram adicionados gota a gota, numa taxa de 60 mL/h a
100 mL de uma solucéo alcalina contendo nanoparticulas de N&OH (2,45 mol/L)

e 0 anion a ser intercalado J8¢&; (1,23 mol/L) sob agitacdo vigorosa a temperatura
ambiente.

O precipitado contendo TyOpermaneceu sob agitacdo, a tempeaatur
ambiente, por mais 140 min. A mistura foi transferida para um cadinho de porcelana,
mantendo-a em estufa por 18 h a 60 °C. Apés este tempo, a mistura foi suspensa em
agua deionizada posteriormente filtrada. O procedimento foi repetido até que o valor
do pH da suspenséao estivesse proximo a 7. A filtracdo foi realizada em um funil de
porcelana com papel de filtro quantitativo e uma bomba de vacuo, fazendo a separacéo
do precipitado da agua de lavagem. O material foi seco em cadinho de porcelana por

18 h a 80 °C, sendo denominado de HTATIO
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O preparo da hidrotalcita ndo-calcinada (HT) seguiu 0 mesmo procedimento
descrito, porém sem a incorporacdo do ;Ti® hidrotalcita calcinada a 500 °C foi
denominada de HTC.

Foram avaliadas diferentes propor¢cdes de, T&n mol de Ti) para o preparo do
compésito com a hidrotalcita. Estes compdsitos foram preparados de acordo com a
relacdo molar Mg:Al:Ti seguindo a mesma razdo 2:1 entre o Mg:Al, no entanto,
variando a relacdo de Ti. Desta forma, foram preparados compdsitos com as seguintes
razdes molares: 2:1:0,5; 2:1:1; 2:1:1,5 e 2:1:2. Parte dos compdésitos preparados de
HT/TiO, foram calcinados em forno mufla ao ar, por cerca de 4 h a temperatura de
500 °C e denominado por HTC/TiO

Os compositos preparados foram denominados por HIQ)®u HTC/TIiQ(Q),

onde Q =0,5; 1; 1,5 e 2 (razdo molar de Ti).

2.3 Preparo do TiQ, impregnado com nanoparticulas metalicas

As nanoparticulas de TiOforam impregnadas com diferentes particulas
metalicas (Ag, Cu ou Ni) em diversas propor¢des (0,5; 1,0; 2,0 e 4,0% (m/m)) e foram
denominadas por T#X(Y), sendo X = Ag, Cu ou Ni e Y é a proporcdo de metal
impregnando o Ti®

A deposicdo da prata seguiu o método de fotodeposi¢cao baseado na reducao do
AgNO; na presenca de acido oxalico e Fi@daptado do procedimento descrito por
Gomathi et al. [34]. Sendo assim, foi agitada por 30 min uma solucdo aquosa de
AgNOs;, &cido oxalico (5 x T®mol/L) com 1,0000 g de TKDO pH desta suspensao foi
ajustado para 6,8 - 7,0 com adicdo de 0,1 mol/L de NaOH. Em seguida, foi irradiada por
uma lampada de vapor de Hg de 125 W, sem o bulbo protetor, envolvido por um
cilindro de vidro Pyrex, por cerca de 60 min. A cor da solugdo mudou de branco para

violeta-marron sob luz UV-Vis, indicando a reducdo da paya Ag. Apds a radiacéo, a
12



Capitulo I: Materiais e Métodos

solucéo contendo Ti#2Ag ficou em repouso por 12 h. O sdlido foi filtrado e seco em
estufa por 120 min a 100 °C.

A deposicdo dos metais Cu ou Ni na superficie dg TaOrealizada de acordo
com o método de precipitacdo-deposicdo com ureia, conforme proposto pet Riuiz
[1]. Desta forma, foi preparada 100 mL de uma solucédo de ureia 0,21 mol/L com o
metal precursor de Cu(N®R.3H,O ou Ni(N(G),.6H,O. Em seguida, foram adicionados
3,0000 g de Ti@ A suspensao foi agitada por 16 h a uma temperatura de 80 °C. O
precipitado obtido foi lavado com 300 mL de agua deionizada a temperatura de 50 °C,

filtrado e seco em estufa por 120 min a temperatura de 80 °C.

2.4 Preparo dos compasitos de HTC/Ti®Ag, HTC/TiO »-Cu e HTC/TiO»-Ni

O preparo dos compdésitos de Fi0,0255 mol de Ti) previamente impregnado
com metal (Ag, Cu ou Ni) e suportados na hidrotalcita ocorreu conforme o item 2.2.
Uma parte dos materiais preparados foi separada e calcinada em forno mufla por 4 h a
500 °C. O compdsito calcinado foi denominado HTCATXDY), enquanto o material
nao-calcinado denominado HT/T#3(Y), sendo X = Ag, Cu ou Ni, e Y a propor¢ao

dos metais depositada no Ti(,5; 1,0; 2,0 e 4,0 % (m/m)).

2.5 Caracterizacéo dos fotocatalisadores

A determinacdo da composicdo quimica dos fotocatalisadores foi realizada
com a mistura de 0,100 g de amostra, 4 mL R {65%) 4 mL HCI (37%) e 1 mL HF
(40%), submetidas a digestdo em forno de microondas industrial (Milestone ETHOS)
pelo aquecimento até 230 °C em 15 min e mantido a temperatura por 25 min em 1200
W. As amostras digeridas foram diluidas e a concentragcdo dos metais foi determinada

por ICP-MS, Perkin-Elmer modelo NexION 300D.
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A éarea superficialSget) € 0 volume dos poros foram analisados de acordo com
as isotermas de adsorcao-dessorcdo conohlitidas pelo analisador NOVA 2200E
(Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, EUA). Antes das medicdes, as
amostras foram desgaseificada a 110 °C durante 4 h. A area superficial foi estimada
pelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o tamanho dos poros pelo método Horvath-
Kawazoe (HK).

As analises de difracdo de raios-X (DRX) foram obtidas em um sistema de
difracdo de raio$ Bruker, modelo D8 Discover, utilizando radiagdo Cuko
(A = 0,1541 nm), com variacdo angular de 5-80° (20), e uma taxa de varredura de
0,05° & Foi utilizado na identificacdo das fases cristalin&owder Diffraction File
(PDF) database(JCPDS, International Centre for Diffraction Data). As distancias
interplanares(dnx) dos compositos foram calculadas de acordo com a equagédo de
Bragg: A =2 d senf, onde A ¢ 0 comprimento de onda do raioeX o angulo de difracao
[35].

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas apo6s
as amostras serem metalizadas com ouro, utilizando um microscépio JEOL JSM-
6010/LA. O equipamento de MEV estava equipado com um sistema de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) para as analises da composicdo quimica das amostras.

As andlises de espectroscopia no infravermelho (IV) foram obtidas em um
espectrofotdmetro infravermelho VARIAN 660-IR, equipado com acessorio de
reflectancia atenuada PIKE GladiATR na regi&o de 400 a 4000 cm

Os espectros de refletancia difusa (ERD) foram obtidos (Ba&no
referéncia) em um espectrofotbmetro de duplo feixe da GBC 20, modelo CINTRA,
numa velocidade de varredura de 10 nm/min, com a refletancia sendo adquirida de 0,5

em 0,5 nm em uma largura de fenda de 2,0 mm. Os valores de absorbancia foram
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calculados pelo logaritmo do inverso da refletancia [log (1/R)]. A energia de band-gap

(EQ) foi calculaa considerando a relagdo Eg = 1240/A [36].

2.6 Avaliagdo da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica foi avaliada por meio da fotodegradacdo de uma
solucdo de fenol em um fotorreator anular de bancada, como mostrado na Fig. 1. O
sistema foi constituido de uma lampada a vapor de mercario com poténcia de 125 W
(HQL, Osram), sem o bulbo protetor. A lampada foi inserida em um cilindro de vidro
Pyrex (40,0 cm de comprimento e 4,0 cm de diametro interno), o qual permitiu a
passagem da radiacdo com comprimentos de ondas superiores a 300 nm (filtro de corte
para A > 300 nm). Este foi introduzido em outro cilindro de vidro (7 cm de diametro,
60 cm de altura e capacidade total de 1000 mL). Neste cilindro foram adicionados
300 mL de uma solucéo de fenol de 50 mg/L, pH inicial (natural) da solucdo de 5,2 e
300 mg de fotocatalisador, sendo estas as condi¢cdes utilizadas em todos os

experimentos fotocataliticos.

CH—1
St 4.

Saida de agua [+
L TR ) O O O SO Cilindro de
vidro
Lampada a .. Amostra
vaporde  --------j-ed > (1
mercurio
Entrada de agua

——
S )

-

Fig. 1. Esquema ilustrativo do fotorreator anular de bancada.
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A suspensao foi agitada magneticamente durante 60 min para estabelecer o
equilibrio de adsorcao-dessorcdo; em seguida, foi expostdiacdo UV-Vis. Para
evitar aquecimento excessivo causado pela lampada, o reator contendo a amostra foi
recirculado por um fluxo de agua mantendo-se a temperatura de 30 + 2 °C. Trés
mililitros da solucdo de reacao foram removidos através de uma sertaga &0 min
durante 300 min e filtrada através de uma membrana de 0,45 um (Millipore) para
acompanhar a concentracdo de fenol remanescente e quantificar a mineralizacao por
carbono organico total (COT).

Os monitoramentos das concentracdes remanescentes de fenol foram realizados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando o equipamento 1260 Infinity
(Agilent Technologies) com detector de arranjo linear de fotodiodos (CLAE-DAD) em
270 nm, modo isocratico, coluna fase reversa Zorbax Eclips& @jJu$4,6 x 150 mm,

5,0 um), volume injetado de 10 pL, temperatura da coluna 30 °C e o fluxo da fase
movel metanol:agua (55:45, v/v) de 1,0 mL/min.

A avaliacdo da mineralizacdo de fenol foi quantificada pelas analises de
carbono organico total (COT) remanescente, empregando o analisador de carbono
organico total Shimadzu, modelo TOC-5000A.

A fotdlise foi avaliada utilizando 300 mL de solucédo de fenol (50 mg/L) sob
radiacdo UV-Vis, sem a presenca do catalisador. Para os ensaios de adsorcéo, 300 mg
de amostra foram adicionados a 300 mL de solucédo de fenol (50 mg/L), sem irradiacdo
por UV-Vis. A fotdlise e os estudos de adsorcédo também foram executados por 300 min
e 3 mL foram removidos em intervalos de 60 min para a quantificacado de fenol. Todos

os estudos foram realizados em triplicatas.
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2.7 Ensaios de reutilizacao

Os ensaios de reutilizagdo foram realizados utilizando o mesmo composito em
varios ciclos de degradacdo de uma solucdo de fenol. Foram realizados testes
fotocataliticos sob radiagéo UV-Vis durante 300 min correspondente ao experimento. A
concentracédo inicial e o volume da solucdo de fenol foram os mesmos utilizados no
primeiro teste fotocatalitico. Foram realizados cinco ciclos de reutilizacdo no total, com
troca da solugéo de fenol a cada 300 min. As nanoparticulas dos fotocatalisadores antes
de cada ciclo de reutilizagcdo eram recuperadas por filtracdo, lavadas com &agua
deionizada e, em seguida, secas em estufa a 100 °C.

Foram realizadas analises de caracterizacéo através das técnicas de difracdo de
raios-X e espectrometria de infravermelho antes e apds o0s cinco ciclos de
fotodegradacao da solucdo de fenol, de modo a verificar a estabilidade dos compdésitos

fotocatalisadores.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacéo estrutural do fotocatalisador
3.1.1 Composicao quimica e analise textural
As andlises quimicas dos constituintes metalicos dos compdsitos foram
determinadas por ICP-MS e estdo resumidas na Tabela 1.
Tabela 1. Composicdo quimica final, energia de band-gap (Eg) e analises texturais dos

fotocatalisadores.

Proporcao E S Volume
Fotocatalisador Mg:Al:Ti  Mg® /AI*  metélica 3 Z?T dos poros

(%) (ev) (mg) (Cm3/g)

TiO, - - - 3,20 48,4 0,0178
TiO,-Ag(2) i i 1,96 3,05 46,3 0,0161
TiO,-Cu(2) - - 1,97 3,09 46,6 0,0165
TiO»-Ni(2) i i 1,98 3,10 455  0,0158
HT 1,98:1,00:0 1,98 - - 56,3 0,0292
HTC 1,94:1,00:0 1,94 - - 160,1 0,0428
HTC/TIiO, 1,95:1:1,06 1,95 - 3,12 100,5 0,0372
HT/TiO-Ag(2)  1,96:1:1,07 1,96 1,94 ~ 536  0,0208
HTC/TiIOrAg(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,94 304 991  0,0341
HTC/TiOx-Cu(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,93 3,07 99,5 0,0346
HTC/TiOx-Ni(2) 1,96:1:1,07 1,96 1,94 3,09 98,8 0,0310

A propor¢cdo molar obtida entre Mg:Al:Ti se aproxima da propor¢cdo das
solucdes precursoras de 2:1:1. Embora a razdo mofdtAlYj seja constante e igual a
2, observou-se uma pequena reducdo na compoésicdo quimica final devido a uma
incorporacdo incompleta dos céations na formacdo da estrutura da hidrotalcita.
Resultados semelhantes podem ser observados na literatura na qual os autores atribuem
este fenbmeno a precipitacdo preferencial dos céations como hidréxido ou uma
incompleta incorporacdo dos cations dentro das lamelas [35,37]. A propor¢cdo das

particulas metalicas impregnando o 7i@anteve-se constante (Tabela 1).
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As isotermas de adsorcdo-dessorcdo dopéfa os fotocatalisadores estao

reportadas na Fig. 2, e a area superficial (BET) e o volume dos poros obtido destas

isotermas estao listadas na Tabela 1.
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Fig. 2. Isotermas de adsorcdo-dessorcédo gdds fotocatalisadores: Ti@A), TiO>-Ni(2)

(B), TiOx-Cu(2) (C), TiQ-Ag(2) (D), HT (E), HTC (F), HT/TIG-Ag(2) (G), HTCI/TIG

(H), HTCITiO~Ni(2) (1), HTC/TiO>Cu(2) (J), HTC/TIQ-Ag(2) (K).

A impregnacdo da superficie do BiCom particulas metélicas resultou em

uma diminuicdo na area superficial e no volume dos poros devido ao bloqueio de parte

destes poros pelo metal [1,34]. A maior area superficial foi encontrada para a HTC, e a
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menor para o Ti@e TiO,-X(2) (X = Ag, Cu ou Ni), em concordancia com os valores
tabelados reportados na literatura [1,30,38].

Os compositos HTC/TiEX(2) (X = Ag, Cu ou Ni) apresentaram uma area de
superficie especifica maior do que o 7ifuro, devido a presenca da hidrotalcita
calcinada (HTC). O menor valor encontrado para a area superficial do composito
HTC/TiOx-X(2) (X = Ag, Cu ou Ni), e em relacdo a HTC, foi por causa do bloqueio da
superficie da hidrotalcita pelas nanoparticulas de.Tgb também foi evidenciado em

outro estudo com nanoparticulas de JI[i89].
3.1.2 Difracéo de raiosX

A Fig. 3 ilustra os espectros de DRX dos materiais preparados pelo método de
coprecipitacdo em pH variavel. A hidrotalcita (HT) (Fig. 3A) apresenta picos de
difracdo com distancias interplaparde 7,65 A (003), 3,79 A (006), 2,59 A (009),
2,32 A (015), 1,90 A (018), 1,52 A (110), 1,49 A (113) e 1,41 A (116)) semelhantes aos
descritos na literatura [32,40,41]. Os picos de difracao2@nmeferentes aos planos
(003) e (006) sao picos basais que confirmam o fato do sélido obtido ter uma estrutura
em camada dupla, com alto grau de cristalinidade, correspondente ao material tipo
hidrotalcita (JCPDS #22-0700) [41]. Os picos referentes ag THy. 3B) foram
denominados por A(hkl) (anatasio) e R(hkl) (rutilo), consistindo de uma mistura de
fases semelhantes aos padrdes cristalogréficos relatados na literatura [5,42,43].

O compdsito HT/TiQ apresentou os picos de difracdo Znreferentes a HT
nos planos (003), (006), (009), (110) e (113) e também picos de difracdo para o TiO
(Fig. 3C). No entanto, ocorreu uma diminuicdo na intensidade dos picos de reflexdo da

hidrotalcita causada pela deposi¢cao de nanoparticulas d¢Zli@1].
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A hidrotalcita calcinada (HTC) (Fig. 3D-G) apresentou picos referentes a
formacéo da fase periclasio tipo MgO (Mg(AI)O) indicados pelo simbolo asterisco (*)
[25,44-46]. Miyata relatou que na calcinacdo do HBDs* a menos de 700 °C, os
atomos de Al presentes na estrutura da hidrotalcita permanecem dentro do MgO

formado, resultando em um produto sdlido de éxido njsth

*MgO

—~F

cu- '

SE A(101) | R(110) . AH(ZOO) .

@ /|

-% D A(01) R(110) . *

o

0 (003)A(101)

c R(110) R(110) A(204
(006)._ 110 (204)

% C [©09) 110~

110) A(004) A(200) A(116)
A(lol)/]u R0 lR(lll)\ AL0S)) N oy Ai(A§216

(003) /] _— 110)) (113
A (006) (009) |\ (015) (018) (116)

[

10 20 30 4% 50 60 70 80
Fig. 3. Espectros de difracdo de raios-X das amostras: HT (A BY HT/TIiO, (C),

HTC/TIO, (D), HTC/TiO»-Ag(2) (E), HTC/TiQ-Cu(2) (F) e HTCITIG-Ni(2) (G).

Nos compdésitos calcinados de HTC/Ti&dm TiG, impregnado com particulas
metalicas de Ag, Cu ou Ni (Fig 2B), ndo foram identificados picos de reflexdo para
estes metais, devido a baixa porcentagem depositada sobre 2%Om/m) [48,49]

De acordo com os estudos de Aiwal. [50], ha um limite de detec¢do de 5% em peso
de metais impregnando o TiQara segm detectados pela técnica de DRX. Além disto,
também podemos considerar 0 pequeno tamanho destas particulas metalicas na

superficie do TiQ e que estdo suportadas na hidrotalcita, ndo sendo possivel, desta

21



Capitulo I: Resultados e Discussao

forma, a deteccdo por esta técnica. Os difratogramas dgsim@egnado com os

metais Ag, Cu ou Ni ndo foram mostrados por serem similares ao TiO

3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

As andlises das micrografias indicam que as nanoparticulas de et@o

aleatoriamente distribuidas na superficie da hidrotalcita (Fig. 4A) para formar o

compdésito HT/TiQ (Fig. 4B) [21,51].

b —— TiKa

— TiKb

B, i,
10.00 12.00 14.00

.00 200 4.00 8.00 8.00
keV

Fig. 4. Imagem de microscopia eletronica de varredura das amostras: HT (A), HTB) 10

e HTC/TiG-Ag(2) (C) (x20.000) e (D) (x5.000). Espectro de energia dispersiva para
HTC/TiO>-Ag(2) (E).
A calcinagcdo provoca um colapso na estrutura lamelar da hidrotalcita e como

resultado uma solugdo solida de 6xidos mistos com algumas particulas grandes é

formada, provavelmente atribuida & agregagéo que ocorre durante a etapa de calcinacao

(Fig. 4CD) [33]. No entanto, ndo foi possivel observar uma diferencga significativa na
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superficie dos compositos analisados devido a impregnacédo com diferentes metais sobre
0 TiO..

De acordo com os resultados de EDS pode-se confirmar uma perfeita
correspondéncia na composi¢cdo percentual atdbmica dos céations no compédsito de
HTC/TiO»-Ag(2), sendo de 17,78% Mg, 9,00% Al, 9,22% Ti, o que corresponde a uma
relacdo molar de 1,97:1:1,02 (Fig. 3D). A relacdo molar determinada por EDS esta de
acordo com a proporcao de 2:1:1 (Mg:Al:Ti) utilizada no preparo dos compdsitos. Esta
relacdo molar também foi confirmada pela técnica de ICP-MS (Tabela 1). Novamente,
nao foi possivel detectar a presenca dos metais Ag, Cu ou Ni devido a baixa

concentracéo destes.

3.1.4 Andlise de espectroscopia de infravermelho

A Fig. 5A apresenta o espectro de infravermelho para @ dod bandas de
absorcdo na regido de baixa frequéncia, 400-808 qgue estdo relacionados com o
modo de vibracdo Ti-O resultante da estrutura de ligacdes Ti-O-Ti [52]. A banda de
absorcéo em 1632 ¢ndevido a presenca de flexdo de vibracdo da ligagédo O-H, devido
a reabsorcao da agua da atmosfera pelas nanoparticulas,d@i7@®) [53]. A banda
de absorcdo em 3439 ¢ré atribuida ao estiramento O-#@®-H). Ap6s a impregnacéo
com Ag (Fig. 5B), ocorreu uma diminuicdo da intensidade da banda na regido de baixa
frequéncia, 400-800 cm provavelmente devido a formacdo da ligacdo Ag,TEa].
Os espectros com Cu e Ni foram omitidos, pois ndo apresentaram diferencas
significativas em relacédo ao Ti\g.

O espectro obtido para HFig. 5C) apresentou uma banda larga de absorgéo
em aproximadamente 3435 ¢mevido ao estiramento vibracional dos grupos O-H das
camadas dos hidroxidos de metal e também das moléculas de agua na regido

interlamelar [52]. Uma banda fraca por volta de 1625 ogorrem devido ao modo de
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flexdo das moléculas de agua presentes na hidrotalcita ndo-calcinada. A banda de
absorcdo em torno de 1364 tmpode ser atribuida ao estiramento simétrico dos fons
carbonato interlamelar. Além disto, as bandas de absorcdo abaixo de Ib@@E@m
correspondentes a outros modos de espécies de carbonatos e a vibracdo do metal-

oxigénio e metal-oxigénio-metal presente na camada tipo brucita [55].

G

E
7/
1625

m

3430 1625/ /1364

Transmitancia (%)

1632

3439
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NUmero de Onda (ci)

Fig. 5. Espectros de infravermelho para as amostras; (AR TiO>-Ag(2) (B), HT (C),

HT/TiO, (D), HTC/TiO~Ni(2) (E), HTCITIO-Cu(2) (F) e HTCITIG-Ag(2) (G).

Os compositos calcinados de HTC/ZHR(2) (X = Ag Cu ou Ni) apresentaram
uma diminuicdo nas bandas referentes as hidroxilas (33391 cnit) e aos carbonatos
(1364 cnt), indicando perda de &gua e £@omo esperado. Ndo houve diferencas

significativas entre os espectros dos compositos devido a variagao dos metais Ag, Cu ou

Ni (Fig. 5E-G).
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3.1.5 Determinacao dos valores de band-gap

O espectro de absorbancia obtido pela refletancia difusa UV-Vis (Fig. 6A)
mostra uma banda de absorcdo para @ h#degido de alta frequéncia (A > 387,5 nm)
similar a Li.et al. [56]. A impregnacédo de particulas de metal sobre ¢ @&3locou o
méximo de absorcdo do Ti(para regido do visivel [1]. Isto pode ser atribuido a
ressonancia plasménica de superficie (SPR) dos elétrons confinados nas nanoparticulas
metélicas [9-12]. Esse fendmeno permaneceu apdés o preparo dos compdsitos
HTC/TiOx-X (X = Ag, Cu ou Ni) (Fig. 6B).

A energia de band-gap {Eoi calculada por meio da extrapolagéo da regido
linear para o eixo das abscissas utilizaméilacio de Tauc, plotando (F(R)hv)Y? versus

hv (Eg), considerando em todos os casos as transicfes diretas (Fig. 6C-D) [8]. Foi

utilizada a equacéo de Kubelka-Munk, onde R ¢é a reflectancia, expressa na Eq. (1) [30],

(1-R)’

FR="5R

1)

Os resultados mostraram que a presenca das particulas metalicas na superficie
do TiO, diminui a sua energia de band-gap de 3,2 eV para 3,05 e\,-A5Q)),
3,09 eV (TiQ-Cu(2)) e 3,10 eV (Ti@Ni(2)) (Fig. 4C) [1,34,56]. Isso foi atribuido a
absorcdo de nanoparticulas metalicas na regido visivel devido ao efeito de RPS das
nanoparticulas de Ag, Cu ou Ni impregnando o,Té3ultando na reducao da energia
de band-gap (Tabela 19-12,19]. Portanto, € possivel realizar a excitacdo eletrbnica
com radiacbes em comprimentos de ondas maiores (regido do visivel), ou seja, menos
energeética, resultando na diminuicdo da energia do-ty@mdTabela 1) [57]. Logo,
uma menor energia € requerida para a atividade fotocatalitica [19]. Os compositos
calcinados mantiveram os valores de band-gap na mesma regiéo (Fig. 6D), com valores

de band-gap em 3,04, 3,07 e 3,09 eV para HTG/AG{2), HTC/TiO-Cu(2),
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HTC/TiO2-Ni(2), respectivamente. A diminuicdo no valor de band-gap ocorreu devido a
interacdo eletrbnica entre os orbitais moleculares dos constituintes presentes no
compdésito, isto €, o metal, o didxido de titanio e o suporte HTC, formando um novo
orbital molecular e, com isso, reduzindo a diferenca entre a banda de valéncia/banda
conducdo [19,51]. Fendbmeno similar foi observado em outros compositos

fotocatalisadores [15,19,33,58].

1, —TiO,Ag(2) | 1, —— HTCITIO,Ag(2)
—— TiO,Cu(2) —— HTC/TiO,-Cu(2)
o 1.4 —TioNi@) | _ 1.4 —— HTCITIONi(2)
‘512 —TiO, 'S 1.2 —— HTC/TiO,
c c —TiO,
e ——
0,0 A , , , 0,0 B , ’ ,
300 400 500 600 700 '300 400, 500 600 7C
Comprimento de Onda (nm Comprimento de Onda (nm)
7/—TiO, K 6l— T, )
— TiO,-Ag(2) —— HTC/TIO, ,
61— Tiocu() . 5= HTCTiO A
S g|—TiONi(2) <_ |——HTCITiO,Cu(2)
2 £ 4{—— HTCITIONI(2)
~—~44
ot e
~— LL 3
.3 —
2
2
11 1
0 ,\- ! C 0E - /N D
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Fig. 6. Espectro absorcdo UV-Vis (A) e (B), determinacéo dos valores de band-gap (C) e

(D) para os fotocatalisadores.
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3.2. Atividade fotocatalitica
3.2.1 Limite de deteccéo e quantificacao para o fenol

Antes da avaliagdo da atividade fotocatalitica foram realizadas estudos para
avaliar os limites de detecc¢éo (LD) e quantificacdo (LQ) nas condi¢cdes cromatogréficas
estabelecidas. Obmites de deteccdo (LD) e de quantificacdo (LQ) foram obtidos
empregando-se 0 método baseado em parametros de curva analitica. Uma das maneiras
de calcular o LD é pela razdo entre os coeficientes linear e angular dacalitiaa
multiplicada por 3,3 [59]. Observou-se entdo que a quantidade minima detectavel para o
fenol foi de 0,0364 pg/mL. Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ,
mas multiplicadcse por 10 [59]. Verificou-seo LQ encontrado para o fenol foi de

0,1103 pg/mL.

3.2.2 Avaliacéo da quantidade de Ti@suportada na hidrotalcita

A atividade fotocatalitica do Ti#Opode ser significativamente afetada pela
quantidade de suas nanoparticulas suportadas na hidrotalcita; portanto a relacao
HTC:TiO, deve ser otimizada. Como mostra a Fig. 7, depois de um periodo de 300 min,
a eficiéncia da remocao de fenol pelo catalisador HTG(T)Gexibiu um grau mais
elevado de atividade fotocatalitica ao se comparar com a HTC e os demais catalisadores
com diferentes quantidades de i@ TC/TiOx(0,5); HTC/TiG(1,5) e HTC/TIQ(2).

O TiO, suportado na hidrotalcita gera mais pares elétrons-lacuna pela radiacédo
de luz sobre os catalisadores, assegurando um aumento da taxa de fotodegradagéo [16]
Os grupos OH da superficie da hidrotalcita estdo disponiveis para aalg@racéo de
radical hidroxila {OH) [16,19]. O excesso de Ti@rovavelmente ndo esta entrando em
contanto com os grupos OH e, assim, ndo esta contribuindo para a geracao de radical
hidroxila [19]. Quantidades de Ti@nais elevadas dispersas pelo catalisador, acima do

limite ideal, podem estar bloqueando a passagem de luz. Logo, um aumento adicional
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na proporcao de Tihao tera qualquer efeito adicional sobre a taxa de fotodegradacao

[21,60].

1,0-

0,8

o 0,6-: Ec_;rt()lise
—=— HTC
—e—TiO,
> HT/TIO(1)
v HTC/TiO,0,5)
0,2+ <« HTCITiIO,2)
e HTC/TIO(1,5)
O’O ‘ATHT'C:/TIIOZ(]-)' T T T T T T T T T
0O 50 100 150 200 250 300

Tempo (min)
Fig. 7. Atividade fotocatalitica dos compaésitos calcinados com diferentes quantidades de

C/C

0,4

TiO, suportado na hidrotalcita. Condi¢cfes reacionais: concentracdo inicial de fenol 50

mg/L e dose do catalisador 300 mg.

Para os estudos posteriores, foi omitida a numeracdo entre parénteses
relacionada a melhor proporcao de Fi@valiado por este estudo. Desta forma,
HTC/TiO»(1) foi denominado apenas por HTC/$iO

3.2.3 Avaliacdo da proporcdo de metal Ag, Cu ou Ni impregnando o Ti(no

compaosito fotocatalisador

Apos a avaliacdo da melhor propor¢cdo de ,Ti@ram investigadas as
proporcdes das diferentes particulas metalicas Ag, Cu ou Ni impregnando as

nanoparticulas de Ti® suportadas na hidrotalcita (Fig. 8).
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Fig. 8. Avaliacdo do efeito da impregnacdo com diferentes propor¢cdes de nanoparticulas
metalicasAg (A), Cu (B) eNi (C) nos compdésitos fotocatalisadores. Condi¢des reacionais:

concentracao inicial de fenol 50 mg/L e dose do catalisador 300 mg.

Os resultados referentes aos ensaios com 0s compositos HTBH(0
(Y =0,5, 1, 2 e 4%) sdo apresentados na Fig. 8A. O aumento na proporcdo de Ag de 0,5

até 2% (m/m) diminuiu o valor de GJ@e 0,1831 para 0,0029, indicando que ~100% de
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fenol foi removido pelo composito HTC/T¥Ag(2) em 300 min. Contudo, na
proporcao de 4%, houve uma diminuicao na atividade fotocatalitica para 89%.

De acordo com a Fig. 8B, pode-se observar a influéncia do Cu. A medida que
se aumentava o teor de Cu (0,5 até 2%, m/m), o valor@Gedininuia de 0,2501 até
0,0097, indicando que quase 90% de fenol foi removido pelo compdsito
HTC/TiO,-Cu(2) em 300 min. Contudo, quando o teor de Cu aumentou para 4%, a
remocao decaiu para 83%.

Os resultados da impregnacéo do J¢@m as particulas de Ni sdo mostrados
na Fig. 8C. O aumento na proporcdo de Ni de 0,5 a 1% diminuiu o valor gel€/C
0,3052 para 0,1017, respectivamente. Isto indica que ao aumentar-se o teor de Ni,
aumenta-se a atividade fotocatalitica, na qual se obteve, para a quantidade de 1%, uma
degradacédo de cerca de 90% de fenol. Porém, quando se aumentou a quantidade de Ni
para 2% e 4%, a remocao de fenol diminuiu para 84% e 75%, respectivamente.

Portanto, o aumento no teor de nanoparticulas de Ag, Cu ou Ni, além do ideal,
pode provocar o bloqueio da luz que atinge a superficie de, EiOdesta forma,
diminuir a eficiéncia de geracao de radical hidroxila [34].

A melhor eficiéncia fotocatalitica foi obtida pelo compdsito HTCAHQ(2)
com valor de C/gigual a 0,00273, ou seja, uma remocao de fenol ~100%. O metal Ag
na proporcao de 2% (m/m) apresentou uma alta atividade fotocatalitica na degradacéo
de fenol a partir de 240 min com 98%, chegando a ~100% em 300 min. Esta eficiéncia
obtida foi superior a impregnacao do 7i€m os outros metais (Cu e Ni) e a todas as
propor¢cdes de metal avaliadas. Portanto, a concentragdo de metal igual a 2% (m/m) foi

selecionada para estudos posteriores.

30



Capitulo I: Resultados e Discussao

3.2.4 Avaliacdo da atividade fotocatalitica dos compdsitos HTC/TEAQ(2),
HTC/TiO ,-Cu(2) e HTC/TIO »-Ni(2)

Para fins comparativos, esta apresentada na Fig. 9 a avaliagdo dos compdsitos
contendo 2% (m/m) de metal impregnando 0,TiO

A remocao de fenol por fotdlise ou adsorgédo foi pouco expressiva, ou seja,
cerca de 12% e 4%, respectivamente. Observa-se que o equilibrio de adsorcéo-
dessorcao de fenol pelo catalizador HTCAFKY(2) ocorre a partir de 60 min. O pH
inicial da solucdo de fenol na presenca da hidrotalcita calcinada (HTC) ou dos
compositos calcinados de HTC/EH3(2) (onde X = Ag, Cu ou Ni) aumentou de 5,2
para aproximadamente 9,5 apds 30 min e gradualmente até aproximadamente 10,5. Este
comportamento deve-se a reconstrucdo lamelar da estrutura da hidrotalcita, [24,25]
confirmado pelas analises de DRX do compdsito reutilizado (Fig. 14B) por meio dos
picos (003) e (006) [32,61]. A preferéncia para a intercalacdo das moléctdasldia
solucdo pela HTC é reduzida, principalmente devido a presenca dea0lucdo de
reacdo. O contato da solucdo de reacdo com ar do ambiente promove a sua
contaminagdo com CQprincipalmente sob condicfes basicas [25]. Desta forma, ha
preferéncia do HTC para reconstrucdo com 0;°GQ@eduzindo a possibilidade de
intercalacdo com as moléculas de fenol. No espectro de IV do compodsito de
HTC/TiO»-Ag(2), apdés adsorcdo (Fig. 15A), poskeebservar a presenca do pico em
1365 cni que é atribuido ao GO. Além disto, o anel benzil em pH 10,5 é hidrofébico
e volumoso e, assim, ndo poderia proporcionar qualquer interacao eletrostatica com as
camadas de hidroxidos presentes na hidrotalcita, bem como apresenta uma fraca
afinidade pelo anion fenolato [25]. No entanto, o fenol adsorvido € provavelmente
situado apenas na superficie do material, ndo sendo intercalado entre as camadas da

HTC [25].
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De acordo com a Fig. 9, o composito calcinado HTC/Efresentou melhor
desempenho para fotodegradacdo de fenol com aproximadamente 56%, quando
comparado aos materiais utilizados de forma isolada, ou seja,eTHIC com 38% e
33%, respectivamente. O Oxido misto formado na hidrotalcita calcinada (HTC)
demonstrou sua eficiéncia como material semicondutor [31], também evidenciado em
outro estudo [30]. Contudo, fica evidente que existe um sinergismo entre 0s materiais
gue compdem o composito de HTC/Ti@evido ao aumento na eficiéncia fotocatalitica
em comparacdo aos materiais utilizados isoladamente,, BOHTC. Este

comportamento também foi observado em outros estudos [14,15].
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0,64 i

D 0‘4'—0— HTCITIO -Ag(2) 1
—e— HTC/TIO -Cu(2) *
—e— HTCITIO -Ni(2)
——TiO -Ag(2) \

1
0,2-——TiO-Cu() J
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Fig. 9. Atividade fotocatalitica dos fotocatalisadores. Condi¢cfes reacionais: concentracao

inicial de fenol 50 mg/L e dose do catalisador 300 mg.
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Os grupos OH, que constituem a estrutura da hidrotalcita em contato com as
nanoparticulas de T na presenca de radiacdo UV-Vis, podem contribuir para uma
maior geragdo de radicdi®H, aumentando a eficiéncia fotocatalitica [16]. Além disto,

0 uso das nanoparticulas de Ti€uportado na hidrotalcita calcinada (HTC) também
aumenta a sua eficiéncia fotocatalitica pois ha formacdo de um compdsito com maior
area superficial e volume de poros (Tabela 1), ocosionando maior exposicao @ TiO
radiacdo UV-Vis [17]. Isto pode ser evidenciado ao se comparar a remocdo de fenol
entre os compositos calcinados (HTC/TI®HTC/TiO-Ag(2)) versusnao-calcinados
(HT/TiO, e HT/TiIO,-Ag(2)), no qual hd um maior rendimento fotocatalitico, ou seja,
maior remocéo de fenol entre os fotocatalisadores calcinados.

O comportamento do metal impregnando a superficie de &@bém foi
avaliado em relacédo ao TiQuro (Fig. 9). O metal que exerceu maior remocao de fenol
foi a prata (TiQ-Ag(2)), seguida pelo cobre (T3Cu(2)) e niquel (TiI@Ni(2)), com
70%, 64% e 59%, respectivamente.

Comparando a eficiéncia obtida na fotodegradacédo de fenol variando o metal
(Ag, Cu ou Ni) impregnando o Tig)com os valores de eletronegatividade e afinidade
eletrbnica, verifica-se que a prata apresenta os maiores valores (1,93 e 125,6 kJ/mol)
seguida pelo cobre (1,90 e 118,4 kJ/mol) e pelo niquel (1,91 e 112 kJ/mol) [1]. Portanto,
as nanoparticulas metalicas de Ag, quando comparadas ao Cu e Ni, possibilitam uma
maior transferéncia de carga eletrénica a partir do titanio, favorecendo a formacéo de
uma maior quantidade de radic®H [1,10,62]. Além disto, a Ag impregnando a
superficie do titAnio mantém seu estado metdlico e sua alta afinidade eletrénica. No caso
do Cu e Ni ocorre maior tendéncia a oxidacdo durante a reacdo de fotodegradacéo, o

gue reduz a sua capacidade de atrair eficientemente os elétrons [1].
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Em relacdo as nanoparticulas de JJi@odificadas com metais pode-se
observar que as nanoparticulas de,TX®) (X = Ag, Cu ou Ni), quando suportado na
hidrotalcita calcinada, apresentou um aumento na eficiéncia fotocatalitica para a
degradacdo da solucdo de fenol. Os compdsitos apresentaram a seguinte ordem para
fotodegradacao de fenol: 84% (HTC/EiI(2)), 91% (HTC/TiQ-Cu(2)) e ~100%
(HTC/TiO-Ag(2)), respectivamente. Verifica-se que a atividade fotocatalitica do TiO
foi maior com a impregnacdo metalica aliada aos beneficios do suporte hidrotalcita
calcinada.

O grau de mineralizacdo de fenol foi confirmado pelas analises de carbono
organico total (COT), e elas estdo apresentadas na Fig. 10. O catalisador
HTC/TiO»-Ag(2), que produziu maior remocao de fenol (Fig. 9), também resultou na

maior reducdo de COT, atingindo cerca de 85%, apds 300 min.

b
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|——TiO,
—e— HTC
—— HTCITIO,
0,4{—— TiO,Ni(2)
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—— Ti0,-Ag(2)
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—e— HTC/TiO,-Cu(2)
—=— HTCITIO-Ag(2)

0 50 100 150 200 250 300
Tempo (min)

COT/CO
o
()]

0,0

Fig. 10. Analises de carbdnio organico total (COT) da solucdo de fenol em funcéo do
tempo durante a fotodegradacdo. Condi¢des reacionais: concentragao inicial de fenol 5

mg/L e dose do catalisador 300 mg.
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O processo de fotodegradacao e as possiveis vias de fotodegradacéo de fenol
estdo ilustradosa Fig. 11. Quando um foton (hv) com energia igual ou superior a
energia de band-gap atinge o compdsito, um elétron na banda de valéncia (BV) é
promovido para a banda de conducdo (BC), levando a geracdo simultdnea de uma
lacuna na banda de valéncid)(h um excesso de elétrons na banda de condugate (e

acordo com a Eq. (2) [5,8,19].

HTC/TiO, — Ag(2)—2—HTC/TIiO, — Ag(2) (€5.) + HTC/TIO, — Ag(2) (hy,,) (2)

, s &> Hidrotalcita calcinada () Diéxido de titinio
(HTC) .

4%, Fenol
OnNg @A Ag il e

Fig. 11. llustracdo esquematica do fotocatalisador HTC{AQ(2) e a formacdo de

radicais hidroxila em sua superficie.

Os elétrons fotogerados na BC do T@dem migrar para a particula de metal
impregnando sua interface resultando em um aumento na atividade fotocatalitica [8]. As
lacunas fotogeradas pelo HTC/T#Bg(2) podem reagir com os ion®H (Eq. (3)) e
também com as moléculas deCH(Eq. (4)) para geracédo de radicais hidroxl@H)

[58]

"OH_,+HTC/TiO, - Ag(2) (hg,)——>"OH 3)
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(H,05 H"+ OH),, +hs, ——>H"+OH 4)

ads

A combinacdo dos radicais hidroxila e as lacunas fotogeradas apresentam o

potencial oxidativo capaz de degradar moléculas organicas (Eq. (5) e (6)).

HTC/TiO,, — Ag(2)(h;, ) + feno——degradacaalefenol (5)

*OH + fenol—— degradacaalefenol (6)
Anion superédxido pode ser gerado pela reducdo do oxigénio molecular na
banda de condugéo (BC) (Eg. (7)), desencadeando uma série de reacdes radicalares que

também proporcionam a geracao de radicais hidroxila (Eqs(18)) [19,26],

HTC/TIO, — Ag(2) €;.) + O,—>" O, @)
"0, +HO, + H* ——H,0, + 0, (8)
H,O, +& — OH+"OH (9)
H,0,+" 0,— OH+ OH+0, (10)

Os oOxidos presentes nos compositos calcinados também apresentam potencial

para a fotodegradagéo e formacao dos radicais hidroxila (Eq. (11) e (12)).

Oxido—"— Oxido(h;, + €,.) (11)
Oxido(h, ) + H,0,,,—> Oxido+"OH_, + H* (12)

De acordo com a Eq. (13), os radicais hidroxila podem ser reduzidos pelos
elétrons da banda de conducao e, desta forma, promover a reconstru¢do da estrutura do
oxido atraves da rehidroxilacéo [27].

Oxido(g)+ "OH,,,—> Oxido+OH, (13)

E interessante comparar os resultados dos compdsitos preparados com dados

experimentais de outros fotocatalisadores. Na Tabela 2 ha uma comparacdo de alguns

trabalhos publicados. Pode-se observar que a percentagem de degradacédo de fenol pelo
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novo catalisador HTC/Ti®Ag(2) proposto neste trabalho apresentou um desempenho

satisfatorio.

Tabela 2. Comparativo entre diferentes fotocatalisadores utilizados para a fotodegradacac

de fenol.
Fotocatalisador  Concentracdo  Condicdo Dose Degradacdo Ref
inicial (mg/L)  experimental (%)
TiO, P25 100 Lampada 159/L 19 hde [63]
(Evonik) vapor Hg irradiacao:
125 W; ~40
auséncia IV
Mg-Zn-Al 40 Pen Ray 1,09/l 6 h de [61]
Power Supply irradiacao
Lamp UV, ~70
115W.
TiO2/MgAl 50 Lampada  TiO,/MgAl 8 hde [16]
fluorescéncia (calcinado) irradiacao
de luz negra, (1:1, m/m) 99
8W; maximo
de irradiacao
em 365 nm
BisTiz01/TiO; 20 Lampada Xe 1,09/L 4 h de [64]
300 W; irradiacao
radiacéo ~96,9
> 400 nm
9-CsN4/AQ/TIO, 16,6 Lampada de 1,09/L 6 h de [65]
vapor de Xe irradiacao
300 W; ~100
radiacao
> 420 nm
CeQ-ZnTi-LDHs 50 Pen Ray 1,09/l 7 hde [66]
Power Supply irradiacao
Lamp UV. ~90
HTC/TiOx-Ag(2) 50 Lampada 1,09/L 5hde Este
vapor Hg irradiacdo  estudo
125 W, ~100
radiacéo
> 300 nm

A atividade fotocatalitica do HTC/T¥Ag(2) pode ser atribuida aos efeitos

sinérgicos de 6 fatores: (1) HTC é um excelente dispersante e transportador para as

37



Capitulo I: Resultados e Discussao

nanoparticulas de T (2) a superficie da hidrotalcita € rica em grupos hidroxila que
favorecem a geracdo d®H pela reacdo com as lacunas fotogeradas; (3) o efeito do
metal, no presente estudo a prata, impregnando as nanoparticulas xe(4JiO
HTC/TiO»-Ag(2) deslocou a absor¢éo de luz para comprimento de onda maior, assim é
necessaria menor energia para a atividade fotocatalitica; (5) baixa taxa de rec@onbinac
de pares elétron-lacunas com a impregnacdo de nanoparticulas metélicas sogre o TiO
(6) menor agregacédo das nanoparticulas de M@Guporte HTC.

Para complementar os estudos com o compésito fotocatalisador realizou-se
experimentos de recuperacdo em comparacao comacdiercial (Degussa P25), que
€ bem conhecido devido as dificuldades de separacédo do meio reacional [67]. Observou-
se que o composito HTC/T¥Ag(2) pode ser mais facilmente separado por
sedimentacdo em 12 h, enquanto que para as nanoparticulas,de lg@€essario um
tempo maior (Fig. 12). Portanto, o suporte hidrotalcita diminui os problemas
relacionados a separacdo e a aglomeracéo das nanoparticulas de TiO

12h

5 min 30 min

: 60 min
s
‘ |

Fig. 12. Experimento de separacdo por sedimentacdo do compdsito fotocatalisador

preparado de HTC/Ti$Ag(2) em relacdo ao Tiaomercial.

3.3 Cinética de fotodegradacéo de fenol

O modelo de Langmuir-Hinshelwood é comumente utilizado para deserever

cinética das reacdes fotocataliticas de compostos organicos em solucdes aquosas. Este
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modelo relaciona a taxa de degradacdo r (nmgith), tempo de reacdo t (min)a
concentracdo do composto organico C (mgAgndo expressa da seguinte forma
(Eq.(14)) [68]:

dC kK,C
dt 1+K,_C

(14)

onde k é a constante de velocidade intrinseca ,g & constante de equilibrio da
adsorcgéo.

Quando a adsor¢cdo é relativamente fraca e a concentracdo de compostos
organicos é baixa (C < Famol/L), o fator de K4 torna-se negligenciavel e o modelo
fica reduzido a Eqg. (15), que descreve a cinética de pseudo-primeira-ordem no intervalo
[C.Co] [61,69],

-In£:K t (15)

app
0

onde G é a concentracdo inicial de fenol apds o equilibrio de adsor¢cdo-desor¢cdo no
t = 0 min e Kpp € a constante de velocidade aparentg,@& kKad [70]. Neste modelo

a plotagem de -In (CHr versustempo (t) produz uma inclinagéo que € a constante de
velocidade aparente £f).

A Fig. 13 apresenta os resultados dos estudos de cinéticos da fotodegradacao
de fenol pelos fotocatalisadores que foram utilizados para determinar a constante de
velocidade aparente {}) e o tempo de meia-vida;f). O tempo de meia-vida, no
tempo de C = 0,56, € um dos meios mais Uteis para avaliar a taxa de reacao da cinética
pseudo-primeira-ordem (Eq. (16)) [71],

Ly, = %2) (16)

app
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Fig. 13. Cinética de degradacdo de pseudo-primeira-ordem para o fenol com diferentes
fotocatalisadores, utilizado para estimar os coeficientes Langmuir-Hinshelwood. Fenol

analisado por CLAE-DAD (A) e COT (B).

Os resultados de fotodegradacdo para o fenol analisado por CLAE-DAD
(Fig. 13A) e mineralizacdo por COT (Fig. 13B) ajustaram bem ao modelo de cinética de
pseudo-primeira-ordem, com coeficientes de determinacgom&ores que 0,98. A
constante aparente, o tempo de meia-veda coeficiente de determinacdo estdo
resumidos na Tabela 3.

Os tempos de meia-vida de 256,76 min (fenol por CLAE-DAD) e 468,34 min
(COT) foram encontrados na fotodegradacdo da solucdo de fenol pelo compésito com
HTC/TiO,. Contudo, com o Ti@impregnado com particulas de metal, ocorreu um
aumento na velocidade de fotodegradacdo. O compdsito HTEAGR) apresentou a
melhor eficiéncia fotocatalitica, com reducdo no tempo de meia-vida para 47,44 min
(fenol por CLAE-DAD) e 111,44 min (COT), correspondendo a um

Kapp=0,01461 mitt (fenol por CLAE-DAD) e Kpp= 0,00622 miit (COT). Portanto, o
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composito fotocatalisador HTC/THAQ(2) mostrou um desempenho cinético

satisfatorio com potencial para eliminar os compostos fendlicos em um meio aquoso.

Tabela 3. Constante aparente {§), tempo de meia-vida 1(f), coeficiente de
determinacado (B para o modelo de Langmuir-Hinshelwood para a fotodegradacédo de

fenol de acordo com as analises via CLAE-DAD e COT.

Fenol (CLAEDAD) COT
Kapp ti2 (mln) R2 Kapp t12 (mln) R2
(min™) (min™)
Fotélise 0,00049 1481,02 0,9861 0,00027 2549,43 0,9819
TiO, 0,00164 422,65 0,9963 0,00099 701,62 0,9977
HTC 0,00187 370,66 0,9971 0,00129 573,32 0,9986
HTC/TiO, 0,00270 256,72 0,9924 0,00148 468,34 0,9938

HTC/TIO-Ag(2) 0,01461 47,44  0,9902 0,00622 111,44 0,9910

HTC/TIO,-Cu(2) 0,00890 77,88 0,9942 0,00447 155,07 0,9970

HTC/TIO-Ni(2)  0,00695 99,73  0,9937 0,00219 316,50 0,9911

3.4 Reutilizacéo

O composito HTC/Ti@Ag(2) mostrou boa atividade fotocatalitica apds cinco
ciclos sucessivos. O rendimento para a degradacao de fenol foi de 98%, 93%, 87%, 81%
e 78% para 0s cinco testes, respectivamente, enquanto as analises de COT com o0s
rendimentos do primeiro ao quinto ciclos foram de 80%, 75%, 74%, 70% e 63%,
respectivamente.

Os espectros de difragcdo de raios-X para o catalisador HTLADQ)
(Fig. 14) mostraram o reaparecimento de picos de HDL em 26 igual a 11,53° (003) e
23,4° (006), depois de cinco ciclos de reutilizacao (Fig. 14B). O reaparecimento destes
picos ocorreu devido a regeneracao parcial da estrutura material calcinada em contato

com a solugdo de fenol, um fendmeno conhecido como “efeito memoria” [30]. O pico
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referente a fase periclasio MgO permaneceu apos a reutilizacdo, embora em menor

intensidade (Fig. 12B).

* MgO

A(101)

A(ZOOK A(LO A(204)

R/(llO) A004) N A(211)\ A%G) A(220
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50 60 70 80

Fig. 14. Espectros de difracdo de raios-X do compdésito fotocatalisador HTEAGQ)

antes (A) e ap6s (B) cinco ciclos de reutilizagéao.

O espectro de IV do fotocatalisador reutilizado (Fig. 15B) mostrou uma banda
larga de absorcdo em aproximadamente 344% devido ao estiramento vibracional
dos grupos O-H e a uma banda por volta de 16441 amibuida & flexdo de moléculas
absorvidas pela agua adsorvidas da solucdo de fenol. As bandas a 1367 e 1364 cm
foram atribuidas ao estiramento simétrico dos ions carbonato intercalados na estrutura
do HDL e ao pico do Ti-O-Ti na regido de baixa frequéncia, 400-800 cm

Em uma avaliacdo entre os espectros de infravermelho do fotocatalisador
somente hidratado (Fig. 15A) e apoés cinco ciclos de reutilizacdo (Fig. 15B) ndo foram
evidenciados picos correspondentes ao fenol ou a seus possiveis intermediarios. Isto é

mais um indicativo de que a molécula de fenol foi degradada pelo HTCADIQ).
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Fig. 15. Espectros de infravermelho para o compdésito fotocatalisador HTEAGQ)

antes (A) e ap6s (B) cinco ciclos de reutilizacao.
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4. CONCLUSOES
Os novos compositos fotocatalisadores HTCHAQ(2), HTC/TIO,-Cu(2) e

HTC/TiO,-Ni(2) foram preparados neste trabalho e suas atividades fotocaalitica
avaliadas na fotodegradacdo de fenol. Um efeito sinérgico entre o suporte hidrotalcita
(HTC) e a fotoatividade do Tgkdmpregnado com nanoparticulas metélicas (Ag, Cu ou
Ni) foi observado. Os estudos mostraram que a relacdo molar de 2:1:1 (Mg:Al:Ti) foi
suficiente para impregnar o HDL com TLi@em perda de eficiéncia. A atividade
fotocatalitica dos catalisadores foi significativamente influenciada pela seguinte ordem
das particulas metalicas Ag > Cu > Ni impregnando a superficie doD@&ido a sua
capacidade para reter o0 seu estado metdlico, a sua elevada afinidade eletrbnica e
eletronegatividade, as nanoparticulas de Ag depositado sobre smdgrou a melhor
eficiéncias na degradacéo de fenol.

O composito fotocatalisador HTC/Ti#Ag(2) apresentou melhor resultado com
~ 100% de remocéo de fenol e 85% de COT a partir de 300 mL de uma solu¢do aquosa
de fenol com concentracéo inicial igual a 50 mg/L, em 300 min. A remocao de fenol
com o0 novo compdésito catalisador foi maior do que a obtida com as nanoparticulas de
TiO, comercial (Degussa P25) devido a sua maior area superficial @8ls
48,4 nflg) e volume de poros (0,034&rsus0,0178 cnyg), reducdo das aglomeracées
das nanoparticulas e menor energia band-gap (@&@&us3,20 eV). Uma vez que o
HTC/TiO,-Ag(2) fotocatalisador deslocou a absorcéo de luz para maior comprimento de
onda foi necessaria menor energia para a atividade fotocatalitica, 0 que ocasionou um
aumento na eficiéncia para a remocado de fenol. Os experimentos demonstram que o
composito HTC/Ti@Q-Ag(2) pode ser mais facilmente separado por sedimentacdo ao
final dos processos fotocataliticos e, apresentou boa estabilidade até 5 ciclos de

reutilizacao.
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CAPITULO Il
ATIVIDADE FOTOCATALITICA DO TiO »IMPREGNADO COM OXIDOS
MISTOS DE MgZnAl OBTIDOS A PARTIR DO HIDROXIDO DUPLO

LAMELAR PARA DEGRADACAO DE FENOL

RESUMO

Uma série de fotocatalisadores 7/iKdgZnAl foi preparada com sucesso a
partir do hidroxido duplo lamelar ternario (Mg, Zn e Al) impregnado com
nanoparticulas de Tipelo método de coprecipitacdo em pH varidvel com diferentes
razbes molares de ZiMg®**. Os compositos fotocatalisadores foram calcinados a
500 °C obtendse desé modo, o 6xido de zinco na estrutura do HDL de MgZnAl. O
efeito de sinergismo entre o ZnO e o Tievou ao significativo aumento da atividade
fotocatalitica do Ti@MgZnAl. Os compadsitos fotocatalisadores foram caracterizados
por ICP-MS, isotermas de adsorcao-dessorcao(d®@RX, MEV, EDS, IV e ERD. O
fenol em solucdo aquosa (50 mg/L) foi utilizado como composto modelo para os
ensaios da atividade fotocatalitica satliacdo UV-Vis { > 300 nm). O fotocatalisador
mais eficiente foi obtido pela razdo molar’ZNg®* igual a 5%, identificado como
TiO/MgZnAl-5. Este composito catalisador apresentou elevada atividade fotocatalitica,
degradando completamente o fenol e removendo 80% do carbono organico total em
solucdo apo6s 360 min. O catalisador FMyZnAl-5 permaneceu relativamente estavel
e apresentou 15% na diminuicdo da degradacao do fenol até 5 ciclos fotocataliticos

consecutivos.

Palavras-chave: TiO,; Fotocatatalise; hidroxido duplo lamelar; fenol; degradacéo;

compdésito semicondutor.
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1. INTRODUCAO
O TiO, é um fotocatalisador comumente utilizado devido a seu potencial

oxidativo, fotoestabilidade e n&o toxicidade [1]. No entanto, a energia de band-gap
relativamente alta da sua forma cristalina anatase (3,2 eV) limita a sua atividade
fotocatalitica para a regido UV, o que representa apenas 4-5% do especfi-4plér
TiO, apresenta também uma limitacdo relacionasleecombinacdes eletrénicas que
podem diminuir a sua eficiéncia fotocatalitica [2]. Sendo assim, € possivel melhorar a
eficiéncia do TiQ associando-o0 a outro semicondutor [2,5,6], se ocorrer uma reducao
dos processos de recombinacao eletrénica, e um deslocamento do méaximo de absor¢éo
do TiO, para a regido do visivel [2]. O ZnO pode ser combinado ag dod esta
finalidade, devido ao seu poder de degradar diversos poluentes, natureza ndo-toxica e o
baixo custo [6,7].

Os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) ou materiais tipo hidrotalcita
pertencem a uma classe de argilas minerais aniénicas e apresentam estrutura octaédrica

derivada do mineral brucita (Mg(Ohl)8,9]. A formula geral do HDLs preparados com

cations ternarios é represadi por[M' ;5 M" > M 3*(OH),]*'[(A™),,,- mH,O, onde

1-x-y

M*#* ¢ M”*?* s80 dois cations divalentes diferentes® &um cation trivalente, "Aum

anion de carga n, e a razbes mEdax e y podem ser definidas como

x = M /(M +M° 2 M%) e y = M2I(MP M2 +M°2%) [10]. Os cétions divalentes e
trivalentes sdo principalmente aqueles a partir dos terceiro e quarto periodos da
classificagéo periodica dos elementos, isto €, aqueles com raios iGnicos semelhantes ao
Mg®* (0,072 nm) e que sdo capazes de ocupar os intersticios octaédricos dos reticulos
cristalinos semelhantes a brucita. Desta forma, é possivel introduzir trés ou mesmo
quatro cations metalicos nas camadas da brucita, como por exemplo, os cétfons Zn

(0,074 nm) e A" (0,054 nm), entre outros [11,12].
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Os HDLs tém sido recentemente estudados como materiais que podem ser
utilizados como fotocatalisadores ou suportes para fotocatalisadores5][1Na
decomposicdo térmica controlada (calcinacéo), ha o colapso da estrutura em camada,
levando a formac&o de 6xidos mistod'(M°Y)O [12,16,17]. No trabalho de Prine¢
al. [12], o oxido de zinco foi obtido pela calcinacdo do HDL de Zn(Ga)Al, o qual foi
aplicado na fotodegradacao do fenol. Wabh@l. obtiveram o ZnO pela calcinacdo do
HDL de NiZnAl para a fotodegradacao do corante Orange G [18], enquanto Tzompantzi
et al. sintetizaram o hidroxido duplo lamelar calcinado de ZnAlLa aplicado para
remocdo de uma solucdo de fenol [16]. Os oéxidos mistos com propriedades
semicondutoras, obtidos pela calcinacdo dos HDLs, apresentam elevada area superficial,
propriedades basicas em meio aquoso devido as superficies altamente hidroxiladas,
estabilidade térmica e estrutural, sdo economicamente viaveis e séo faceis de preparar e
reutilizar [19]; todas propriedades desejaveis para fotocatalisadores.

Com efeito, os HDLs podem ser considerados uma alternativa interessante como
dispersoes e suporte para as nanoparticulas de,,T#@m que isto promova pardas
suas caracteristicas de semicondutor [12,19,20]. Além disto, o uso do compadsito
fotocatalisador TI@QHDL mostra uma vantagem adicional relacionada a etapa de
separacao, pois sao mais facilmente separados pela sedimentacdo em poucos minutos,
enguanto as nanoparticulas de Jjpg@dem demorar diversos dias [21].

Na literatura, foram encontrados trabalhos visando a obtencao do 6xido de zinco
associado ao Ti© [15,22-25]. No entanto, nenhuma men¢do até o momento
relacionado ao oOxido de zinco obtido pela calcinacdo do hidroxido duplo lamelar
ternario (Mg, Zn e Al) impregnado com nanoparticulas de {i®,/MgZnAl).

No compdsito calcinado de TiMgZnAl ocorrera também a formacéo do 6xido

de zinco, com propriedades fotocataliticas que poderdo atuar em sinergismo com o

53



Capitulo II: Introducao

TiO,, melhorando, com isso, sua eficiencia para a fotodegradacdo de compostos
organicos. O efeito da variacdo da razdo molar d€/Mg®" nos compésitos de
TiO,/MgZnAl foi avaliado na fotodegradacdo de uma solucdo de fenol em um reator
anular sob radiacdo UVis (filtro de corte, A > 300 nm). Os fotocatalisadores
calcinados preparados neste trabalho,,/MQZnAl com diferentes razdes molares
Zn**/Mg** (1, 5, 10 e 15%), para o melhor do nosso conhecimento, ndo foram relatados

na literatura.
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2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Materiais

O TiO;, utilizado foi o P25 adquirido da Germany Degussa e consistia de 80%
anatase e 20% rutilo. Os reagentes comerciais M@BLO, Al(NO3)39.H,0O,
Zn(NG3)2.6H,0, NaOH, NaCO; e GHgO foram obtidos da Sigma-Aldrich e utilizados
como recebidos. Todas as solucfes foram preparadas com reagentes de grau analitico e
de elevada pureza, produzidos com agua deionizada do sistema ‘M{Ntipore,

Bedford, MA, EUA).
2.2 Preparo do compésito fotocatalisador TigMgZnAl

Foram preparados os HDL de MgZnAl com as nanoparticulas denbi®@azéao
molar (Zn+Mg):Al:Ti igual a 2:1:1 em presenca de NaOH Q. Para isto, 100 mL
de uma solucao contendo os sais de MgNEH,O, AI(NO3)3.9H,0 e Zn(NQ),.6H,O
foram adicionados gota a gota, numa taxa de 60 mL/h, a 100 mL de uma solucao
alcalina contendo a proporc¢ao fixa de nanoparticulas de(Tj@255 mol de Ti), NaOH
(2,45 mol/L)e o anion a ser intercaladda,CO;s (1,23 molL), sob agitacdo vigorosa a
temperatura ambiente. O precipitado gelatinoso contendo e fJé@maneceu sob
agitacao a temperatura ambiente por mais 140 min. Posteriormente o pH foi ajustado
para 10-10,5. A mistura foi transferida para um cadinho de porcelana e mantida em
estufa a 60 °C por 18 h. Posteriormente, a suspensdo passou por varios ciclos de
lavagem até alcancarpdl = 7. O precipitado obtido foi seco a 80 °C por 16 h e, entdo,
calcinado em forno mufla a 500 °C por 4 h. O compdésito fotocatalisador calcinado foi
designado pela formula T¥MgZnAl-R, onde R representa o valor aproximadoada
raz&o molar em porcentagem de*’Zem substituicdo a Mg (Zn’"/Mg** = 1, 5, 10 ou
15%).

55



Capitulo II: Materiais e Métodos

De acordo com este esquema proposto, os compdsitos foram denominados por
TiOx/MgZnAl-1 (TiO2/Mgo.s0ZNo.0ooAl), TiIO/MGZNAI-5 (TiOx/Mgo .04sZNo.002Al),
TiO,/MgZnAl-10 (TiO/Mgo.045ZNo.005:A) e TiO/MgZnAl-15
(TiO2/MQo.043ZN0.007Al), respectivamente. As férmulas quimicas entre parénteses
representam a composicao inicial de preparacdo, em gue X e y representagsds teor
magneésio e zinco, respectivamente.

O compdsito calcinado sem a presenca de zinco foi denominado g&MgAD
(TiO2/MQo.0s1Al). Os compdsitos nao-calcinados sem a presenca de zinco foram
denominados de TKIMgAI-COs;, TiOJ/MgZnAl-COs-1, TiO/MgZnAl-COs-5,
TiOx/MgZnAl-COs-10 e TiQ/MgZnAl-CO;-15.

Os hidroxidos duplos lamelares de Mg2B; (Mgo.os1Al-CO3) e MgZnAl-COs3-5
(MQo.0484N0.0028Al -CO3-5) foram preparados pelo procedimento descrito anteriormente,

mas sem a incorporacdo de Zi®@ hidrotalcita calcinada a 500 °C foi denominada de

MgAl (Mgo.os1Al).
2.3 Caracterizacdo dos fotocatalisadores

A determinacdo da composicdo quimica dos fotocatalisadores foi realizada
com a mistura de 0,100 g de amostra, 4 mL H{65%) 4 mL HCI (37%) e 1 mL HF
(40%), sendo submetida a digestdo em forno de micro-ondas industrial (Milestone
ETHOS) pelo aguecimento até 230 °C em 15 min e manutencdo desta temperatura por
25 min em 1200 W. As amostras digeridas foram diluidas, e a concentracdo dos metais
foi determinada por ICP-MS, Perkin-ElImer modelo NexION 300D.

A area superficialSget) € 0 volume dos poros foram analisados de acordo com
as isotermas de adsorcao-dessorcao cgnolitidas pelo analisador NOVA 2200E

(Quantachrome Instruments, Boynton Beach, FL, EUA). Antes das medicbes, as
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amostras foram desgaseificada a 110 °C durante 4 h. A area superficial foi estimada
pelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) e o tamanho dos poros pelo método Horvath-
Kawazoe (HK).

As analises de difracdo de ras(DRX) foram obtidas em um sistema de
difracdo de raios-X Bruker, modelo D8 Discoveitilizando radiagio Cuka
(A= 10,1541 nm) com variagdo angular de 5-80° (20) e uma taxa de varredura de 0,05° s
! Foi utilizado, na identificacdo das fases cristalinas, o Powder Diffraction File (PDF)
database (JCPDS, International Centre for Diffraction Data). As distancias interplanares
(dhki) dos compositos foram calculadas de acordo com a equagdo de Bragg: A =2 d sen6,
onde A é o comprimento de onda do raiosX e 0 ¢é o angulo de difracao [18].

As imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram obtidas apos
as amostras serem metalizadas com ouro utilizando um microscopio JEOL JSM-
6010/LA. O equipamento de MEV estava equipado com um sistema de espectroscopia
de energia dispersiva (EDS) para analisar a composi¢cao quimica da amostra.

As andlises de espectroscopia no infravermelho (IV) foram obtidas em um
espectrofotdmetro infravermelho VARIAN 660-IR, equipado com acessorio de
refletancia atenuada PIKE GladiATR na regi&o de 400 a 4000 cm

Os espectros de refletancia difusa (ERD) foram obtidos (com Ba&©o
referéncia) em um espectrofotbmetro de duplo feixe da GBC 20, modelo CINTRA,
numa velocidade de varredura de 10 nm/min, com a refletancia sendo adquirida de

0,5 em 0,5 nm, em uma largura de fenda de 2,0 mm.
2.4 Avaliacéo da atividade fotocatalitica
A atividade fotocatalitica dos compdsitos com diferentes razdes molares de

Zn**/Mg** foi avaliada por meio da fotodegradacdo de uma solucdo de fenol em um
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fotorreator anular de bancada esquematicamente representado pela Fig. 1. O fotorreator
consistia de um cilindro de pirex de vidro (40,0 cm de comprimento, 4,0 cm de
diametro interno diltro de corte para A> 300 nm) com uma lampada de vapor de

mercurio de 125 W (HQL, Osram - sem o bulbo protetor) no seu centro, inserido dentro
de um cilindro de vidro concéntrico (7 cm de diametro, 60 cm de altura, 1000 mL
capacidade total) rodeado por um banho de agua de recirculacdo mantida em 30 + 2 °C.
As reacdes foram realizadas com 300 mL de uma solucéo fenol de 50 mg/L e 300 mg de
catalisador magneticamente agitada no escuro durante 60 min para estabelecer o
equilibrio de adsorcédo-dessorcéo. Em seguida, os compdsitos foram expostos a radiacdo

UV-Vis durante 360 min.

Saida de agua SaNIEEE

||| L Cilindro de
vidro
- T — Amostra
vapor de  ---e-eej-e > 11
mercurio
Entrada de agua

Fig. 1. Esquema ilustrativo do fotorreator anular de bancada.

Trés mililitros da solucéo de reacéo foram removidos através de uma seringa a
cada 60 min durante 360 min e filtrados através de uma membrana de 0,45 um
(Millipore) para quantificagéo de fenol remanescente (CLAE-DAD) e da mineralizacdo

por carbono organico total (COT).
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Os monitoramentos das concentracdes remanescentes de fenol foram sealizado
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando 1260 Infinity (Agilent
Technologies) com detector de arranjo linear de fotodiodos (CLAE-DAD) em 270 nm,
modo isocrético, coluna fase reversa Zorbax Eclips€’Rus(4,6 x 150 mm, 5,0 um),
volume injetado de 10 pL, temperatura da coluna de 30 °C e fluxo da fase movel
metanol:agua (55:45, v/v) em 1,0 mL/min.

A avaliacdo da mineralizacdo de fenol foi quantificada pelas analises de
carbono orgéanico total (COT) remanescente, empregando o analisador de carbono
organico total Shimadzu, modelo TOC-5000A.

A fotdlise foi avaliada usandee 300 mL de uma solucdo de fenol (50 mg/L
com radiacdo UV-Vis sem a presenca do catalisador. Para os ensaios de adsorcéo,
300 mg de amostra foram adicionados a 300 mL de solucédo de fenol (50 mg/L) sem
radiacdo UV-Vis. Fotdlise e estudos de adsorcdo também foram executados por
360 min, e 3 mL foram removidos em intervalos de 60 min para a quantificacdo de

fenol por CLAE-DAD. Todos os estudos foram realizados em triplicatas.
2.5 Ensaios de reutilizacéo

Os ensaios de reutilizacdo foram realizados utilizando 0 mesmo compa@sito em
varios ciclos de degradacdo de uma solucdo de fenol. Foram realizados testes
fotocataliticos sob radiacdo UV-Vis durante 360 min correspondente ao experimento. A
concentracédo inicial e o volume da solugado de fenol foram os mesmos utilizados no
primeiro teste fotocatalitico. Foram realizados cinco ciclos de reutilizacdo no total, com
troca da solucéo de fenol a cada 360 min. As nanoparticulas dos fotocatalisadores antes
de cada ciclo de reutilizagdo eram recuperadas por filtracdo, lavadas com &agua

deionizada e, em seguida, secas em estufa a 100 °C.
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Foram realizadas analises de caracterizacéo através das técnicas de difracdo de
raios-X e espectroscopia de infravermelho antes e ap0s o0s cinco ciclos de
fotodegradacao da solucdo de fenol, de modo a verificar a estabilidade dos compdésitos

fotocatalisadores.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacéo dos fotocatalisadores
3.1.1 Composicao quimica e analise textural

A Tabela 1 apresenta a composicdo quimica final dos metais presentes nos
catalisadores preparados. Os resultados mostram que os fotocatalisadores apresentaram
razbes molas (Zn*+Mg®"/AI%*, Ti*'/AI** e zrf'/IMg®* menoes que os valores
tedricos de preparacdo. Esta diferenca pode ser causada pela incompleta incorporacao
dos cations no interior das lamelas do HDL ou pela precipitacédo preferencial de cations
como hidréxido [12,18,26]. Além disso, pode-se concluir que o processo de calcinacao
nao acarretou perda significativa dos elementos metalicos.

As isotermas de adsorcdo-dessorcdo gsdd mostradas na Fig. 2. Os materiais
preparados apresentam isotermas tipo IV de acordo com a classificagcdo IUPAC, sendo
classificados como materiais mesoporosos [17]. Os loops de histerese foram do tipo H3,
indicando a presenca de poros assimétricos (tamanho e forma ndo uniformes) criados
pelo colapso das lamelas do HDL devido a calcinacao [19].

As propriedades texturais de todas as amostras estdo listadas na Tabela 1. A
maior area superficial foi encontrada para MgAal,a menor para o Ti@ As
propriedades textura determinadas para MgAl e TiCGestavam de acordo com os
valores reportados na literatura [19,27]. O compoésito,/M@AI tem uma area de
superficie especifica maior do que o Tifuro, devido a presenca do suporte de
hidrotalcita. Entretanto, a diferenca entre a area superficial do compOosiMaAD e
MgAI foi causada pelo bloqueio de parte dos poros da superficie da hidrotalcita pelas
nanoparticulas de T resultado também observado por Aysinal. [28]. Como
mostrado na Tabela 1, a area superficial do compdsito diminuiu gradativamente com o

aumento do teor de zinco (ZfMg?*"), correlacionando com outros estudos [8,17,29].
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compoésito TiIQ/MgZnAl-5 apresentou uma boa area superficial e maior volume de

poros dos fotocatalisadores contendo zinco (Tabela 1).
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Fig. 2. Isotermas de adsorcao-dessorcao dald$ fotocatalisadores: Ti(A), MgAl
(B), TiO/MgAl (C), MgZnAl-5 (D), TiO/MgZnAl-1 (E), TiO/MgZnAl-5 (F),

TiO2/MgZnAl-10 (G) e TiQ/MgZnAl-15 (H).

62



Capitulo Il: Resultados e Discussao

Tabela 1.Composicao quimica inicial e final, razao molar final e anélise textural dos fotocatalisadores sintetizados.

Composicéo quimica

Razao molar (final)

Ss Volume
ET

Amostra Inicial Final ZEMGE PZFHMgT)  PTEIART (milg) 908 Boros

+ +

TiO, - - - - - 48,4 0,0178
MgAI Mo.051Al 0.0255 MQo.040Al 0.0210 - 1,91 - 160,1 0,0428
MgZnAl-5 M0o.04842N0.002Al 0.0255 M0o.0442ZNo.002:Al 0.0260 4,75 1,78 - 123,3 0,0495
TiO/MgAl TiO2(0.0255fMJo.051Al 0.0255 TiO2(0.0208fMJo.050Al 0.0281 - 1,80 0,74 100,5 0,0321
TiOo/MgZnAI-1  TiO2(0.0255{M0o.050¢ZN0.000A 0.0255  TiO2(0.0166fMJ0.04182N0.000A 0.0221 0,92 191 0,75 99,4 0,0398
TiOo/MQZNnAI-5  TiO2(0.0255{M00.04842M0.002Al0.0255  TiO2(0.0193IMJ0.0476ZN0.0022Al 0.0270 4,68 1,82 0,71 89,7 0,0406
TiOo/MgZnAI-10  TiOx2(0.0255{MJo.045¢ZN0.005Al 0.0255  T1O2(0.0187dMJ0.0436ZN0.0047A 0.0269 9,41 1,77 0,69 85,0 0,0353
TiO2/MQZNnAI-15  TiO2(0.0255{M00.0437N0.007éA 0.0255  T1O2(0.0236fMJ0.0496ZN0.007Al 0.0324 14,30 1,75 0,73 79,9 0,0307

2Raz&o molaZn®*/Mg”~* em porcentagem.

® As razdes molares (Zh+ Mg?")/AI%* e Ti**/AI®** foram mantidas constantes.
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3.1.2 Difracéo de raios-X

Os espectros de DRX obtidos para as amostras ndo-calcinadas sdo mostrados
na Fig. 3. Na Fig. 3A sdo mostrados 0s principais picos para ¢ qu® foram
denominados de A(hkl) ou R(hkl), sendo relacionados a fase anatase (JCPDS #21-1272)
ou rutilo (JCPDS #21-1276), respectivamente. Os referidos picos estdo em
concordancia com os padrdes cristalograficos encontrados na literatt@][27

O hidréxido duplo lamelar de MgATO; (Fig. 3B) apresentou picos com
distancias interplanasde 7,69 A (003), 3,79 A (006), 2,59 A (009), 2,32 A (015), 1,90
A (018), 1,52 A (110), 1,49 A (118)1,41 A (116), semelhantes aos picos encontrados
na literatura [3032]. Os picos de difracéo €26 referentes aos planos (003) e (006) sdo
0S picos basais que confirmam que o solido obtidout®a estrutura em camada dupla,
com alto grau de cristalinidade, e que corresponde ao material tipo hidrotalcita (JCPDS
#22-0700) [32]. O HDL ternario de MgZnA&lO;-5 (Fig. 3D) mostrou picos com
distancias interplanasde 7,59 A (003), 3,80 A (006), 2,59 A (009), 2,33 A (015), 1,90
A (012), 1,52 A (110) e 1,49 A (113), semelhantes aos picos descritos na literatura [33].

No compdsito preparado com as nanoparticulas de Tripregnado na
hidrotalcita (Fig. 3C e Fig. 3E-H) pode-se observar picos de difracdo para a hidrotalcita
(26 =11,6; 23,4; 34,6; 60,7 e 62°) e também para o Jif@ sua fase anatase e rutilo. No
entanto, h4 uma diminuicdo na intensidade dos picos de reflexdo correspondentes a
hidrotalcita. Para a formacédo de picos intensos, € necessaria a organizacdo altamente
estruturada e orientada das camadas de brucita. No entanto, no processo de preparo dos
compositos, a imobilizagdo das particulas de,Ti® superficie das camadas do HDL,
ordenadas por afinidade de interface, ocorre de modo aleatpdesta forma, um

compésito hibrido mais desordenado foi formado. A desordem provocada pela
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incorporacao do Ti@pode levar a picos largos e de baixa intensidade [20,21,34,35]
Além disso, ha um aumento na distancia interlamelar provocado pela incorporacdo do
TiO2 que pode ser evidenciado comparando o pico com plano de difracdo (003) do HDL
de MgAI-CO; (7,69 A) e 0 do compdsito de TUMgAI-CO; (7,72 A). Isto também foi

evidenciado entre o HDL de MgZnAl-5 (7,59 A) e o Ti®gZnAI-COs-5 (7,62 A

003)

H M »
003

Gj\( . ~

(003) A;01
(101) (113)

009
F \ (006%;(110/)%“) A(200) (110)']
(003)

E\NL/\.M | DN V.

(003) '(006) (009)

(113)
D (015) (018) (110) (116)

R A(101) A(200)
(003) (009) A(204

EOOS) (006) (110) (113)
(009)
B (015) (018) (116)

A(101f | A(105)
R(110)A(004) A(200)A(211) A(116) A(220)

A / R(ll\?\'AA)/R(/lllﬁ " A(Z?\“)\ fA(216)
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Fig. 3. Espectros de difracdo de raios-X das amostras nao-calcinadagAJ,iMgAl-

Intensidade (u.a.)

CO; (B), TiO/MgAI-CO; (C), MgZnAl-COs5 (D), TiOJ/MgZnAl-COs1 (E),
TiO2/MgZnAl-COs-5 (F), TiO/MgZnAl-COs-10 (G) e TiQ/MgZnAl-COs-15 (H). A,

anatasio; R, rutilo.
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A substituicdo do MY pelo Zrif* nas lamelas da hidrotalcita provocou uma
diminuicdo na distancia interlamelar de 7,72 no JMQAI-CO; para 7,66A no
fotocatalisador TI@QMgZnAl-COs-1. A diminuicdo na distancia interlamelar continuou
com o aumento na razdo molar de“Mg*? nos compésitos de T¥MgZnAl-COs-5
(7,62 A), TiG/MgZnAI-COs-10 (7,60 A) e TiGIMgZnAl-COs-15 (7,56 A). Este
comportamento pode ser explicado pelo aumento da densidade de carga na camada,
devido a maior eletronegatividade do zinco em comparacdo ao magnesio [38]. Dest
modo, introduzir um cation com maior eletronegatividade aumenta as forcas de atracao
e diminui as distancias interlamelares entre as camadas de hidrotalcita [33].

Apoés a calcinacado, ha o colapso da estrutura do HDL formando 6xidos mistos
dos metais (Fig. 4) [33,36]. O HDL de MgZnAl-5 (Fig. 4B) apresenta picos intensos
relacionados ao ZnO e também MgO (periclase) semelhantes aos padrdes
cristalograficos descritos na literatura [8,30,37,38]. No compdsito dgMg@l (Fig.
3C) pode-se notar picos relacionados tanto ag @i@nto ao 6xido de magnésio. Ja nos
compésitos com a presenca do zinco (Fig. 3D-G), observa-se a formacédo de pico
relacionado ao ZnO devido a presenca do cation de zinco nas camadas da hidratalcita
[37]. No entanto, hd uma suave diminuicdo no pico relacionado ao MgO provocado pelo
aumento d razdo molar de zinco na estrutura do HDL de MgAl em 20 igual a 43,2° ¢
62,8° [38]. Uma diminuicdo no pico MgO também foi observada por Hetaalgapos

0 aumento na propor¢ao molar de zinco no HDL calcinado de MgZnin [8].
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Fig. 4. Espectros de difracéo de raios-X das amostras calcinadas: MgZnAl-5 (A), TiO
(B), TiO2/MgAI (C), TiOo/MgZnAl-1 (D), TiO,/MgZnAl-5 (E), TiOJ/MgZnAl-10 (F) e

TiO2/MgZnAl-15 (G). A, anatasio; R, rutilo.

3.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

Na Fig. 3A é mostrada a micrografia do fotocatalisador nao-calcinado
TiO2/MgZnAl-COs-5. Pode-se observar o recobrimento aleatério do HDL de MgZnAl-
com nanoparticulas de TiOformando aglomerados de aparéncia esponjosa que sao
responsaveis pelo aumento da heterogeneidade da superficie dos fotocatalisadores
[35,39]. Apds a calcinacao (Fig. 4B), a estrutura lamelar colapsa e uma solucdo sélida
de oxidos mistos com particulas grandes foi formada, aumentando ainda mais a
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heterogeneidade da superficie. Provavelmente, isto pode ser atribuido a agregacao das
lamelas que ocorre durante a etapa de calcinacao [26], conforme pode ser observado

pela auséncia dos picos (003) e (006) nos resultados de DRX [35].

2

SEI 20kv: WDHimm. X10,000° 1gim . - SEI 20kV""\ . X10,000 5 — i

Fig. 5 |Imagem de 'MEV dos compc’)sitosd yMg}nAI-COg-S ) e

TiO2/MgZnAl-5 (B).

De acordo com a analise de EDS apresentada na Fig. 6 foi possivel confirmar uma
correspondéncia na composi¢cdo percentual atbmica dos metais no compdsito de
TiO,/MgZnAl-5 de 15,2% Mg, 0,71% Zn, 7,52% Al, 7,86% Ti, correspondente a
relacdo (Mg+Zn):Al:Ti de 2,01:1:1,04 e & razdo molaf'Ang®* de 4,68%. A relacéo
percentual atbmica encontrada pela analise de EDS estd em concordancia com a

utilizada no preparo do compésito (2:1:1) e confirmada pela técnica de ICP-MS

(Tabela 1).
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Fig. 6. Espectroscopia de energia dispersiva para/MgznAl-5.
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3.1.4 Anélise espectroscopia de Infravermelho

A Fig. 7A mostra o espectro obtido para as nanoparticulas dge AaCqual
existe uma banda de absorcdo na regido de baixa frequéncia entre 4007800 cm
associada ao modo de vibracdo Ti-O, resultante da estrutura de ligacdes Ti-O-Ti. A
banda de absorcdo em 1632%cmevido & presenca de flexdo de vibracéo da ligacdo O-
H, devido a reabsorcdo da agua da atmosfera pelas nanoparticulas, d&i-D@l)

[40].

Na Fig. 7B, a banda de absorcao larga em 3444é&atribuida ao estiramento
vibracional dos grupos O-H (O-H) das moléculas de agua intercamadas e também dos
hidréxidos de metais nas camadas que compdem MgZ@a5 [18]. A banda fraca
préxima a 1632 cihé atribuida ao modo de flexdo das moléculas de 4gua. Uma banda
em 1364 crt é atribuida ao estiramento simétrico dos fons carbonatos. Além disso,
bandas de absorcdo abaixo de 1000 s&o correspondente principalmente a vibracdes
de metal-oxigénio e metal-oxigénio-metal nas camadas de HDL do tipo brucita. De
acordo com a literatura, as bandas centradas em 77& @85 crit sdo atribuidas a
HDL de MgAl e ZnAl, respectivamente [18,41].

De acordo com a Fig. 7C, percebe-se que a incorporacédo d@diblDL de
MgZnAl-5 ndo prejudicou a formacao das lamelas, pois ainda ha presenca de bandas em
825 e 778 cm. Apds o tratamento térmico & 500 °C (Fig. 7D), percebe-se uma
diminuicdo nas bandas referentes as hidroxilas (345" entarbonatos (1371 ¢ly)
indicando perda de agua e £@omo esperado. A presenca do Ji® compdsito
calcinado de Ti@IMgZnAl-5 pode ser evidenciada pelo ombro da ligacabi-Q- em
400-800 crit. A variacdo na razdo molar de®Zivig?* apresentou nenhuma diferenca

significativa nos espectros de infravermelho.
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Fig. 7. Espectros de infravermelho das amostras:, Ti®), MgZnAl-CO;-5 (B),

TiO2/MgZnAl-COs-5 (C) e TiQ/MgZnAl-5 (D).

3.1.5 Determinacao dos valores de band-gap

A Fig. 8 mostra os espectros de absorcdo dos fotocatalisadores obtidos pela
reflectancia difusa UV-Vis. O TiQapresenta uma intensa banda de absorcao na regido
UV abaixo de 385 nm, que tem origem na transicdo de transferéncia eletrbnica que
ocorre entre o orbital 2p do atomo de oxigénio para o 3d do Ti [42]. O deslocamento no
maximo de absorcdo para maiores comprimentos de onda nos compdésitos calcinados
com maior razdo molar de ZfMg?* indica que menor energia foi necesséaria @ara
atividade fotocataliticaD deslocamento no maximo de absor¢éo € suposto ser @svido
interacBes eletronicaantre os orbitais moleculares dos atomos de Zn, Mg e Al, com o
TiO,, construindo um novo orbital molecular e, desta forma, reduzindo a diferenca na

banda de energia.
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Pode-se observar fenbmenos similares entre o, E€sociado a outros
compostos como: oxido de zinco [43], oxido de grafeno [44], nanotubos de carbono-

grafeno [45] e hidréxido duplo lamelaMgAl [35].

1,6 :
—— TiO,/MgZnAl-15

1,44 — TiO,/MgZnAl-10
@ 124 —— TiO,/MgZnAl-5
O —— TiO,/MgZnAl-1
C 1,01 .
«C — TiO,/MgAl
o
B 0,84 —Ti02
2 0,6-
<

0,4

0,2

0,04

300 400 500 600 700

Comprimento de Onda (nm)

Fig. 8. Espectro de absorcédo UV-Vis dos fotocatalisadores.

A energia de band-gap {Hoi determinada pela relagédo de Tauc, utilizando a

funcdo KulbelkaMunk transformada de acordo com as Eq—(@3) [46]:

ahv = A(hv — EQ)" 1)

[F(R)w]" = A(hv - EQ) 2)
_(1-Ry?

F(R)= R 3)

onde h é a constante de Plane ¢ a frequéncia de vibragdo, o coeficiente A é uma
constante, Fé o valor de band-gap, R é a reflectancia difusa, e o valor n é igual a 1/2
para transi¢coes diretas.

A energia de band-gap para os fotocatalisadores foi calculada através da

extrapolacdo da regido linear até o eixo das abcissas, plotando a fungédo Kulbelka-Munk
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transformada [F(R)hu]*? versusa energia de banghp (hv), tal como mostrado na Fig.

9. Pode-se observar que a energia de band-gap dalifiiuiu de 3,2 eV para 3,12 eV

no composito TiIMgAI. No entanto, com a substituicdo do Mg pelo cation Zn na
estrutura da hidrotalcita, o bagde deslocou ainda mais a regido do visivel. Isto pode
ser atribuido a formacéo do 6xido de zinco através da calcinacdo nos compdsitos, pois
este apresenta valor de band-gap aproximadamente 3,0 eV e, combinade é)2TiO

eV), ocorreu uma diminui¢cdo nos valores de band-gap [6,47]. Desta forma, observa-se
que o aumento na razdo molar dé"2g®* no compésito diminui a energia de band-

gap de 3,12 eV do T¥IMgAI para 3,08 eV (TiQMgZnAl-1), 3,06 eV (TiQ/MgZnAl-

5), 3,04 eV (TiQ/MgZnAl-10) e 3,00 eV (Ti@MgZnAl-15). Comportamento similar

foi observado em outros estudos devido ao aumento na razdo molar de Zn com a

diminuicao nos valores de band-gap [17,33].

- ]—Tio/MgznAI-15
— TiO,/MgZnAl-10

61— Tio /MgznAl-5
8 5]——Tio/MgznAI1
T | TioMoAl
—~ 44— TiOz
@
TS

2 .

1 .

O_

T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Eg (eV)

Fig. 9. Determinagéo dos valores de band-gap |f&ra os fotocatalisadores.
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3.2 Atividade fotocatalitica

Antes da avaliacdo da atividade fotocatalitica foram realizadas estudos para
avaliar os limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), que foram obtidos
empregando-se o método baseado em parametros de curva analitica. Uma das maneiras
de calcular o LD € pela razéo entre os coeficientes linear e angular dacalitiaa
multiplicada por 3,3 [48]. Observou-se entdo que a quantidade minima detectavel para o
fenol foi de 0,0364 pg/mL. Os mesmos critérios de LD podem ser adotados para o LQ,
mas multiplicadcse por 10 [48]. Verificou-seo LQ encontrado para o fenol foi de
0,1103 pg/mL.

De acordo com a Fig. 10, o fotocatalisador JJMZnAl-5 adsorveu apenas
3% do fenol em solugdo ap6s 360 min na auséncia de radida6s. Em todos os
ensaios de (foto)degradacéqH da solucéo de fenol aumentou de 5,2 para 9,7 apos 30
minutos e gradualmente até 10,6 apds 360 min. O aumento no valor de pH durante os
experimentos fornece evidéncias para a reconstrucao lamelar da hidrotalcita calcinada,
também observada em outros estudos [30,33]. De acordo come€Chéndurante a
reconstrucao lamelar da hidrotalcita, a intercalacdo com a molécula de fenol é reduzida.
O anel benzil do fenol em pH 10,7 é hidrofébico e volumoso e, com isso, nao
proporciona qualquer interacdo eletrostatica com as camadas de hidroxidos presentes
nas camadas dos compositos; ha, também, uma fraca afinidade pelo anion fenolato.
Estes autores sugerem que a afinidade do HDL pelo fenolato deve ser mais fraca do que
pelo ion hidroxila ©OH). Apesar de mais de 60% do fenol estar dissociado em anion
fenolato em pH 10- 11 (pK, = 9,8), 0 grau de intercalacdo do fenolato € baixo,
permanecendo a maior parte em fase aquosa [49]. Aliado a isto, ha preferéncia na
reconstrucdo do HDL pelo G& principalmente sob condicdes basicas, reduzindo,

assim, a possibilidade na intercalacdo com a molécula de fenol [49]. Pode-seaavaliar
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presenca do carbonato presente no fotocatalisador dgMQENAI-5 através do
espectro de IV do material reutilizado (Fig. 15C), no qual ha uma banda em 1365 cm

atribuida ao carbonato.

1,04

0,8+

— AT
0,6 TiO,
—v— TiO,/MgAl
—o— Fotélise
0,4+ MgZnAl-5
—>— TiO/MgZnAl-1
—— TiO/MgZnAl-5
—— TiOZ/ManAI-lo
—— TiOZ/ManAI—15

c/c,

0,2+

0,0+—+— Adsorcao (TiQMgZnAl-5) %
50 0 50 100 150 200 250 300 350
Tempo (min)

Fig. 10. Concentracdo de fenol remanescente em funcdo do tempo por diferentes
fotocatalisadores. Condicdes reacionais: concentracao inicial de fenol 50 mg/L, dose de

300 mg fotocatalisador.

A fotélise através darradiacdo potJV-Vis degradou 14% do fenol inicial,
enquanto a adicdo dos fotocatalisadores aumentou a porcentagem de degradacgédo. O
catalisador Ti@MgAIl removeu 60% do fenol; contudo os fotocatalisadores contendo
zinco produziram maior fotodegradacédo do fenol. Como mostrado na Fig. 10, com o
aumento na razdo molar de ?ZMg®* de 1% para 5%, ocorre um aumento na
fotodegradacdo de fenol de 88 para aproximadamente 100%. J& o aumento na razao
molar de Zn de 10% para 15% proporcionou diminuicdo na quantidade de fenol

removido de 93 e 82%, respectivamente.
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Tais resultados devem-se a maior area superficial, ao volume dos poros (Tabela
1) eaadicdo de uma oOtima quantidade oxido de zinco nas camadas da hidrotalcita que
compdem o compadsito TUMgZnAl-5, o que implica em maior quantidade de sitios
disponiveis para interagir com TiOmelhorando, desta forma, as propriedades
fotocataliticas. Uma grande area superficial nos compositos fotocatalisadores pode
produzir mais pares elétron-lacuna e, assim, aumentar a formacao de radicais hidroxila
na fotodegradacédo de fenol [50]. Nos compdsitos preparados com uma menor razao
molar de zinco (1% e 5%ersus10% e 15%), este elemento encontra-se melhor
distribuido ao longo das camadas da hidrotalcita [33]. A incorporacéo de um excesso do
cation Zn (10 e 15% zinco, como neste estudo) em substituicdo ao Mg nas camadas da
hidrotalcita pode provocar um aumento da tensédo na estrutura cristalina da hidrotalcita
devido as diferencas entre os raios idnicos do Zn (0,074 nm) e Mg (0,072 nm).[11,51]
Portanto, a incorporacdo de Zn na estrutura da camada é limitada, caso contrario, a
estrutura ird ser danificada causando uma menor area superficial e volume dos poros
[8].

Menor concentracdo do céation Kgia estrutura de hidrotalcita pode levar a
uma menor area de superficie, volume de poros e uma distribuicdo irregular do zinco,
como observado neste estudo (Tabela 1) e evidenciado por \&tl@htE83], Alaniset
al. [17] e Sanchez-Cantt al. [52]. A presenca de Mg no compdsito pode melhorar a
estabilidade do fotocatalisador, semelhante a outros HDLs ternarios [8,53] e contribuir
para uma melhor dispersédo do ZnO sobre a superficie das amostras calcinadas [8].

Os resultados obtidos neste trabalho estdo em concordancia com os estudos de
Valenteet al. [33] na sintese de um fotocatalisador de ZtgAl, na qual um valor
acima de 5% (m/m) de zinco no HDL diminuia a eficiéncia fotocatalitica do catalisador

na fotodegradacdo do &cido 2,4-diclorofenoxiacético e do fenol. De acordo com estes
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autores a superioridade da hidrotalcita com 5% de Zn deve-se ao aumento dos sitios
cataliticamente ativos @ uma melhor distribuicdo do ZnO ao longo das camadas da
brucita, uma vez que a distribuicdo de um segundo cation bivalente (Zn) nédo é uniforme
apos a reconstrucédo do HDL calcinado. Huangl. estudaram o HDL ternario de Mg-
Zn-In para fotodegradacdo do azul de metileno e observaram a existéncia de uma
relacdo molar adequada entre &gn>* para se obter uma area superficial maxima
resultando numa maior eficiéncia fotocatalitica [8].

Tzompantziet al. [47] encontraram que a razao molar de Zn/Al de 1,47 resulta
em um aumento na eficiéncia fotocatalitica, enquanto que com maiores valores, 1,67 e
3,81, tém-se uma diminuicdo na degradacdo. Este comportamento ficou evidente nos
compdésitos preparados neste trabalho. Diversos estudos mostraram que o aumento na
proporcao de Zn em relacdo ao TiG#o acarretou aumento na eficiéncia fotocatalitica
do processo [6,7,54,55]. Segundo Zlea@l, o excesso de Zn associado ao ;ljpode
conduzir a formacdo excessiva de vacancia de oxigénio superficial, que age como
armadilhas de elétrons e, assim, retardada as transferéncias eletrénicas, reduzindo as
atividades fotocataliticas [56]. Desta forma, um excesso de zinco presente na estrutura
da hidrotalcita pode estar reduzindo a eficiéncia fotocatalitica do TiO

O fotocatalisador MgZnAl-5 produziu 73% de remocao do fenol, enquanto
combinado com Ti@(TiO,/MgZnAl-5) aumentou a remocdo em 27%, resultando em
uma eficiéncia fotocatalitica ~100%. Esta eficiéncia foi influenciada pelo aumento na
geracdo do radical hidroxild@H) devido a formacdo de mais pares elétrons-lacunas
gerados sob radiacdo dos compositos contende. H@rtanto, € necessario ter uma
relacdo molar apropriada entre os atomos de Zn, Mg, Al g Tn a finalidade de

atingir uma eficiente degradacéo fotocatalitica do fenol.
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A remocao de COT foi quantificada para medir o grau de mineralizacdo do
fenol (Fig. 11). O catalisador TUMgZnAlI-5 que produziu a maior remocéao de fenol

(Fig. 10) também resultou na maior reducdo de COT, cerca de 80% em 360 min.

o
i

—<4—TiO,
1—®— TiO,/MgAl
0,4 > Fotolise
MgZnAl-5
1—4A— TiO,/MgZnAl-1

0,24—v— TiO,/MgznAl-5 —v
|—#—TioMgznAl-10

—e— TiO,/MgZnAl-15
0,0—————-+ E—

0 50 I 1IOOI 1|50I 2|OOI |250I 300 350
Tempo (min)

COT/COT,

Fig. 11. Analises de COT para a fotodegradacdo da solugdo de fenol. Condicdes

reacionais: concentragao inicial de fenol 50 mg/L, dose de 300 mg fotocatalisador.

O esquema proposto para a degradacdo do fenol pelo compdsito fotocalisador
TiO2/IMgZnAl-5 apresentado na Fig. 12 pode ser resumido da seguinte forma: quando
um foton (hv) de energia igual ou maior a energia de band-gap incide sobre as particulas
do fotocatalisador TigdMgZnAl-5, um elétron da banda de valéncia (BV) é promovido
para a banda de conducéo (BC), levando a geracdo simultdnea de uma lacuna na banda

de valéncia (§ e de um excesso de elétrons na banda de conducéege4)) [57]
TiO,/MgZnAl —5—" 5 TiO,/MgZnAl —5(h,,) + TiO,/MgZnAl —5(€,.) 4
As lacunas fotogeradas'jipossuem potenciais suficientemente positivos para

gerar radicalOH a partir de moléculas de agua adsorvidas em sua superficie (Eq. (5))
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ou através de ions hidroxila (Eq. (6)), os quais podem posteriormente oxidar poluentes

organicos (Eq.(7) e (8)) [16,57,58].

TiO,/MgZnAl —5(K;,,) +H,0,,—>* OH+H* (5)

TiO,/MgZnAl —5(h,,) + OH ——"OH (6)
TiO,/MgZnAl —5(h;,, ) + feno——oxidacaalefenol (7)

*OH +fenol—— degradacéaalefenol (8)

Aliado a isto, os grupos hidroxila presentes na estrutura do HDL podem reagir

com as lacunas fotogeradas na BV do ;Ji® assim promover a producdo WeH

[35,39,58].

-» % _Hidréxido Duplo Lamelar () Diéxido de Titanio
(MgZnAl) s
',::», Fenol

® Mg ¢ Zp2t @ Ap+

Fig. 12. llustragcdo esquematica dos provaveis processos fotocataliticos que ocorrem na

superficie do fotocatalisador TiMgZnAl-5.
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A presenca do oxigénio na BC pode gerar anion superperoéxido (Eqg. (9)), o qual
pode produzir peréxido organico (Eq. 10) e peroxido de hidrogénio (Eq. (11)), que

também proporcionam a geracéo de radit@id (Eq. (12)) [16,5759].

TiO,/MgZnAl —5(&,.) + 0,—>"0, 9)
‘0, + Fen——Fen- 00O (10)
‘0O, +HO, +H"——H,0, + 0O, (12)
TiO,/MgZnAl —5(e,.) + H,0,—>*OH (12)

A presenca dos Oxidos obtidos pela calcinacdo do HDL pode exercer influéncia
para a geracao do radical hidroxila (Eq. (13) e (14)). De acordo com a Eq. (15), o
radical hidroxila pode ser reduzido pelos elétrons da banda de conducéo e, desta forma,

promover a reconstrucdo da estrutura do 6xido através da rehidroxilagéo [17,18].

Oxido—-—Oxido(H, +€,) (13)
Oxido(h, ) + H,0,,—> Oxido+* OH, .+ H* (14)
Oxido(€, )+ “OH,,,—> Oxido+*OH, (15)

A combinacdo do semicondutor ZnO obtido pela calcinacdo do HDL com o
TiO, possibilitou a utilizacdo da radiacdo visivel em processos fotocataliticos (Fig. 7)
[60]. Com a absorc¢éo da radiacdo pelo ZnO, pode ocorrer a passagem de um elétron da
BV para sua BC. Este elétron migra para a banda de conducao gfieén@o possivel
promover o processo catalitico na superficie do, pi@sente no composito (Eq. (16))
[56,61].
ZnO(g,c) —> O, (&) (16)

A Tabela 2 apresenta um breve resumo de estudos de degradacéo fotocatalitica

do fenol publicados na literatura. Pode-se observar que a degradacdo do fenol pelo
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catalisador TiMgZnAl-5 mostrou um desempenho satisfatério em comparacédo a

outros catalisadores anteriormente relatados.

Tabela 2.Comparativo entre diferentes fotocatalisadores utilizados para fotodegradacéo

do fenol.

Fotocatalisador Concentracao Condicao Dose Taxa (%)de Refs
inicial (mg/L) Experimental (g/L) degradacéo

FeTiO; 33,5 Lampadade 1,0 8 hde [62]
alta presséo, irradiagao:
125 W, ~ 66
UV-Vis
N-Si codopando 10 Lampada 1,0 8 hde [63]
TiO, Xenodnio irradiacao:
500 W; ~99
UV-Vis
ZnO/L&03 20 Lampada 1,0 2,5hde [64]
(dopado com K) halogénio irradiacao:
300 W; 98,5
UV-Vis
CeO-ZnTi-LDHs 50 LampadaHg; 1,0 Ap6s7hde [65]
300 W irradiacao:
~90
ZnAlLa 40 Lampada Hg, 1,0 5hde [16]
300 W, irradiagao:
radiacao ~ 100
UV-Vis
CeQ-TiO,/SIO, 30 350W; 2,0 3 hde [66]
radiacao irradiagao:
300-2500 nm 96,2
TiOx/MgZnAl-5 50 LampadaHg 1,0 Apés6hde Este
125 W; irradiacdo  estudo
radiacéo ~100
> 300 nm,

A Fig. 13 ilustra os ensaios de separacdo por sedimentacdo onde o TiO
impregnado na hidrotalcita formando o composito JMMYZnAl-5 pode ser mais
facilmente separado do meio aquoso que o, W@mercial. Esta € uma importante
propriedade dos fotocatalisadores para poderem serem utilizados nas aplicacdes praticas

[67].
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5 min 30 min
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o

Fig. 13. Experimentos de separacdo por sedimentacdo do compdsito fotocatalisador

Tio,
i0,/MgZnAl

:

preparado de Ti@@MgZnAl-5 em relacdo ao Tigcomercial.

3.3 Cinética de fotodegradacao do fenol

O modelo de Langmuir-Hinshelwood € comumente utilizado para descrever a
cinética de pseudo-primeira-ordem da degradacdo dos poluentes organicos, que ocorrem
na interface sdlido-liquido [18]. Este modelo relaciona a taxa de degradacédo do fenol r
(mg/L min), tempo de reacado t (min) e a concentragcdo do composto organico C (mg/L)
como expressado na Eq. (17) [68]:

dC k,K,C
dt 1+K,C

(17)

onde k € a constante de velocidade intrinseca,g &a constante de equilibrio da
adsorcdo. Em baixas concentracdes dos compostos organigd® Kegligenciavel
[33,69] e 0 modelo se reduz a Eq. (18) e pode ser descrito como cinética de pseudo-
primeira-ordem no intervalo [C,o{C

IS =K gt (18)
0

onde G é a concentracao inicial de fenol apds o equilibrio de adsorcao-dessor¢cado no

t = 0 min e Kpp € a constante de velocidade aparentg,(KkKag) [70]. Neste modelo
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a plotagem de -In (Cg}r versustempo (t) produz uma inclinacdo que € a constante de
velocidade aparente £f).

A Fig. 14 apresenta os estudos cinéticos da fotodegradacdo do fenol pelos
fotocatalisadores que foram utilizados para determinar a constante de velocidade
aparente (Kpp) € o tempo de meia-vidaif). O tempo de meia-vida, no tempo de
C = 0,5G, é um dos meios mais Uteis para avaliar a taxa de reacdo da cinética de

pseudo-primeira-ordem (Eq. (19)) [46],

In(2)
bp="— (19)
Kapp
5 — —
® Fotdlise 1,6 ¢ Fotolise
MgZnAl-5 - < MgZnAl-5
4] 4 TO, » TiO,
v TiO/MgAl le e TiO/MgAl
¢ TiO/MgZnAl-1 o 1 = TiO/MgznAI-1
6% 31 = TiO/MgzZnAl-5 | O e TiO/MgZnAl-5
= ® TiO/MgZnAl-10 e B A TiO/MgZnAl-10
O G * | O os- 79
= 24 ° TiO,/MgZnAl-15 g O ' v TiO/MgZnAl-15 )
- = ~
- .
1 0,4 -
A SO
1 &= e
0 0,0-
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Fig. 14. Cinética de degradacéo de pseudo-primeira-ordem para o fenol com diferentes
fotocatalisadores, usados para estimar os coeficientes Langmuir-Hinshelwood. Fenol

analisado por CLAE-DAD (A) e COT (B).

Os resultados de fotodegradacgéo para o fenol (Fig. 14A) e COT (Fig. 14B)
ajustaram bem ao modelo de cinética de pseudo-primeira-ordem, com coeficientes de
determinacgao (B maiores que 0,98. A constante aparente, o tempo de meia-wida

coeficiente de determinacédo estao resumidos na Tabela 3.
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Tabela 3. Constante aparente {lf), tempo de meia-vida 3) e coeficiente de

determinacado (B para o modelo de Langmuir-Hinshelwood para a fotodegradac&o do

fenol de acordo com as analises via CLAE-DAD e COT.

Fenol (CLAEDAD) COT
Kapp(Min™)  tip(min)  R? Kapp(Min™)  tip(min)  R?
Fotolise 0,0005 1556,1 0,9865 0,0003 2539,0 10,9894
MgZnAl-5 0,0036 193,8 0,9809 0,0019 362,9 0,9950
TiO, 0,0016 433,2 0,9969 0,0009 718,3 0,9976
TiO2/MgAl 0,0028 248,14 0,9880 0,0013 545,8 0,9958
TiO,/MgZnAl-1 0,0062 111,3 0,9940 0,0025 275,1 0,9873
TiO2/MgZnAl-5 0,0114 60,8 0,9956 0,0040 159,7 0,9910
TiO,/MgZnAl-10 0,0079 88,2 0,9918 0,0032 217,3 0,9913
TiO,/MgZnAl-15 0,0051 136,9 0,9930 0,0022 325,4  0,9903

Os tempos de meia-vida de 248,4 min (fenol por CLAE-DAD) e 545,8 min
(COT) foram encontrados para o fotocatalisador,/NMQAI. Entretanto, com o preparo
de compésitos contendo Zn nas camadas da hidrotalcita ocorre um aumento na
degradacdo. O compdsito TiOIgZnAl-5 reduziu os tempos de meia-vida para
60,8 min (fenol por CLAE-DAD) e 248,4 min (COT), o que corresponde a
Kapp = 0,0114 miit (fenol por CLAE-DAD) e Kp, = 0,0040 miit (COT),
respectivamente.

Como comparativo, o estudo feito por Valeeteal.[33] com HDL de MgZn-
Al apresentou uma degradacdo de fenol préxima a 70% (concentracdo inicial de
40 mg/L), em 6 h com f, = 0,199min™ e t,= 208,2 min, enquanto Prinet al. na
degradacédo do fenol obtiveram préximo a 80% de remocdo da solucédo inicial de 40
mg/L utilizando o HDL de 3ZnAl-c, em 6 h comy= 0,0044min™ e t,,= 156,0 min
[12]. Estes mesmos autores utilizando o HDL calcinado de Zn(Ga)Al-5c obtiveram 60%
de remocdo do fenol em 6 h, partindo de uma solucdo de 80 oL

Kapp = 0,0039min™ e t,= 174,0 min [12]. No trabalho de Chwein-Huaetral. [71], 0
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fenol foi degradado em 180 min comyl= 0,014min™ e t,,= 49,3 min (concentragio
inicial de 50 mg/L, 1 g/L de Ti©(Degussa, P25)), porém foi requerida a adicdo de
H.O, (0,05 mg/L) e uma lampada UV de 400 W. Portanto, pode-se concluir que o
composito fotocatalisador T¥MQZnAI-5 mostrou uma performance cinética

satisfatora, com potencial para eliminar compostos fenolicos em meio aquoso.
3.4 Reutilizacéo

Para efeito de aplicacéo pratica, € essencial avaliar a reutilizacdo e estabilidade
do fotocatalisador. Os experimentos foram realizados com a recuperacdo (300 mg) e
reutilizacdo do material, mantende-todos 0s outros parametros constantes. Os
resultados revelaram que o compdsito de ,/NQZnAI-5 mostrou boa atividade
fotocatalitica para os cinco ciclos sucessivos. O rendimento para a degradacéo do fenol
foi de 96%, 90%, 88%, 86% e 81%, para 0S Cinco ensaios, respectivamente, enquanto
pelas analises de COT, os rendimentos do primeiro ao quinto ciclos foram de 77%,
74%, 70%, 68% e 65%, respectivamente.

As analises de difracdo de raios-X e espectroscopia de infravermelho foram
utilizadas para investigar a estabilidade do fotocatalisado/MgZnAl-5. De acordo
com as andlises de DRX apreseatacha Fig. 15B, nota-se o reaparecimento
principalmente dos picos referentesHDL em 20 igual a 11,53° (003) e 23,4° (006)
em relacdo ao material calcinado (Fig. 15A). O aparecimento destes picos ocorre devido
a estrutura do HDL compondo o compadsito calcinado de/MigZnAl-5, ser capaz de
se regenerar parcialmente ou completamente quando colocado em contato com agua ou
solucdo, fendbmeneaste conhecido como “efeito memoria” [19]. Além disto, vale
ressaltar a presenca dos picos referentes ao 6xido de zawdx@o de magnésio,

porém com menores intensidades (Fig. 15B).
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Fig. 15. Espectro de difracédo de raios-X do fotocatalisado/M@ZnAlI-5 antes (A) e

apos (B) cinco ciclos de reutilizagdo. Condi¢des reacionais: concentracao inicial de

fenol 50 mg/L, dose de 300 mg fotocatalisador.

De acordo com os espectros de IV do fotocatalisador reutilizado (Fig. 16C),
pode-se observar a presenca de uma banda larga por volta de 348fibaida ao
estiramento O-H e em 1637 ¢mo modo de flexdo das moléculas de agua adsorvidas
pelo contato com a solucdo aquosa de fenol. As bandas 1397, 1380 e T36arm
atribuidas ao estiramento simétrico dos ions carbonato intercalados no HDL [20].

Pelas andlises do espectro de infravermelho do fotocatalisador em meio aquoso
(Fig. 16B) e comparando com o espectro do material calcinado (Fig. 16C) pode-se
perceber que ndo existem picos correspondentes ao fenol, bem como aos seus possiveis

intermediarios. Isto € mais um indicativo que as moléculas de fenol podem ter sido

mineralizadas pelo Ti&IMgZnAl-5.
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Fig. 16. Espectro de infravermelho do fotocatalisador JM@ZnAlI-5 calcinado (A),

Transmitancia (%)

TiOx/MgZnAl-5 hidratado (B) e Ti@MgZnAl-5 (C) apb6s os cinco ciclos de
reutilizagdo. Condigdes reacionais: concentragdo inicial de fenol 50 mg/L, dose de

300 mg fotocatalisador.
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4. CONCLUSOES

Novos fotocatalisadores contendo 6xidos de zinco obtidos pela calcinacdo do
hidroxido duplo lamelar ternario (Mg, Zn e Al) impregnados com nanoparticulas de
TiO, foram preparados com sucesso. Os fotocatalisadores d@M@&nAl foram
utilizados na fotodegradacdo de fenol em solucdo aquosa sob radiagcdo UV-Vis
(A > 300 nm), apresentando uma alta atividade fotocatalitica. A melhor razdo molar
Zn**/Mg** obtida foi de 5%, e o compésito fotocatalisador JN@ZnAI-5 resultou
numa remocao de aproximadamente 100% de fenol e 80% de COT de uma solucdo
inicial de fenol igual 50 mg/L (300 mL) apés 360 min. O JNMyZnAl-5 apresentou
boa estabilidade apds 5 ciclos de reuso, mostrando assim um potencial promissor para
aplicacdes praticas. A remocdo do fenol com o novo fotocatalisador foi superior ao
obtido pelo TO, comercial (Degussa, P25). Isto se deve ao seu menor valor de
band-gap (3,06 eWws 3,2 eV) e, provavelmente, a diminuicdo nas taxas de
recombinacdo de pares elétrons-lacunas devido a presenca do 6xido de zinco. Desta
forma, o fotocatalisador T#IMgZnAl-5 deslocou a absorcdo de luz para maior
comprimento de onda, sendo necessaria menor energia para a atividade fotocatalitica,
gue ocasionou um aumento na eficiéncia para a remocdo do fenol. Os novos
fotocatalisadores apresentaram um efeito de sinergismo ocasionado pelo suporte da
hidrotalcita, presenca do Oxido de zinco associada a fotoatividade doe,Ti€dmo
resultado, a formacéo de um compdsito com alta capacidade fotocatalitica. Além disto,
0S novos compositos fotocatalisadores podem ser separados mais facilmente por

sedimentagao do que o TiGomercial.

87



Capitulo II: Referéncias Bibliograficas

5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] G. Zhang, F. Teng, C. Zhao, L. Chen, P. Zhang, Y. Wang, et al., Enhanced
photocatalytic activity of Ti@carbon@TiQ core-shell nanocomposite prepared by
two-step hydrothermal method, Appl. Surf. Sci. 311 (2014)-38@.

[2] W. Li, D. Wu, Y. Yu, P. Zhang, J. Yuan, Y. Cao, J. Xu, Investigation on a novel
ZnOITiO,-B photocatalyst with enhanced visible photocatalytic activity, Phys. E
Low-Dimensional Syst. Nanostructures. 58 (2014)-1P3.

[3] X. Guo, C. Chen, W. Song, X. Wang, W. Di, W. Qin, CdS embedded fybrid
nanospheres for visible light photocatalysis, J. Mol. Catal. A Chem. 387 (263.4) 1

[4] S. Oros-Ruiz, R. Zanella, B. Prado, Photocatalytic degradation of trimethoprim by
metallic nanoparticles supported on 74P25, J. Hazard. Mater. 263 (2013)-38.

[5] Y. Cao, T. He, Y. Chen, Y. Cao, Fabrication of rutile F&nh/Anatase TiI@N
heterostructure and its application in visible-light photocatalysis, J. Phys. Chem. C.
114 (2010) 36273633.

[6] G.S. Pozan, A. Kambur, Significant enhancement of photocatalytic activity over
bifunctional ZnO-TiQ catalysts for 4-chlorophenol degradation, Chemosphere. 105
(2014) 152159.

[7] Y. Chen, C. Zhang, W. Huang, C. Yang, T. Huang, Y. Situ, H. Huang, Synthesis of
porous ZnO/TiQ thin films with superhydrophilicity and photocatalytic activity via
a template-free seel method, Surf. Coatings Technol. 258 (2014)-538.

[8] L. Huang, S. Chu, J. Wang, F. Kong, L. Luo, Y. Wang, Z. Zou, Novel visible light
driven MgZn-In ternary layered materials for photocatalytic degradation of
methylene blue, Catal. Today. 212 (2013)&3.

[9] T.V. Toledo, C.R. Bellato, K.D. Pessoa, M.P.F. Fontes, Remocao de cromo (VI) de
sducdes aquosas utilizando o compdsito magnético calcinado hidrotalcita-6xido de
ferro: estudo cinetico e de equilibrio termodinamico, Quim. Nova. 36 (2013) 419
425.

[10] A.A.A. Ahmed, Z.A. Talib, M.Z. Hussein, Influence of sodium dodecyl sulfate
concentration on the photocatalytic activity and dielectric properties of intercalated
sodium dodecyl sulfate into Z&d-Al layered double hydroxide, Mater. Res. Bull.

62 (2015) 122131.

[11] Z.P. Xu, J. Zhang, M.O. Adebajo, H. Zhang, C. Zhou, Catalytic applications of
layered double hydroxides and derivatives, Appl. Clay Sci. 53 (20111589

[12] J. Prince, F. Tzompantzi, G. Mendoza-damian, F. Herndndez-Beltran, J.S. Valente,
Photocatalytic degradation of phenol by semiconducting mixed oxides derived from
Zn(Ga)Al layered double hydroxides, Appl. Catal. B, Environ. 163 (2015)3%R

[13] S. Pausova, J. Krysa, J. Jirkovsky, G. Mailhot, V. Prevot, Photocatalytic behavior
88



Capitulo II: Referéncias Bibliograficas

of nanosized Ti® immobilized on layered double hydroxides by
delamination/restacking process, Environ. Sci. Pollut. Res. 19 (2012371®

[14] O. Rudic, J. Ranogajec, T. Vulic, S. Vucetic, D. Cjepa, D. Lazar, Photo-induced
properties of TiQZnAl layered double hydroxide coating onto porous mineral
substrates, Ceram. Int. 40 (2014) 949455.

[15] M. Hadnadjev-Kostic, T. Vulic, R. Marinkovic-Neducin, Solar light induced
rhodamine B degradation assisted by JFEnhAl LDH based photocatalysts, Adv.
Powder Technol. 25 (2014) 1624533.

[16] F. Tzompantzi, G. Mendoza-Damian, J.L. Rico, A. Mantilla, Enhanced
photoactivity for the phenol mineralization on ZnAlLa mixed oxides prepared from
calcined LDHSs, Catal. Today. 220-222 (2014)G®.

[17] C. Alanis, R. Natividad, C. Barrera-Diaz, V. Martinez-Miranda, J. Prince, J.S.
Valente, Photocatalytically enhanced Cr(VI) removal by mixed oxides derived from
MeAl (Me:Mg and/or Zn) layered double hydroxides, Appl. Catal. B Environ. 140-
141 (2013) 546551.

[18] X. Wang, P. Wu, Y. Lu, Z. Huang, N. Zhu, C. Lin, Z. Dang, NiZnAl layered
double hydroxides as photocatalyst under solar radiation for photocatalytic
degradation of orange G, Sep. Purif. Technol. 132 (2014)2D&%6

[19] G. Jacome-Acatitla, F. Tzompantzi, R. Lopez-Gonzélez, C. Garcia-Mendoza, J.M.
Alvaro, R. Gémez, Photodegradation of sodium naproxen and oxytetracycline
hydrochloride in aqueous medium using as photocatalysts Mg-Al calcined
hydrotalcites, J. Photochem. Photobiol. A Chem. 277 (201832

[20] L.D.L. Miranda, C.R. Bellato, M.P.F. Fontes, M.F. de Almeida, J.L. Milagres, L.A.
Minim, Preparation and evaluation of hydrotalcite-iron oxide magnetic
organocomposite intercalated with surfactants for cationic methylene blue dye
removal, Chem. Eng. J. 254 (2014)-88.

[21] E.M. Seftel, M. Niarchos, N. Vordos, J.W. Nolan, M. Mertens, A.C. Mitropoulos,
E.F. Vansant, P. Cool, LDH and TiQDH-type nanocomposite systems: A
systematic study on structural characteristics, Microporous Mesoporous Mater. 203
(2015) 208215.

[22] M.-H. Liao, C.-H. Hsu, D.-H. Chen, Preparation and properties of amorphous
titania-coated zinc oxide nanoparticles, J. Solid State Chem. 179 (200622080

[23] Z. He, Y. Li, Q. Zhang, H. Wang, Capillary microchannel-based microreactors
with highly durable ZnO/Ti@ nanorod arrays for rapid, high efficiency and
continuous-flow photocatalysis, Appl. Catal. B Environ. 93 (2010)-338.

[24] N.M. Bahadur, T. Furusawa, M. Sato, F. Kurayama, N. Suzuki, Rapid synthesis,
characterization and optical properties of Fg@ated ZnO nanocomposite particles
by a novel microwave irradiation method, Mater. Res. Bull. 45 (2010)-1383.

[25] X. Zheng, D. Li, X. Li, J. Chen, C. Cao, J. Fang, J. Wang, Y, He, Y. Zheng

89



Capitulo II: Referéncias Bibliograficas

Construction of ZnO/TiQ photonic crystal heterostructures for enhanced
photocatalytic properties, Appl. Catal. B Environ. 168-169 (201514108

[26] R. Lu, X. Xu, J. Chang, Y. Zhu, S. Xu, F. Zhang, Improvement of photocatalytic
activity of TiO, nanoparticles on selectively reconstructed layered double
hydroxide, Appl. Catal. B Environ. 111-112 (2012) 3896.

[27] B. Aysin, A. Ozturk, J. Park, Silver-loaded Ti(powders prepared through
mechanical ball milling, Ceram. Int. 39 (2013) 7471926.

[28] Y. Yang, E. Liu, H. Dai, L. Kang, H. Wu, J. Fan, X. Hu, H. Liu, Photocatalytic
activity of Ag-TiO,-graphene ternary nanocomposites and application in hydrogen
evolution by water splitting, Int. J. Hydrogen Energy. 39 (2014) 76641.

[29] N. Pugazhenthiran, S. Murugesan, S. Anandan, High surface area Ag-TiO
nanotubes for solar/visible-light photocatalytic degradation of ceftiofur sodium, J.
Hazard. Mater. 263 (2013) 549

[30] G. Mendoza-Damian, F. Tzompantzi, A. Mantilla, A. Barrera, L. Lartundo-Rojas,
Photocatalytic degradation of 2,4-dichlorophenol with MgAITi mixed oxides
catalysts obtained from layered double hydroxides, J. Hazard. Mater. 263 (2013)
67-72.

[31] M. Bouraada, F. Belhalfaoui, M.S. Ouali, L.-C. de Ménorval, Sorption study of an
acid dye from an aqueous solution on modified Mg-Al layered double hydroxides.,
J. Hazard. Mater. 163 (2009) 463

[32] M. Mokhtar, T.S. Saleh, S.N. Basahel, Md\l hydrotalcites as efficient catalysts
for azaMichael addition reaction : A green protocol, J. Mol. Catal. A Chem. 353-
354 (2012) 122131.

[33] J.S. Valente, F. Tzompantzi, J. Prince, J.G.H. Cortez, R. Gomez, Adsorption and
photocatalytic degradation of phenol and 2,4 dichlorophenoxiacetic acid by Mg
Zn-Al layered double hydroxides, Appl. Catal. B Environ. 90 (2009)-338.

[34] T. An, J. Chen, G. Li, X. Ding, G. Sheng, J. Fu, B. Mai, K.E. O'Shea,
Characterization and the photocatalytic activity of Ji@mobilized hydrophobic
montmorillonite photocatalysts, Catal. Today. 139 (200869

[35] Z. Huang, P. Wu, Y. Lu, X. Wang, N. Zhu, Z. Dang, Enhancement of
photocatalytic degradation of dimethyl phthalate with nano; Ti@nobilized onto
hydrophobic layered double hydroxides: a mechanism study, J. Hazard. Mater. 246-
247 (2013) 768.

[36] S. Yuan, Y. Li, Q. Zhang, H. Wang, ZnO nanorods decorated calcined Mg-Al
layered double hydroxides as photocatalysts with a high adsorptive capacity,
Colloids Surfaces A Physicochem. Eng. Asp. 348 (2009316

[37] C. Gomez-Solis, J.C. Ballesteros, L.M. Torres-Martinez, I. Juarez-Ramirez, L.A.
Diaz Torres, M. Elvira Zarazua-Morin, S. W. Lee, Rapid synthesis of ZnO nano-
corncobs from Nital solution and its application in the photodegradation of methyl

90



Capitulo II: Referéncias Bibliograficas

orange, J. Photochem. Photobiol. A Chem. 298 (2015419

[38] J.M. Hidalgo, C. Jiménez-Sanchidrian, J.R. Ruiz, Delaminated layered double
hydroxides as catalysts for the Meerwdélonndorf-Verley reaction, Appl. Catal. A
Gen. 470 (2014) 31B17.

[39] L.D.L. Miranda, C.R. Bellato, J.L. Milagres, L.G. Moura, A.H. Mounteer, M.F. de
Almeida, Hydrotalcite-TiQ magnetic iron oxide intercalated with the anionic
surfactant dodecylsulfate in the photocatalytic degradation of methylene blue dye, J.
Environ. Manage. 156 (2015) 22535.

[40] B. Rajamannan, S. Mugundan, G.Viruthagiri, N. Shanmugam, P. Praveen,
Properties of sol-gel derived silver doped titania nanopatrticles, Int. J. Curr. Res. 5
(2013) 28632867.

[41] C.G. Silva, Y. Bouizi, V. Fornés, H. Garcia, Layered double hydroxides as highly
efficient photocatalysts for visible light oxygen generation from water, J. Amercian
Chem. Soc. 131 (2009) 13833839.

[42] Y. Xiaodan, W. Qingyin, J. Shicheng, G. Yihang, Nanoscale Zn$/@aposites:
Preparation, characterization, and visible-light photocatalytic activity, Mater.
Charact. 57 (2006) 33341.

[43] H. Xu, W. Liu, L. Cao, G. Su, R. Duan, Preparation of porous TiO2/ZnO
composite film and its photocathodic protection properties for 304 stainless steel,
Appl. Surf. Sci. 301 (2014) 56814.

[44] S. Morales-Torres, L.M. Pastrana-Martinez, J.L. Figueiredo, J.L. Faria, A.M.T.
Silva, Graphene oxide-P25 photocatalysts for degradation of diphenhydramine
pharmaceutical and methyl orange dye, Appl. Surf. Sci. 275 (20133881

[45] C. Wang, M. Cao, P. Wang, Y. Ao, J. Hou, J. Qian, Preparation of graphene-
carbon nanotube-Ti¥Dcomposites with enhanced photocatalytic activity for the
removal of dye and Cr (VI), Appl. Catal. A Gen. 473 (2014)888

[46] Y.A. Shaban, M.A. El Sayed, A.A. El Maradny, R.K. Al Farawati, M.l. Al Zobidi,
Photocatalytic degradation of phenol in natural seawater using visible light active
carbon modified (CM)-n-Ti@ nanoparticles under UV light and natural sunlight
illuminations, Chemosphere. 91 (2013) 303.

[47] F. Tzompantzi, A. Mantilla, F. Bafiuelos, J.L. Fernandez, R. Gémez, Improved
Photocatalytic Degradation of Phenolic Compounds With ZnAl Mixed Oxides
Obtained from LDH Materials, Top. Catal. 54 (2011)-2553.

[48] D. de B. Marthe, L.M. Bittencourt, M.E.L.R. de Queiroz, A.A. Neves,
Desenvolvimento de metodologia para determinacdao de piretroides em manteiga,
Quim. Nova. 33 (2010) 1382393.

[49] S. Chen, Z.P. Xu, Q. Zhang, G.Q.M. Lu, Z.P. Hao, S. Liu, Studies on adsorption of
phenol and 4-nitrophenol on MgAIl-mixed oxide derived from MgAl-layered double
hydroxide, Sep. Purif. Technol. 67 (2009) 12d0.

91



Capitulo II: Referéncias Bibliograficas

[50] L. Zou, F. Li, X. Xiang, D.G. Evans, X. Duan, Self-generated template pathway to
high-surface-area zinc aluminate spinel with mesopore network from a single-
source inorganic precursor, Chem. Mater. 18 (2006) -S&5ED.
doi:10.1021/cm0606124.

[51] J.T. Kloprogge, L. Hickey, R.L. Frost, FT-Raman and FT-IR spectroscopic study
of synthetic Mg/Zn/Al-hydrotalcites, J. Raman Spectrosc. 35 (2004)99@7

[52] M. Sanchez-Cantu, L.M. Pérez-Diaz, E. Rubio-Rosas, V.H. Abril-Sandoval, J.G.
Merino-Aguirre, F.M. Reyes-Cruz, L. Orea, MgZnAl hydrotalcite-like compounds
preparation by a green method: effect of zinc content, Chem. Pap. 68 (2014) 638
649.

[53] M. Crivello, C. Pérez, J. Fernandez, G. Eimer, E. Herrero, S. Casuscelli, E.
Rodriguez-Castellon, Synthesis and characterization of Cr/Cu/Mg mixed oxides
obtained from hydrotalcite-type compounds and their application in the
dehydrogenation of isoamylic alcohol, Appl. Catal. A Gen. 317 (200791

[54] S.S. Silva, F. Magalhdes, T.C. Sansiviero, Nanocompdsitos semicondutores de
ZnO/TiO,. Testes Fotocataliticos, Quim. Nova. 33 (2010)885

[55] S. Moradi, P. Aberoomand-Azar, S. Raeis-Farshid, S. Abedini-Khorrami, M.H.
Givianrad, The effect of different molar ratios of ZnO on characterization and
photocatalytic activity of Ti@ZnO nanocomposite, J. Saudi Chem. Soc. (2012) 2
1.

[56] Y. Zhao, C. Li, X. Liu, F. Gu, H.L. Du, L. Shi, Zn-doped Ti@®anoparticles with
high photocatalytic activity synthesized by hydrogen-oxygen diffusion flame, Appl.
Catal. B Environ. 79 (2008) 20815.

[57] V. lliev, D. Tomova, L. Bilyarska, A. Eliyas, L. Petrov, Photocatalytic properties
of TiO, modified with platinum and silver nanoparticles in the degradation of oxalic
acid in aqueous solution, Appl. Catal. B Environ. 63 (2006)-266.

[58] S.P. Paredes, M. a. Valenzuela, G. Fetter, S.O. Floreg/Md@l layered double
hydroxides mechanical mixtures as efficient photocatalysts in phenol degradation, J.
Phys. Chem. Solids. 72 (2011) 99409.

[59] M.N. Chong, B. Jin, C.W.K. Chow, C. Saint, Recent developments in
photocatalytic water treatment technology: A review., Water Res. 44 (2010) 2997
3027.

[60] S. Yang, Y. Zhang, Y. Guan, S. Tan, J. Xu, S. ChéhgZhang, Water uptake
behavior of hydrogen-bonded PVPON-PAA LBL film, Soft Matter. 2 (2006)-699
704.

[61] E. Topkaya, M. Konyar, H.C. Yatmaz, K. Ozturk, Pure ZnO and composite
ZnO/TiO, catalyst plates: A comparative study for the degradation of azo dye,
pesticide and antibiotic in aqueous solutions, J. Colloid Interface Sci. 430 (2014) 6
11.

92



Capitulo II: Referéncias Bibliograficas

[62] K. Naeem, F. Ouyang, Preparation of*Fa@oped TiQ nanoparticles and its
photocatalytic activity under UV light, Phys. B Condens. Matter. 405 (20106) 221
226.

[63] J. Huang, M. Zheng, S. Pang, L. Liu, X. Zhao, L. Dong, X. Liu, Synthesis-8f N
co-doped TiQ nanoparticles for the photodegradation of phenol, React. Kinet.
Mech. Catal. 113 (2014) 28292.

[64] C. Li, R. Hu, L. Qin, R. Ding, X. Li, H. Wu, Enhanced photocatalytic activity of
ZnO/La03 composite modified by potassium for phenol degradation, Mater. Lett.
113 (2013) 190194.

[65] E.M. Seftel, M.C. Puscasu, M. Mertens, P. Cool, G. Carja, Assemblies of
nanoparticles of Ce©zZnTi-LDHs and their derived mixed oxides as novel
photocatalytic systems for phenol degradation, Appl. Catal. B Environ. 150-151
(2014) 157166.

[66] C. Hao, J. Li, Z. Zhang, Y. Ji, H. Zhan, F. Xiao, D. Wang, B. Liu, F. Su
Enhancement of photocatalytic properties of Ji@noparticles doped with CeO
and supported on Sydor phenol degradation, Appl. Surf. Sci. 331 (2015)26(

[67] E.M. Seftel, E. Popovici, E. Beyers, M. Mertens, H.Y. Zhu, E.F. Vansant, P. Cool,
New TiO,/MgAI-LDH nanocomposites for the photocatalytic degradation of dyes,
J. Nanosci. Nanotechnol. 10 (2016)1

[68] B. Ozturk, G.S. Pozan SOYLU, Synthesis of surfactant-assisted feVO
nanostructure: Characterization and photocatalytic degradation of phenol, J. Mol.
Catal. A Chem. 398 (2015) 6B1.

[69] J-M. Herrmann, Heterogeneous photocatalysis: state of the art and present
applications, Top. Catal. 34 (2005)-46%.

[70] O. Bechambi, M. Chalbi, W. Najjar, S. Sayadi, Photocatalytic activity of ZnO
doped with Ag on the degradation of endocrine disrupting under UV irradiation and
the investigation of its antibacterial activity, Appl. Surf. Sci. 347 (2015)424.

[71] C-H. Chiou, C.-Y. Wu, R.-S. Juang, Influence of operating parameters on

photocatalytic degradation of phenol in UV/Tiprocess, Chem. Eng. J. 139 (2008)
322-329.

93



Consideragbes Finais

CONSIDERACOES FINAIS

Os estudos mostraram que a remocao de fenol com 0s novos compoésitos
fotocatalisadores HTC/Ti2Ag(2) e TiG/MgZnAl-5 foi maior do que a obtida com as
nanoparticulas de TigO(Degussa P25), devidd maior area superficial e volume de
poros, reducdo das aglomeracdes das nanoparticulas e deslocamento do maximo de

absorcao na direcao da regido do visivel.

O compésito HTC/TiQAgQ(2) apresentou uma capacidade de degradacéo,
~100%, do fenol em um tempo menor (300 min) do que o/MG¥ZnAI-5 (360 min).
Estes compdsitos fotocatalisadores apresentaram potencial de reutilizacdo por pelo
menos 5 ciclos consecutivos. No entanto, o preparo do compdésito gMJADAI-5
mostrou ser mais simples, considerando o tempo de preparo (menos etapas) e a

necessidade de menor nimero de reagentes.

Os compositos HTC/TiEAQ(2) e TiG/MgZnAl-5 apresentaram um efeito de
sinergismo entre os materiais que os compdem, pois houve aumento na geracdo de
radicais hidroxila e, consequentemente, aumento na degradacao do fenol, comparados

com cada componente utilizado separadamente.

Ambos os compdésitos fotocatalisadores apresentaram atividadetdidtioea
superior e podem ser separados mais facilmente por sedimentacdo do que o TiO
comercial (Degussa, P25). Desta forma, eles apresentam potencial para serem utilizados

na eliminacdo de compostos fendlicos em meio aquoso.
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PERSPECTIVAS FUTURAS

>

A continuidade desta pesquisa poderia ser direcionada aos seguintes temas:
Estudo da degradacao fotocatalitica do fenol sob radiacao solar;
Estudo da degradacao fotocatalitica aplicada a efluente industrial real,

Estudo da degradacéo fotocatalitica aplicada em outros compostos organicos tais

como: pesticidas, herbicidas, corantes, etc.

Associar as particulas dos fotocatalisedauma fase com atividade magnética,
como maghemita (y-F&Os3) ou magnetita Ke;04) gerando um compdésito que
poderia ser submetido a agcdo de um campo magnético para realizar a etapa de

separacao apos o uso do catalisador;

Desenvolvimento de fotocatalisadores suportados para evitar a etapa de

recuperacao da solucao;

Testar conjuntamente compostos de diferentes naturezas quimicas no sentido de

elucidar os efeitos mutuos destes compostos nas suas taxas de degradacao;

Estudar outros tipos de metais que podem compor o HDL, como os elementos

terras-raras;

Estudar particulas bimetalicag-dopando o Ti@no preparo dos compoésitos.
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