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RESUMO: O tratamento de efluentes
tem se tornado um grande aliado dos
ambientalistas e beneficiado a populagao
em geral, ndo sb6 pelo volume de efluentes
gerado e sua composicdo, mas também
pela referéncia em niveis de salde
publica. Os efluentes industriais tém
como caracteristica a geragdo de grandes
volumes de residuos, principalmente
corantes. A fotocatalise heterogénea tem
tornando-se uma alternativa no tratamento
desses efluentes. Neste trabalho estudou-
se a utilizacdo da fotocatélise heterogénea
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com a utlizacdo do Aluminofosfato de
Zinco na degradacéo do efluente contendo
o corante sintético azul de metileno. O
material foi sintetizado via processo sol-
gel ndo hidrolitico (NHG) e caracterizado
por analise térmica, difracdo de raios-X
e infravermelho sendo os resultados
acompanhados por espectroscopia no UV-
Vis indicando através dos resultados para a
sintese a incorporagéo do zinco na matriz de
aluminofosfato AIPO,Zn e para a aplicagéo
como fotocatalisador resultados positivos
foram encontrados. Nos experimentos, os
pardmetros de pH, tempo de exposi¢do
a luz ultravioleta, concentracdo do
catalisador, concentragao do poluente foram
monitorados. Os resultados de descoloragcéo
do azul de metileno apresentou valores
significativos de remocéo de até 99% para
as concentragdes do corante de 50 mg.L"e
concentracdo do catalisador de 1 g.L™".
PALAVRAS-CHAVE: Efluentes Industriais.
Fotocatalise heterogénea.

ABSTRACT: The treatment of effluents has
become a great ally of environmentalists and
has benefited the population in general, not
only by the volume of effluents generated
and its composition, but also by reference to
public health levels. The industrial effluents
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are characterized by the generation of large volumes of waste, mainly dyes. Heterogeneous
photocatalysis has become an alternative in the treatment of these effluents. In this work the
use of heterogeneous photocatalysis with the use of Zinc Aluminofosfato in the degradation
of the effluent containing the methylene blue synthetic dye was studied. The material was
synthesized via a non-hydrolytic sol-gel (NHG) process and characterized by thermal
analysis, X-ray diffraction and infrared, the results being monitored by UV-Vis spectroscopy
indicating by the results for the synthesis the incorporation of zinc in the matrix of AIPO4Zn
aluminum phosphate and for the application as a photocatalyst positive results were found. In
the experiments, the parameters of pH, time of exposure to ultraviolet light, concentration of
the catalyst, concentration of the pollutant were monitored. The methylene blue discoloration
results showed significant removal values of up to 99% for the dye concentrations of 50 mg.L-
1 and the catalyst concentration of 1 g.L-1.

KEYWORDS: Industrial Effuent. Heterogeneous Photocatalysis.

11 INTRODUGAO

A 4gua é o principal elemento para a vida, indispenséavel a sobrevivéncia dos seres
vivos e as atividades humanas, incluindo o abastecimento publico e industrial. Porém a
disponibilidade de agua doce na natureza ¢ limitada, considerando que representa 2,5% da
quantidade total dos recursos hidricos disponiveis no planeta. Este fator ficou ainda mais
critico com a crescente expansao demografica e industrial observada nas Ultimas décadas,
que ocorreu sem um planejamento ambiental adequado (GRZECHULSKA; MORAWSKI,
2003). A poluicédo da agua tem-se apresentado como uma das maiores preocupacdes do
mundo atual. Esta poluicdo decorre do langcamento de substancias téxicas nos corpos
hidricos tais como lagos, rios e oceanos podendo estar dissolvida, suspensa na agua ou
depositado no fundo desses sistemas, diminuindo assim a qualidade da agua. Os corantes
podem ser caracterizados como uma classe dos poluentes mais importantes que tem como
fontes, industrias téxteis, tintas, papel e plastico (HASSANPOUR et al. 2017).

Os corantes sao classificados por sua estrutura quimica ou por sua aplicagdo. Pela
estrutura quimica podem ser classificados como: nitrofenol, nitrosofenol, azo, trifenilmetano,
antraquinona, ftalocianina, vinilsulfénico, pirimidina e triazina, por aplicacédo é classificado
de acordo com o tipo de fibra a ser tingida (TWARDKUS, 2004). Existem muitos tipos
de corantes, os principais classificados pelo modo de fixagdo sdo apresentados a seguir
(TROTMAN, 1984; ANDRADE FILHO E SANTOS, 1987; GUARATINI E ZANONI, 2000):

Corantes diretos: Este grupo de corantes caracteriza-se como compostos solluveis
em agua capazes de tingir fibras de celulose como o algoddo e a viscose, através de
interacdo de Van der Waals. A afinidade do corante € aumentada pelo uso de eletrélitos,
pela configuracdo da molécula do corante ou a dupla-ligagéo conjugada que aumenta a
adsorcé@o do corante sobre a fibra. Esta classe de corante é constituida principalmente
por corantes contendo mais de um grupo azo (diazo, triazo) ou pré-transformados em
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complexos metalicos (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes Reativos: Os corantes deste grupo possuem como caracteristica alta
solubilidade em agua e o estabelecimento de uma ligagdo covalente entre o corante e a
fibra, cuja ligagcdo confere maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado
a outros tipos de corante em que o processo de colorac@o se opera através de ligacoes
de menor intensidade. A montagem (fixacdo) se efetua pela adicdo de um eletrélito
(ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Os primeiros corantes reativos foram lancados no mercado somente em 1956 pelo
fabricante ICI, sendo estes obtidos a partir do Cloreto Cianurico. Onde os grupos reativos
eram os Dicloro triazina e Monocloro triazina. A partir desta descoberta, ocorreu um grande
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico e foram criados inUmeros grupos quimicos reativos
que possibilitavam liga¢gdes mais ou menos estaveis com a celulose. Com o surgimento dos
corantes reativos estabeleceu-se um quarto principio para o tingimento de fibras celulésicas
(SALEM, 2000).

Corantes Azoicos: Sao obtidos sinteticamente sobre as fibras no momento do
tingimento, a partir da aplicagdo, no material téxtil, de dois compostos, o naftol e uma
base. O naftol € um composto aromatico insolUvel em agua, mas que pela solubilizagéo
com hidréxido de sodio, torna-se um naftolato, que monta (fixa) na celulose. Apo6s esta
montagem, o material téxtil adquire coloragdo amarela, que néo solubilizado por meio
de nitrito de so6dio e acido cloridrico, tornando-se uma base diazotada. Apds a obtencéao
dessa base diazotada, faz-se sua montagem sobre o material téxtil naftolado. A ligacao do
naftol com a base produz o corante através de um processo que se denomina copulag¢ao
(ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes diretos ou substantivos: S&o corantes solUveis em agua. Tingem
diretamente as fibras de celulose (algodao, viscose, etc.) através das interagdes de Van
der Waals. O banho aquoso deve ser acrescido de um eletrélito, para aumentar a afinidade
pela fibra. A grande vantagem desta classe é o grau de exaustdo durante a aplicagédo
(ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes Acidos: S&o soltveis em agua. Tingem diretamente as fibras protéicas e
poliamidicas. O termo corante &cido corresponde a um grande grupo de corantes aniénicos
portadores de um a trés grupos sulfénicos. Estes corantes caracterizam-se por substancias
com estrutura quimica baseada em compostos azo, antraquinona, triariimetano, azina,
xanteno, cetonimina, nitro e nitroso, que fornecem uma ampla faixa de coloracéo e grau de
fixagdo (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes a cuba: Também chamados de corantes a tina e de redugéo, séo insoluveis
em agua. Através de redugao com hidrossulfito de s6dio em meio alcalino, se transformam
em leuco derivados sollveis e tingem os materiais téxteis celulésicos. A maior aplicacéo
deste tipo de corante tem sido a tintura de algodao, embora devido as suas excelentes
propriedades de fixagdo, outros materiais também sé&o utilizados. Como a produgéo
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quimica de hidrossulfito de s6dio pode causar problemas ecolégicos, o custo desta classe
de corantes tem sido bastante alto (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes ao Enxofre: S&o insolUveis em agua. Sao aplicados apds solubilizagdo com
sulfureto de sodio. Apds a montagem séo oxidados convertendo-se nos corantes insoluveis
originais. Sao ideais para fibras celulésicas na obtencéo de cores intensas (castanho, azul
marinho, preto) (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes dispersos: Constitui uma classe de corantes insolUveis em agua aplicados
em fibras de celulose e outras fibras hidrofébicas através de suspenséo. Durante o processo
de tingimento, o corante sofre hidrolise e a forma originalmente insolivel € lentamente
precipitada na forma dispersa (finamente dividido) sobre o substrato téxtil. Para sua
aplicagdo sdo necessarios agentes dispersantes (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corante Pré-Metalizados: Tingem principalmente fibras protéicas e poliamida.
Sao caracterizados pela presenga de um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢do orto em
relagdo ao cromoéforo azo, permitindo a formacédo de complexos com ions metélicos. A
desvantagem ecologica deste tipo de corante esta associada ao alto conteddo de metal
(cromo) nas aguas de rejeito (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

Corantes Branqueadores: Sao também chamados de branqueadores 6pticos ou
mesmo branqueadores fluorescentes. Sao aplicados para diminuir a aparéncia amarelada
das fibras (ALCANTARA; DALTIN. 1996).

1.1 Azul de metileno

O azul de metileno &€ um corante basico e pertence a classe das fenotiazinas
(SCHIAVO et al.,2000 apud POGGERE, 2011), € organico, aromatico, heterociclico, soluvel
em agua ou alcool (LIMA et al. 2007). E comumente empregado na producéo de papel e
outros materiais como poliésteres e nylons (FABRICIO et al. 2009). De acordo com Guaratini
e Zanoni (2000), corantes basicos sao soluveis em agua e produzem cations coloridos
em solugédo, por isso, refere-se a eles como corantes catidnicos. Alguns corantes basicos
apresentam atividade biologica e sdo utilizados como anti-sépticos. O azul de metileno
apresenta em sua composi¢ao a estrutura da fenotiazina, composto que esta presente em
antihistaminicos e antipsicoticos (SILVA, 2012).

Durante as sinteses e usos de corantes organicos (azul de metileno por exemplo),
ao menos 4% da producdo de corantes é perdida nos efluentes industriais por ano
(PETERNEL, I.; KOPRIVANAC, N.; KUSIC, H. U. V, 2006). A Figura 1 ilustra a estrutura
molecular do corante azul de metileno.
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Figura 1. Estrutura molecular do corante azul de metileno

Fonte: (MERK, 2011)

As caracteristicas dos efluentes industriais contendo corantes séo bastante variaveis
quanto aos tons e concentragdes de cor, 0 que torna mais dificil quantificar a cor de um
efluente industrial. Os efluentes téxteis, em particular, apresentam problemas estéticos e
ambientais ao absorver luz e interferir nos processos bioldgicos proprios do corpo hidrico.
Poluentes coloridos tém sido apontados como substancias potencialmente toxicas (KAO et
al., 2001).

Porém, mesmo corantes menos téxicos, se néo tratados, causam impacto evidente
ao corpo hidrico. Além da interferéncia estética e do fato de dificultar ou encarecer o
processo de tratamento de agua para abastecimento publico, corantes podem causar
modificagdes nas atividades fotossintetizantes de plantas aquaticas.

O pensamento de que os recursos naturais disponiveis no meio ambiente podem
se esgotar se nao forem utilizados de maneira consciente esta gerando novas formas de
producao e de consumo, que fazem parte do desenvolvimento sustentavel (LEITE, 2009).

No meio industrial, ocorre a geracdo de residuos em volumes e composicbes
que variam de acordo com o segmento. Define-se como residuo os restos as sobras
provenientes de um processo produtivo, e que s@o considerados como inuteis, indesejaveis
ou descartaveis. Podem se apresentar sob estado sélido, semi-s6lido ou semi-liquido
(JARDIM et al., 2000).

Segundo a Norma Brasileira (NBR 9800/1987) os efluentes liquidos industriais sao
os despejos liquidos provenientes do estabelecimento industrial, compreendendo como
efluentes de processo industrial, aguas de refrigeragéo poluidas, aguas pluviais poluidas
e esgoto doméstico. Possui caracteristicas fisicas (sélidos sedimentaveis, temperatura,
cor, turbidez etc.), quimicas (pH, alcalinidade, acidez, metais pesados etc.) e biologicas
(coliformes totais e fecais etc.), variando conforme o tipo de atividade industrial e a matéria
prima utilizada.

O descarte de efluentes domésticos e industriais, sem tratamento prévio,
contaminam rios e mananciais, provocando reducdo do oxigénio dissolvido, aumento da
turbidez, mudancas do pH, entre outros efeitos (WEIGEL et al., 2004). Muitos dos efluentes
podem conter também poluentes que apresentam estabilidade a decomposicéo natural e
persisténcia, com consequéncias ainda mais preocupantes (QAMAR et al., 2005).

Atualmente, estudos promovendo alternativas de tratamento de efluentes estao
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cada vez mais frequentes, com a utilizagdo de energias renovaveis e materiais reciclaveis
ou de baixo custo, voltados principalmente para atender populagdes de baixa renda e que
ndo possuem saneamento basico (SILVA; NOUR, 2005). Essas alternativas de tratamentos
s@o desenvolvidas com o intuito de melhorar a qualidade de agua, tanto para o reuso,
quanto para o consumo humano.

A industria téxtil, tomada de exemplo, tem grande relevancia em termos de
capacidade produtiva. A grande quantidade de efluentes provenientes de tingimentos com
corantes sintéticos torna-os dificeis para serem tratados em processos de tratamento
convencionais.

Nas Ultimas décadas, foram desenvolvidos alguns processos, entre eles 0s processos
oxidativos avangados (POAs), que consistem em uma tecnologia efetiva para o tratamento
de agua e efluentes para a remog¢éao de poluentes organicos que ndo podem ser totalmente
tratados nas estacdes de tratamento convencionais devido a sua baixa biodegradabilidade
e toxicidade elevada.

1.2 Processos fotoquimicos

A “fotocatélise” € ainda objeto de alguns debates. Argumenta-se que a idéia de uma
reacao fotocatalisada é fundamentalmente incorreta, uma vez que implica que na reagéo, a
luz estéa agindo como um catalisador ou considerado como um reagente que é consumido no
processo quimico. Na realidade, o termo “fotocatalise” é utilizado de forma generalizada e
nao implica em catalise pela luz, mas sim na aceleracdo “de uma fotorreagcao pela presenca
de um catalisador”, por diminuicdo de sua energia de ativagcdo. O termo “fotorreagéo” as
vezes é elaborado como um sistema “fotoinduzido” ou reacgdes “fotoativadas”. A definicao
de “fotocatalise” inclui o processo de “fotossensibilizagdo”, ou seja, um processo pelo qual
uma alteracéo fotoquimica ocorre em espécies quimicas como resultado da absor¢do da
radiacao inicial por outra espécie quimica chamada de fotossensibilizador.

Processos oxidativos avangados (POAs) tém sido eficientemente aplicados sobre a
degradacéo de uma variedade de contaminantes organicos. (GIANOTTI et al. 2002). Esses
processos incluem tecnologias como o O, O,/UV-B, H,0,/UV-C, Fenton, foto-Fenton,
TiO,-ZnO/UV-A, TiO,-ZnO/UV-B, etc, (NAVARRO et al. 2009; PARDESHI; PATIL. 2008;
HERRMANN; GUILLARD. 2000; CHIRON et al. 2000; EVGENIDOU et al. 2005), que sédo
caracterizados por um fator comum: a geracgéo de radicais hidroxila (OH’) (NAVARRO et al.
2009; PARDESHI; PATIL. 2008; PEI et al. 2004).

Os principios basicos da fotocatéalise heterogénea podem ser resumidos brevemente
da forma como indicado na Equagéo 1. Um semicondutor (SC) é caracterizado por uma
estrutura de banda eletronica, em que um estado de menor energia € chamado banda de
valéncia (BV), e um estado de maior energia que é vazia, € chamado banda de conducéao
(BC); essas bandas s&@o separadas por um bandgap, ou seja, uma regido de energias
proibidas em um cristal perfeito. (DA FONSECA ARAUJO et al. 2006)
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(1)sc _hv SC (e’ gg + h'gy) — recombinagao

As espécies que ficam adsorvidas ou enclausuradas na superficie da particula
podem levar a reagdes redox anddica e também catddica, podendo ser iniciadas como
observado na Figura 2.
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Figura 2: Esquema de processo de foto-oxidacdo adaptado.

Fonte: AHMED et al. (2010).

O processo fotocatalitico heterogéneo ocorre por meio das etapas descritas abaixo
e é compreendido como uma complexa sequéncia de reacbes que podem ser expressas
pelo intermédio do seguinte conjunto de etapas simplificadas (CHIRON et al. (2000):

- Difuséo dos reagentes para a superficie da particula do catalisador;
+  Adsorcao dos reagentes na superficie;

. Reacéo na superficie do catalisador;

»  Dessorcao dos produtos formados;

- Difusao dos produtos da superficie.

Os radicais hidroxila podem ser formados pela reagéo entre a lacuna gerada (h*) e
a agua adsorvida na superficie do semicondutor ou entre a lacuna e o grupo OH- adsorvido
na superficie do semicondutor .

Na degradagdo de poluentes organicos, o radical hidroxila gerado a partir da
oxidagao de moléculas de agua, e adsorvido como OH" é o oxidante primario, e a presenca
de oxigénio pode impedir a recombinacgéo de par elétron/lacuna. O radical OH" gerado pode
atacar compostos organicos clorados, fosforados, aromaticos, anilinas, e nitrofenois que
resultam em varios intermediarios de reacdo, dependendo da natureza dos compostos.
(CHIRON et al. 2000). Os intermediarios resultantes podem ainda reagir com OH' levando
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a completa degradagéo, com a geragéo de produtos como CO, e H,O.

Os radicais gerados durante o processo mostram pouca seletividade de ataque,
sendo assim capazes de oxidar uma variedade de compostos organicos, decorrentes de
sua alta capacidade oxidativa (potencial de redug¢ao do radical hidroxila OH" (E° = 2,8 V)
(EVGENIDOU et al. 2005. AGUSTINA et al. 2005). A versatilidade dos POAs também é
reforcada pelo fato de que eles podem oferecer diferentes formas possiveis de producao
desses radicais, e assim permitir um melhor cumprimento dos requisitos especificos de
cada tipo de tratament (WANG et al. 2005).

A tecnologia de oxidagéo fotocatalitica pode utilizar semicondutores fotoativados
para degradar os baixos niveis de contaminantes no ar e na agua. O papel de 6xidos
€ essencial na remocgao fotocatalitica e degradacéo de poluentes orgénicos, pois eles
apresentam algumas vantagens sobre outros materiais, como por exemplo, seu baixo
preco, simples preparagéo, estabilidade fotoquimica e alta seguranca ao meio ambiente
(KONG et al. 2009).

O o6xido de zinco (ZnO) é considerado um semicondutor por ter bandgap semelhante
ao TiO,. No entanto, a maior vantagem de ZnO em comparagéo ao didxido de titanio & que
este absorve mais de uma fracéo do espectro UV e o correspondente limiar do ZnO & 425
nm (DANESHVAR et al. (2007), (SILVA, 2015; SAKTHIVEL et al. 2003; CHAKRABARTI;
DUTTA, 2004; HUANG et al. 2008. Algumas pesquisas tém destacado o desempenho
de ZnO sobre a degradacao de alguns compostos organicos (SAKTHIVEL et al. 2003).
Neste sentido nanomateriais de ZnO apresentam eficiéncia fotocatalitica proxima a do TiO,,
e, por isto, apresentam-se como uma alternativa para o uso em oxidacao de corantes,
contaminantes e aguas residuais (SAKTHIVEL et al. 2003).

Materiais utilizando Zn?* tem se apresentado como fotocatalisadores mais eficientes
sobre desintoxicacdo de agua devido a geracao de OH' de forma mais eficiente (SAKTHIVEL
et al. 2003, CHAKRABARTI; DUTTA, 2004). Além disso, 0 ZnO ja provou ser mais eficiente
do que o TiO, na fotodegradacéo de pesticidas e herbicidas (NAVARRO et al. 2009). Sua
maior eficiéncia em relagdo ao uso de TiO, tem sido relatada na oxidagéo fotocatalitica e
branqueamento de aguas residuais em fabrica de celulose, (DEVIPRIYA; YESODHARAN,
2005), 2,4,6-triclorofenol e 4-clorofenol (HUANG et al. 2008).

Nestas aplicagcdes em potencial, a estabilidade do ZnO ¢é vital. O ZnO pode sofrer
corrosédo sob condi¢des eletroquimicas, em meios acidos e sob luz UV (PARIDA et al.
2006). Estudos relatam uma deterioragéo gradual da produgéo de H, em uma suspenséo
ZnO/agua irradiadas por luz ultravioleta. Apesar de néo ser provado de forma inequivoca,
alguns autores (AHMED et al. 2010) suspeitaram que a diminuigéo da eficiéncia do sistema
pudesse ter ocorrido em fung¢édo da fotodissolu¢gdo do ZnO sob luz UV. O aparecimento
de bandas intensas correspondentes a vibragdes v-OH- foi observado no espectro
infravermelho, sugerindo a Equacao 2 abaixo (TANAKA et al. 2010):
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2) ZnO + 2H ,0 + 2h° ——= Zn(OH), + 120, + 2H"

O modelo eletroquimico para a dissolugdo ZnO em fung¢éo do pH séo sugeridos de
acordo com as Equacbes 3 e 4 (Tanaka et al. (2010):

(3) Zn0O + 2H e Zn2+ + H,O dissolugdo em pH &cido

2
4) ZnO + h Ty H — 12H,0, + Zn " fotocorrosao (365nm)

E bem conhecido que a incorporacdo de elementos fotoativos em peneiras
moleculares podem apresentar uma alta atividade fotocatalitica decorrente do estado de
alta dispersdo dessas espécies. Geralmente, as atividades fotocataliticas de peneiras
moleculares com elementos metélicos de transi¢cdo incorporados podem ser reforcadas
pela alta dispersao dos sitios fotoativos na rede de peneiras moleculares e uma separagéo
efetiva de elétrons e lacunas. Em experimentos isolados, foi relatado que a clivagem de
H,O em elementos fotoativos (como Zr ou Ti) incorporados na rede da zeolita MCM-41
apresentou alta eficiéncia, com um aumento em mais de 80 vezes, se comparado com o
ZrO, (MILLER; WILKINS, 1952).

Com base nesses relatos, a substituicdo isomorfica em aluminofosfatos utilizando
ion Zn?* parece ser uma boa alternativa para aumentar a eficiéncia desse semicondutor
para degradacéo de corantes.

A flexibilidade da rede de aluminofosfatos oferece grandes possibilidades de
incorporacgdo de metais de transicao como Mg, Si, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Cu, Co, Zn com tamanho
e coordenacao similares nas estruturas microporosas de aluminofosfatos. Tal modificagéo
muitas vezes leva a geracao de sitios com propriedades acidas e/ou redox, que séo de
consideravel interesse para diversas aplicagdes em catalise e fotocatalise (RISTIC et al.
2002; YANG et al. 2007).

Os aluminofosfatos (AIPO-n) sdo uma familia de materiais cristalinos microporosos.
A principal desvantagem do AIPO-n é sua rede neutra e, portanto, a auséncia de sitios
acidos fortes (YANG et al. 2007).

A rede neutra de AIPOs é formada em seus vértices pelo compartilhamento de
espécies AlO4 e PO4 dispostos em unidades tetraédricas nas quais a substituicdo de Si
(IV) por P (V) produz cargas negativas nos oxigénios que estédo equilibrados por protons.
A acidez de Bronsted pode ser produzida pela substituicdo em metal-aluminofosfatos
(MeAPOs).

A possibilidade de substituir Al e/ou P, por outros elementos (Si, Mg, Mn, Co, Zn,
etc) permite a formacdo de materiais com caracteristicas especiais como SAPO-n, MeAPO
e MeAPSO-n. Assim, cargas negativas sao formadas e, muitas vezes, equilibrado pelo
H* para produzir um material com sitios acidos fortes que € dotado de habilidade para a
catélise e fotocatalise (YANG et al. 2007).

E neste contexto que se insere o presente trabalho, cujo objetivo principal consistiu
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em avaliar a utilizagcdo de um processo de fotocatalise heterogénea, usando Aluminofosfato

de Zinco, na remog¢éao da cor do corante azul de metileno.

1.3 Processo sol-gel

Materiais como 6xidos metélicos e 6xidos mistos apresentam uma grande importéncia
na area da catélise e fotocatalise heterogénea, por servirem como catalisadores ou como
suportes para outras espécies cataliticamente ativas (nanoparticulas metalicas, 6xidos,
compostos organometalicos, enzimas, etc). Oxidos s&o selecionados por sua estabilidade
térmica, quimica e resisténcia mecanica, ao serem usados como suporte e também para
atividades intrinsecas (acidos, basicos, redox), quando empregados como catalisadores
(COJOCARIU et al. 2010; BARBOSA et al. 2001).

No caso de 6xidos mistos, as propriedades cataliticas ndo variam linearmente com
a composi¢cdo média, e sdo fortemente dependentes do nivel de homogeneidade. Neste
contexto, ndo € de estranhar que o processo sol-gel, baseado na formagéo de pontes oxo
por hidrélise e policondensacéo de precursores moleculares, é tdo importante no sucesso
da elaboracao e aplicacdo desses materials em catalise e fotocatalise (COJOCARIU et al.
2010; SILVA, 2015). De fato, a quimica do processo sol-gel pode oferecer varias vantagens,
entre elas: (i) elevado grau de pureza dos materiais, (ii) controle preciso da composicéo, da
estrutura e de homogeneidade em nivel molecular e (iii) controle da textura.

A formacéo de ligagdes oxo a baixa temperatura de condensag¢do de precursores
moleculares ocupa um lugar significativo na quimica de materiais como uma forma
versatil de sintetizar 6xidos e materiais hibridos organico-inorganicos, seja por processos
de polimerizacdo (precipitacdo e métodos sol-gel, associados ou nédo a tratamentos
hidrotérmicos) ou por modificacdo da superficie de substratos inorgéanicos (COJOCARIU
et al. 2010).

Nas Gltimas duas décadas, vérias alternativas foram propostas para alteragéo das
rotas do processo sol-gel, em que as ligagbes oxo originassem a partir de outros doadores
de oxigénio que ndo a agua (por exemplo, alcdxidos, éter ou alcool), surgindo assim o
termo “sol-gel nao-hidrolitico”, proposto por Vioux e colaboradores em 1994 (ACOSTA et
al. 1994).

Em muitos casos, a formagéo de pontes oxo ocorre a baixas temperaturas em meio
aquoso ou aquo-organico. Na verdade, a formacgéo de ligagcbes oxo envolve sucessivas
reacOes de hidrolise e condensagdo que ocorrem de forma separada, ou em uma série
de etapas, que resultam em diferentes processos de crescimento e nuclea¢do. Somado
a isso, as taxas de reagdo que envolve hidrolise e condensacdo sdo, muitas vezes,
demasiadamente réapidas, especialmente com a utilizagéo de precursores metélicos, o que
cria uma série de dificuldades para o controle e repetibilidade dos processos. Esta pode
ser uma grande desvantagem de se empregar baixas temperaturas em processos nos

quais pequenas mudancgas nos parametros fisico-quimicos podem resultar em mudancas
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dréasticas na estrutura, textura e na morfologia final desses materiais (DEBECKER; MUTIN,
2012).

O desejo de explorar alternativas para reacdes a baixas temperaturas levou a
um aumento do interesse pelos processos que ocorressem na auséncia de agua (néo
hidrolitico) (COJOCARIU et al. 2010; DEBECKER; MUTIN, 2012). Na rota nao hidrolitica,
prepara-se Oxidos e materiais hibridos organico-inorganicos com base em reagdes nao
hidroliticas (NH) de condensacéo, isto €, reacdes de condensacédo em que ligacbes oxo
originam-se de oxigénio de outros doadores que néo seja a agua [78, 80, 83, 98, 99].
(DEBECKER; MUTIN, 2012; COJOCARIU et al. 2010). Condensacdes NH podem ser
realizadas utilizando solugbes organicas como solventes ou em meios incomuns como
polimeros, liquidos i6nicos, fluidos supercriticos, bem como na fase gasosa (MUTIN;
VIOUX, 2009; BARBOSA et al. 2001; DEBECKER; MUTIN, 2012).

Reacbes de condensacdo que nédo envolva qualquer grupo hidroxila, ou seja,
aproticos sdo consideradas estritamente NH. Assim, as reagcbes que envolvem grupos
hidroxila devido a formacao de agua por condensagédo M-OH, s&do impedidas pela cinética.
Reacdes que envolvem a geragéo in situ de agua ndo podem ser consideradas como
estritamente NH (MUTIN; VIOUX, 2009; BARBOSA et al. 2001; DEBECKER; MUTIN, 2012).

Processos néo hidroliticos séo classificados de acordo com a natureza do precursor
metalico (alcoxido, haleto, acetilacetonato etc), a natureza do doador de oxigénio (alcdxido,
alcool, éter, etc) ou a natureza da molécula predominante eliminada (haleto de alquila, éster,
éter, etc.) A classificag@o parece ser mais informativa sobre o processo quando associada
a um caminho especifico de reacdo NH, apesar de varias moléculas serem liberadas em
um processo, em relacdo as reagdes sucessivas ou competitivas. Neste sentido, o que se
tem € uma vis&o geral, sendo as principais: baixa temperatura, reacdes de condensacéao
aproticas e reagdes de hidroxilagdo NH (MUTIN; VIOUX, 2009; BARBOSA et al. 2001;
DEBECKER; MUTIN, 2012).

As rotas utillizadas para obtengédo de materiais por processo sol-gel ndo hidrolitico
para preparagcdo materiais aplicados em catalise sdo baseadas na reacao de precursores
de cloreto metalico com éter, alcdxido ou alcool como doadores de oxigénio, acompanhada
da eliminagao de cloreto de alquila. A reagé@o entre um cloreto e um alcdxido metalicos
(“rota alcédxido”) leva diretamente a formagéo de ligagdes oxo, com eliminagdo de cloreto
de alquila, assim representado na Equacgéo 5:

B¢) MCl + M-O-R —= M-O-M + R-CI

No caso dos metais e metais de transicao, esta reagdo ndo-hidrolitica de condensacao
ocorre em baixa temperatura (80-150 “C) com grupos R primarios ou secundarios simples.
As taxas de reagdo sdo, portanto muito inferiores ao processo sol-gel convencional. A
reatividade é ainda menor quando se utiliza silicio e catalise por acidos de Lewis como

FeCl, ou AICI, tercbutil ou grupos que podem também ser utilizados com sucesso (MUTIN;
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VIOUX, 2009; DEBECKER; MUTIN, 2012; LAFOND et al. 2002).

Em todos os casos, deve-se ter em mente que as reagdes iniciais que ocorrem
quando cloreto e os precursores alcoxidos sdao misturados, funcionam como ligantes de
troca (ou redistribuicdo) e levam a reagbes de uma mistura de cloroalcoxidos, que sé@o
assim os verdadeiros precursores neste processo de condensacao nao-hidrolitica (MUTIN;
VIOUX, 2009; DEBECKER; MUTIN, 2012). Na “rota éter”, formacgéo de liga¢cdes oxo levam
inicialmente a formacéo in-situ de grupos alcdxido, Equacdo 6, por reacdo de grupos
cloretos com éter orgénico (muitas vezes éter diisopropilico, iPr,0).

(6) M-Cl + ROR — M-OR + R-CI

As rotas éter e alcoxido sé&o as mais empregadas para a preparacédo de uma ampla
variedade de 6xidos metalicos, ao mesmo tempo em que tém se revelado particularmente
Uteis para a sintese de 6xidos mistos com um excelente controle sobre a sua homogeneidade
e sua textura (MUTIN; VIOUX, 2009). Na rota em que se emprega alcool como doador de
oxigénio, as reacdes envolvidas dependem da natureza do mesmo. Alcoois primarios e
secundarios levam a formacéo in situ de grupos alcéxidos, Equagéo 7, que reagem em uma
segunda etapa com grupos de cloreto, conforme a Equacéo 5:

(7) M-CI + ROH — M-OR + HCI

Alcoois terciarios e benzilicos levam também & formacéo in situ de grupos hidroxila,
Equacédo 6, que reagem em uma segunda etapa com grupos cloreto, Equacéo 8. Além
disso, o HCl liberado (Equacéo 6 e 8) podem catalisar reagdes secundarias, e direcionam
a caminhos complexos (MUTIN; VIOUX, 2009).

(8) M-CI + ROH — M-OH + R-CI
(8) M-ClI + MOH — M-OM + H-CI

A rota do alcool tem sido muito menos investigada para a preparagdo de 6xidos e
oxidos mistos do que as rotas éter e alcdxido [78, 83, 101, 102]. (MUTIN; VIOUX, 2009;
DEBECKER; MUTIN, 2012; MUTIN et al. 2006). No entanto, na reagdo de precursores
cloreto em 40-175 °C, o alcool benzilico é utilizado como solvente, doador de oxigénio
e agente de nivelamento (“rota do alcool benzilico”) e tem demonstrado ser altamente
eficiente para a sintese de nanoparticulas de 6xidos cristalinos.

Segundo Orsini e Vincenzo Tricoli, 0 mecanismo pelo qual se utiliza alcooéis lineares,
a exemplo do etanol como doador de oxigénio consiste na coordenagdo do atomo de
oxigénio ao aluminio do cloreto de aluminio, com a formag¢édo de um complexo intermediério
e eliminagéo de acido cloridrico.

O ion H* do complexo intermediario atua como um bom grupo abandonador, o que
facilita a formacéao do alcboxido de aluminio. A formacado da rede de alumina ocorre pela
reagé@o de condensacgéo entre o alcoxido produzido e os grupos haletos. O haleto de alquila
€ formado via substituicao nucleofilica no centro do carbono do alcéxido. Portanto, o uso
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de alcodis primarios € uma boa alternativa a rota éter uma vez que o HCI eliminado poderia
atuar como catalisador de reacdes secundarias, levando a um aumento de grupos OH
residuais no meio.

Esta rota foi mais tarde extendida a outros precursores, como alcdxidos metalicos
ou acetilacetonatos. Temperaturas mais elevadas nesses casos (entre 200 e 250 °C) s&o
entdo necessarias. As reacdes envolvidas dependem da natureza do precursor e podem
envolver a eliminacéo de dibenzileter ou complicadas rea¢des de formacgéao de ligagdo C-C
com a eliminacao do 4-fenil-2-butanol ou 1,2 difeniletanol.

A condensacgédo entre carboxilatos metalicos M(OCOR), e alcoxidos metalicos
M(OR’),, Equagéo 9, em solventes aproticos apolares, também podem levar diretamente a
formacédo de pontes oxo e a sua utilizagdo numa proposta como rota sol-gel para obtencéo
6xidos metalicos mistos.

(9 M-OCOR® + MOR' ——= M-OM + R2COOR'

A reacao de precursores alcoxidos com &cidos carboxilicos ndo é considerada
estritamente n&ao-hidrolitica, uma vez que dgua pode ser gerada in situ por meio da reacéo
do &cido com o alcool, formando em um primeiro passo a troca de grupos carboxilato e
alcoxi, de acordo com as Equacdes 10 e 11.

1 2
(10) M(OR "), + R°COOH —= M(OR"),,(OCOR?) + R 'OH

(11) R'OH + R?COOH —= R'OCOR? + H,0

Dessa forma, o acido férmico ou acido acético é utilizado com sucesso para
a sintese de silica e materiais hibridos. A reacdo de precursores alcoxidos com &cidos
carboxilicos € particularmente interessante para a sintese utilizando o processo sol-gel em
meios incomuns (MUTIN; VIOUX, 2009; DEBECKER; MUTIN, 2012).

Por outro lado, a reacdo de alcoxidos metalicos ou de silicio com anidrido acido,
Equacgéo 12, leva a formagéo in situ de grupos carboxilato, que podem condensar com
grupos alcoxidos, Equacgéo 9, proporcionando uma verdadeira rota sol-gel nao hidrolitica
(DEBECKER; MUTIN, 2012).

1 2
(12) M(OR "), + (R*C0),0 —= M(©OR"),,(0OCOR?) + RZCOOR'

As reagdes que empregam a rota NH podem ser realizadas em tubos selados, a
temperaturas maiores ou igual a 110 °C, mas também podem ser conduzidas em frascos
normais, a pressao atmosférica (utilizando-se atmosfera de nitrogénio ou argdnio). Os
tempos de gelacao variam de acordo com o doador de oxigénio.

Géis monoliticos de alumina, silica, titdnio entre outros metais de transicéo e 6xidos
binarios podem ser obtidos pelos processos acima relatados com altos rendimentos. A

reacao abaixo ilustra a obtencao de alumina por este método.
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AIX, +3/2ROR = AIQ,, + 3 RX

O processo NH assim como o hidrolitico (convencional) emprega temperaturas
baixas da ordem de 100 °C, porém apresenta a vantagem de levar a formacédo de
materiais hibridos mais homogéneos, além de ser possivel por esta metodologia maior
reprodutibilidade na obtencao dos materiais em sinteses diversas (MUTIN; VIOUX, 2009;
VIOUX, 1997). Outras vantagens que podem ser citadas com este método sdo:

- Nao ha necessidade do uso de solventes;

- Pode-se reduzir ou eliminar totalmente a formacgéo de grupos Metal-OH, residuais.

Além disso, por meio do método NH é possivel sintetizar materiais com estruturas
especiais e propriedades quimicas e térmicas nao obtidas pela rota hidrolitica. Estas
caracteristicas determinam com grande extenséo a propriedade dos produtos finais (filmes,
xerogéis, aerogéis e ceramicas densificadas) (VIOUX, 1997). Em geral, a estabilidade
térmica dos materiais, sua estrutura de poros e area superficial sédo fatores de grande
importancia na area de (MUTIN; VIOUX, 2009; DEBECKER; MUTIN, 2012; ACOSTA et al.
1994; CORRIU et al. 1992; CORRIU et al. 1992; DE OLIVEIRA et al. 2012).

Arota NH possibilita a preparacao de suportes com caracteristicas bastante peculiares
(MUTIN; VIOUX, 2009; DEBECKER; MUTIN, 2012; ACOSTA et al. 1994). Na preparacao
de catalisadores e fotocatalisadores heterogéneos constituidos de metais de transicao e
suportados em matrizes poliméricas de aluminas, aluminossilicatos, aluminofosfatos ou de
redes poliméricas nas quais estes metais substituem um constituinte da matriz (VIOUX,
1997).

A viabilidade de incorporacéo em matrizes poliméricas inertes de ions de metais de
transicdo, como o zinco (ll), confere a estes suportes atividades cataliticas e fotocataliticas
“redox”, o que possibilita em muitos casos a ativagéo das propriedades fotocataliticas de
diversos materiais. Outros beneficios apontados na imobilizagdo sdo: maior controle do
meio e condi¢des reacionais, prevencdo de envenenamento, aumento da estabilidade,
além de possibilitar a reutilizagdo do catalisador fato que minimiza o seu custo e gera
menos lixo industrial e maior economia de energia.

21 OBJETIVOS

Este trabalho teve por objetivo principal desenvolver novos materiais contendo
ions zinco (l) incorporados em matrizes de aluminofosfatos, para aplicar em fotocatélise
heterogénea. Para tanto, os objetivos especificos foram:

Otimizar metodologia para obtencdo de matrizes de aluminofosfatos, utilizando o
processo sol-gel NH.

Caracterizar os materiais obtidos mediante as técnicas: espectroscopia vibracional
e eletrbnica, difracao de raios X, termogravimetria e area superficial.

Testar os materiais obtidos em reacdes de foto-oxidagdo do corante azul de metileno
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Estabelecer relagdo entre a atividade fotocatalitica dos materiais obtidos e sua

estrutura.

31 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparacao zinco em matrizes de aluminofosfato pela rota sol-gel nao
hidrolitica (NH)

O material foi sintetizado via modificacées do método descrito por (CORRIU et al.
1992; BOURGET et al. 1998; LIMA, 2001). Em um baldo de duas bocas, colocou-se 9.393
x 102 mol de cloreto de aluminio (AICL,), 2,79 mol de éter isopropilico (iPr,0) e 2,674 x 10
mol cloreto de zinco (Il). A mistura permaneceu em refluxo por 4h, a 110 °C, sob atmosfera
de argdnio. O condensador foi adaptado a um banho termostatico, conforme ilustrado na
Figura 3, e mantido a temperatura de -8 ‘C. Ao sistema reacional, apos a verificagéo da
formagéo de um gel, adicionou-se 1,484 x 10" mol de H,PO,. Apos o refluxo, resfriou-se a
mistura a temperatura ambiente, deixando-a envelhecer por uma noite em liquido-méae. O
solvente foi eliminado sob vacuo, com o auxilio em rota-evaporador sendo o material lavado
posteriormente, com diferentes solventes na seguinte ordem: diclorometano, acetonitrila e
metanol. O material recebeu tratamento térmico nas temperaturas de: 260, 400, 750, 1000
°C, dando origem as amostras Zn-AlPO,, seguido de suas respectivas temperaturas de
tratamento térmico.

O material denominado controle da reagédo (branco) foi conduzido nas mesmas
condi¢bes, porém sem a presenca do cloreto de zinco (ll) ZnCl,. Ap6s o processo de
envelhecimento e retirada do solvente, tratou-se o branco as mesmas temperaturas, ou
seja, 260, 400, 750 e 1000 °C, dando origem ao material denominado AIPO,.

3.2 Reacoes de fotocatalise

As reacoes de fotocatalise foram conduzidas em uma camara fechada, conforme
demonstrado na Figura 3, contendo uma lampada de poténcia 95 Watts que emite radiagéo
UV-C de ondas curtas, com um pico de 253,7 nm e com ac¢ao germicida.

Esta camara para fotoreacao foi projetada com base em outros modelos descritos na
literatura, propiciando assim a obtencdo de um equipamento necessario para a condug¢ao
das reagOes de fotodecomposicdo de maneira simples e custo reduzido. A lampada é
envolvida em um tubo de quartzo, permitindo que a mesma possa ser utilizada diretamente

dentro da solugéo contendo a substancia a ser degradada.
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Figura 3: Camara para reagdes de fotocatélise.

Fonte: Os autores

3.3 Caracterizacoes

Os espectros eletrénicos foram obtidos em um espectrofotdmetro Hewlett-Packard
8453, Diode Array, acoplado a um microcomputador HP KAYAK- XA e respectivo programa.

Os resultados da analise termogravimétrica e analise térmica diferencial (TG/DTA)
foram obtidos em um aparelho de analise térmica TA Instruments- SDT Q600 -Simultaneous
DTA-TGA utilizando um gradiente de temperatura entre a temperatura ambiente 25°C até
1000°C, em uma velocidade de 20°C por minuto, com o fluxo de ar a 100 ml/ min.

Os difratogramas de raios X das amostras foram medidos a temperatura ambiente
com um equipamento MiniFlex Il DESKTOP X-ray DIFFRACTOMETER (RIGAKU) utilizando
aradiacdo CuKa (A = 1,54 A). O passo empregado foi de 0,04 °/s e intervalo angular entre
17 - 80° (28).

As areas superficiais foram determinadas por meio da analise das isotermas de
adsorgd@o de nitrogénio de acordo com o método BET [35], utilizando um analisador de
adsorcéo fisica (MICROMETRICS ASAP 2020).

As analises dos materiais por espectroscopia no infravermelho foram realizadas no
Departamento de Quimica da Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirdo Preto/
Universidade de S&do Paulo Laboratério de Inorganica e Materiais sob a responsabilidade do
Prof. Dr. Herenilton Paulino Oliveira em um espectrdmetro infravermelho por transformada
de Fourier ABB Bomem, modelo ME 100, em pastilhas prensadas de KBr, preparadas
a partir de misturas a 2% das amostras em KBr. Os espectros foram obtidos com 20
varreduras, de 4000 a 400 cm™.

41 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Sintese dos materiais pelo processo sol-gel

O Zn?*foi inserido em matriz de aluminofosfato pelo processo sol-gel via rota ndo
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hidrolitica, segundo adaptagdes a metodologia descrita por Corriu, gerando um gel nao
hidrolitico (NH).

O método é baseado na condensacao do haleto de aluminio com o éter isopropilico,
por meio da clivagem da ligagdo O-R e da formacéo do haleto de alquila, Esquema 1. O
gel contendo o Zn?* foi preparado pela reagédo na propor¢éo de 1:1,5 mols de cloreto de
aluminio para éter isopropilico, em presenga de ZnCl,. A reagéo foi realizada em meio

totalmente anidro e em atmosfera de argonio.

RO, R RO R RO ~ R
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Esquema 1: Mecanismo basico da condensagéo.

Fonte: VIOUX, 1997

O aquecimento da solugdo na presenga do complexo leva a formagdo da matriz
de aluminofosfato contendo zinco, como comprovado em analise por espectroscopia no
infravermelho e difratogramas de raios X.

O refluxo € mantido apés a gelagéo, levando a precipitagdo do Zn-AlPO, na forma de
um sélido. E importante o contato do sélido com o liquido-mae durante o envelhecimento do
gel, pois observou-se em experimentos realizados por nosso grupo que tempos mais longos
de envelhecimento levaram a maiores rendimentos e maior ancoragem de ions metélicos na
matriz. Até este estagio, a rede é flexivel e reagdes adicionais de condensacéo e formacao
de novas ligagbes cruzadas ocorrem durante o envelhecimento no liquido mée e durante a
remocao lenta do solvente. Este estagio é de grande importancia para consolidar as redes
de aluminofosfato, as novas liga¢des formadas ajudam a conter o zinco no interior da rede
de aluminofosfato.

Apés a precipitacdo do material sélido e remocédo de solventes foi realizado um
tratamento térmico dos materiais nas seguintes temperaturas: 260, 400, 750 e 1000 C
escohidas com base em trabalhos anteriores do grupo ( DE LIMA, 2001).

4.2 Analises térmicas

As Figuras 5 e 6 apresentam as curvas termogravimétricas (TG/DTG e DTA) das

amostras de aluminofosfatos sintetizadas com e sem a presencga do ion Zn?
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Figura 5: TG e DTA do AIPO, em atmosfera oxidante & velocidade de aquecimento de 20 C/min.

Fonte: Os autores
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Figura 6: TG e DTA do Zn-AIPO, em atmosfera oxidante a velocidade de aquecimento de 20 ‘C/min.

Fonte: Os autores

Para a amostra AIPO4’ Figura 5, foi observado sucessivas perdas de massa desde o
inicio de seu aquecimento 25 até 200 C, provenientes de materiais volateis e moléculas de
agua adsorvidas do ambiente, pois os materiais foram tratados até 260 'C para a eliminagéo
total de liquidos retidos no mesmo ap0s sintese, 0 que leva a conclusdo de que essas
perdas s6 poderiam ter origem nessas fontes. Esse fato ja foi observado por nosso grupo
para matrizes de alumina preparadas pela mesma rota (DE LIMA, 2001).

As perdas ocorridas a partir de 200 ‘C, em torno de 12 %, sdo atribuidas a eliminagdo
de grupos residuais haletos de alquila, provenientes dos precursores de partida utilizados
na sintese do material. Verificamos também a existéncia de picos endotérmicos com
pequena perda de massa na curva DTA, nas temperaturas 523, 589, 671 e 870 C, em que
revelam que o material sofre sucessivos arranjos e rearranjos estruturais com o aumento
de temperatura. Esses resultados serdo comprovados pelos difratogramas de raios X, na
qual a estrutura do material obtido € altamente dependente da temperatura empregada

devido ao seu carater cristalino.
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A andlise dos materiais contendo Zn?*, Figura 6, revelou que entre 63 e 200 'C houve
perda de moléculas de agua fracamente ligadas ou adsorvidas nos complexos (8,0% de
massa). Essas moléculas de dgua foram adsorvidas ao material ap6s a sua sintese, ja que
os materiais com e sem a presenga de Zn? foram aquecidos até 260 ‘C para a completa
eliminagéo de liquidos ap0s a sintese.

Observou-se também perda de massa entre 200 e 600 'C, corresponde a pirdlise e
oxidagao de grupos residuais haletos de alquilas (KITULAGODAGE et al. 2008). Pode-se
também verificar na Figura 6, na curva DTA, a presenca de dois picos endotérmicos em
578 e 670 C, regido esta, em que ndo ocorre perda de massa, sendo apenas regido de
indicacéo de transicao de fase na rede do material, resultado esse que comparado com 0s
dados apresentados pelos difratogramas de raios X e infravermelho, podem ser atribuidos
a um aumento da cristalinidade do material e também a alteragbes nos modos vibracionais

das espécies P-O e Al-O.

4.3 Difracao de raios X

A identificacdo das fases presentes nos materiais obtidos com e sem a presenca
de Zn?*, Figuras 7 e 8, foram realizadas comparando a posicdo dos picos e planos de
difracéo, e sua intensidade com as correspondentes fichas da National Bureau Standards
(NBSCAA-00-010-0423) para compostos cristalinos puros.

Nos difratogramas de raios X das matrizes preparadas sdo observadas para os
materiais sem a presenca de Zn?*, Figura 7, a prevaléncia de uma fase com estrutura
hexagonal do tipo Berlinita (29 = 26,43° e 54,34°) com planos de difrag&o tipicos para essa
fase (1,0,2) e (2,0,4) (NBSCAA-00-010-0423). A existéncia de planos em (1,0,0), (1,1,0)
e (2,0,0) em angulos maiores podem indicar a presenca de uma fase hexagonal do tipo
wurtzita, o que leva a considerar a existéncia de um material policristalino.

O AIPO,, estrutura Berlinita, possui a mesma estrutura atébmica do quartzo, obtidos
por meio da substituicdo de atomos de Si com atomos de Al e P, alternadamente (TANAKA
et al. 2010).

Considerando as amostras tratadas a diferentes temperaturas, as etapas de
extracado do solvente do meio reacional apés a sintese e a calcinagcao dos materiais alteram
significativamente seus padrdes de difragcdo. As presencas desses planos indicam também
a presenca da fase wurtzita que pode levar a formacgéo de distancias interplanares variadas
(TANAKA et al. 2010).

Na Tabela 2 estdo relacionados os picos obtidos para amostras obtidas com

diferentes tratamentos térmicos, assim como os planos hkl e a sua intensidade relativa.
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Amostras Sinal em graus 26 Hkl Intensidade relativa

AIPO,-260 °C 20,74-26,43-36,33- (1,0,0)(1,0,2)(1,1,0) 25-100-12-10-8
42,19-54,34 (2,0,0)(2,0,4)

AIPO,-400 °C 20,74-26,43-36,33- (1,0,0)(1,0,2)(1,1,0) 25-100-12-10-8
42,19-54,34 (2,0,0)(2,0,4)

AIPO,-750 °C 20,74-26,43-36,33- (1,0,0)(1,0,2)(1,1,0) 25-100-12-10-8
42,19-54,34 (2,0,0)(2,0,4)

AIPO,-1000 °C 20,74-21,81-26,00- (1,0,0)(1,0,1)(1,0,2) 25-100-12-10-8
35,89-52,54 (1,1,0)(2,0,4)

Tabela 2: Planos de difrag&o para as amostras AIPO, (NBSCAA-00-010-0423).

Fonte: Os autores
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Figura 7: Difratogramas de raios X dos p6s dos materiais AIPO, tratados a : (a) 260, (b) 400, (c) 750 e
(d) 1000 °C.

Fonte: Os autores

Podemos constatar, de acordo com a Tabela 2 e Figura 7, que para as amostras
AIPO, os planos de difragdo se repetem nas temperaturas de tratamento térmico 260, 400
e 750 'C, com prevaléncia da fase Berlinita. Para a amostra tratada a 1000 'C, observamos
a presenca da fase Berlinita, porém ha também a existéncia de outra fase nao identificada,
atribuida a defeitos estruturais do material.

Nos difratogramas das amostras Zn-AlPO, tratados a 260 e 400 C, notamos na
Figura 8 e Tabela 3, a existéncia da fase predominante Berlinita - sistema hexagonal. Para
os materiais tratados a 750 e 1000 C, observa-se uma mudanga nos planos de difragdo
indicando da formacdo de configuracdes diferentes em relacdo aos outros materiais.
Na amostra tratada a 750 'C, temos uma fase trigonal atribuida a formagdo da molécula
AlZnP,O, (ACHSE7-00-052-15086) e para o material tratado a 1000 ‘C, uma fase ortorombica
atribuida a formacéo de AIPO,.
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Amostras

Sinal em graus 20

Hkl

Intensidade relativa

ZnAIPO,-260 °C

20,74-26,43-36,33-

(1,0,0)(1,0,2)(1,1,0)

25-100-12-10-8

42,19-54,34 (2,0,0)(2,0,4)
ZnAIPO,-400 °C 20,74-26,43-36,33- (1,0,0)(1,0,2)(1,1,0) 25-100-12-10-8
42,19-54,34 (2,0,0)(2,0,4)
ZnAIPO,-750 °C 20,74-26,43-36,33- (1,0,0)(1,0,2)(1,1,0) 25-100-12-10-8
42,19-54,34 (2,0,0)(2,0,4)
ZNAIPO,-1000°C 21,76-28,16-35,99- (1,1,1)(2,0,1)(0,2,2) 100-9.3-3.6-1.8
44,36 (2,2,2)

Tabela 3: Planos de difragéo para as amostras ZnAIPO, (NBSCAA-00-010-0423)
(ACHSE7-00-052-1506) (ACCRA9-01-072-1161)

Fonte: Os autores
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Figura 8: Difratogramas de raios X dos pds dos materiais Zn-AlPO, tratados a (a) 260, (b) 400, (c) 750
e (d) 1000 C

Fonte: Os autores

4.4 Espectroscopia vibracional no infravermelho (IV)

A espectroscopia vibracional fornece varias informag¢des sobre a estrutura dos
materiais. No caso de estruturas de materiais moleculares-idnicos (silicatos, fosfatos,
boratos, etc), a interpretacdo dos resultados se torna muito dificil devido a influéncia
do campo cristalino, as intera¢gdes pontuais na rede e a alteragdo dos movimentos de
translacao e vibracdes adicionais nas rotagdes em um cristal (HANDKE et al. 1999).

Embora cada estrutura zeolitica apresente um espectro tipico, existem caracteristicas
espectrais comuns entre as zedlitas, silicatos e peneiras moleculares contendo o mesmo tipo
de subunidades estruturais, tais como anéis duplos, grupamentos poliédricos de tetraedros,
cavidades e aberturas de poros. As bandas observadas sao classificadas em grupos: (i)
vibragbes internas dos tetraedros TO,, que s&o insensiveis as modificagdes estruturais e (ii)
vibracdes externas, relacionadas principalmente as ligagdes entre tetraedros, as quais séo
sensiveis a topologia estrutural e a as ligagdes entre tetraedros, formando SBU’s (do inglés
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Secondary Building Units: unidades secundérias de construgcao) que vibram de maneiras
distintas e sé@o especificas de cada subunidade. Estas bandas tornam-se referéncia para a
comprovacao da formagao de estruturas constituidas por estas SBU's.

Na Tabela 4 estdo resumidos os sinais obtidos e suas atribuicbes para os materiais

AIPO,.
Sinal (cm™) Atribuicao Modo vibracional
3800 — 3200 O-H (associado) Deformacéo axial
3200 — 2500 O-H (quelato) Deformacéo axial
1250 — 1150 T-0 (TO,) Estiramento assimétrico- Tl
1050 - 850 T-O0 (TO,) Estiramento simétrico- TE
820 — 750 O-P-O (PO,) Deformacéo angular
720 - 650 O-T-O (Al, Zn)O,) Deformacéo angular
650 — 400 0-Zn-0O, O-AI-O

Deformacéo angular

Tl — Vibragéo das ligagdes internas aos tetraedros

TE- Vibragcbes das ligagdes externas aos tetraedros

Tabela 4: Atribuicéo das bandas dos espectros infravermelhos para aluminofosfatos AIPO,

Fonte: Os autores

As Figuras 9 a 12 mostram a variacdo nos espectros de infravermelho que

acompanham a transicéo de fases sob aquecimento, como j& verificados nas analises de
raios X e andlises térmicas.
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Figura 9: Espectros de infravermelho (IV) das amostras Zn-AIPO, e AIPO, tratadas a 260 °C.

Fonte: Os autores
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Figura 10: Espectros de infravermelho (1V) das amostras Zn-AIPO, e AIPO, tratadas a 400 °C.

——Zn-AIPO,- 750°C
——AIPO,750°C

/|
77

49!

&>

\A> 936
L 112
F10
A N |
3472 >/\« 808
12

Transmitancia (%)

T T 7A T T T
4000 3500 1500 1000 500
Numero de onda (cm'™)

Figura 11: Espectros de infravermelho (IV) das amostras Zn-AlIPO, e AIPO, tratadas a 750 "C.

Fonte: Os autores
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Figura 12: Espectros de infravermelho (IV) das amostras Zn-AIPO, e AIPO, tratadas a 1000 °C.

Fonte: Os autores

A presenca de uma banda larga na regido de 3650-2900 cm': ¢enada em 3500 cm-1,
pode ser evidenciada em todas as analises obtidas dos materiais, com e sem a presenca
do ion Zn?*. Esta banda é atribuida por diversos autores as vibragdes dos grupos hidroxila
da superficie do fosforo livre e perturbado por uma ponte de hidrogénio da banda superficial
do grupo hidroxila.

As vibragdes das hidroxilas sdo observadas entre 3000 e 4000 cm™ e permitem
a detecgdo de diferentes tipos de grupos OH como, por exemplo, Al-OH, P-OH e Zn-OH
resultantes de defeitos nos cristais e de hidroxilas “ponte”, que causam acidez de Bronsted
(YANG et al. 2007; G. LISCHKE a, B. PARLITZ u, U. LOHSE u, E. SCHREIER b, 1998).
Desta maneira, € possivel verificar o tipo de incorporagcéo do metal nos MeAIPO e MeSAPO,
isto é, se o metal substitui isomorficamente Al, P ou Si ou se ocorre apenas troca iénica. A
substituicao isomorfica resulta da formagédo de novos grupos OH ligando o metal a outro
ion tetraédrico na estrutura da zedlita ou da peneira molecular. Ao contrario, na troca iénica,
as vibracdes estruturais tipicas ndo séo alteradas. Podemos entdo afirmar que houve a
substituicao isomérfica para os materiais sintetizados.

Observa-se também que os materiais em presenca ou auséncia de zinco na matriz,
tratados a diferentes temperaturas, possuem vibragées (n-OH) de 3445 até 3500 cm'
caracteristicas de grupos OH, que podem ser provenientes de agua fisissorvida na pastilha
de KBr ou mesmo no material apés exposicdo ao ambiente depois de sofrer tratamento
térmico, sendo que a presenca de agua devido ao manuseio do material ja ter sido
constatada pela termogravimetria. As bandas observadas em 3583, 3623, 3710 e 3748 cm"'
séo atribuidas a presenca de grupos terminais -Al-OH, -P-OH. Para os materiais contendo
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zinco, 0 mesmo também pode apresentar interag6es do tipo -P-OH + Zn(OH), (G. LISCHKE
a, B. PARLITZ u, U. LOHSE u, E. SCHREIER b, 1998; RISTIC et al. 2002; ZIOLLI; JARDIM,

1998).
Sinal (cm™) Atribuicao Modo vibracional
480 — 560 [2n-Al-PO,] Deformacéo e flexdo das vibragoes dos
grupos PO,
1010 v(P-0) Vibragé&o de valéncia dos grupos PO,
1110 v(P-0O) Vibracéo de valéncia iénica
1260 P=0 Vibragéo de valéncia

1220-1050-870-550

560

780

1010
1100-1145
580

780
900
980
1215

[Zn-AI-PO,, HPO,, H,PO,] d(P-
OH), n,(P-0), n,(P-0), n,(P-O)

8(0-P-0)
v,(P-O-P)

v(P-O)
v, (0-P-O)
[Zn-Al-P,0, ] 5(O-P-O)

P-O-P

v, (P-O-P)
v (P-0)

v, (0O-P-O)

Vibragbes respectivas

Deformacgdes angulares e externas dos
grupos PO3

Vibrac¢ao simétrica de valéncia das pontes
P-O-P

Vibrac¢éo simétrica de valéncia
Vibragéo assimétrica de valéncia

Deformacéo angular das vibragdes
externas dos grupos PO,

Deformagéao harménica
Vibragéo assimétrica de valéncia
Vibrag¢ao simétrica de valéncia

Vibragéo assimétrica de valéncia

Tabela 5: Atribuicdo das bandas dos espectros infravermelhos para os materiais contendo Zn?+.

Fonte: Os autores

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados por espectroscopia no infravermelho

para os materiais contendo zinco na matriz e os resultados referentes aos materiais sem a

presenca de zinco.

Material Temp. C Bandas cm"’
Zn-AIPO, 260 3445, 1184, 916, 700, 470
AIPO, 260 3623, 3519, 1220, 1057, 985, 776, 626, 470, 417
Zn-AIPO, 400 3440, 1107, 690
AIPO, 400 3583, 3511, 1290, 997, 812, 581, 503
Zn-AIPO, 750 3710, 1125, 717, 626, 495, 454
AIPO, 750 3472, 1288, 1008, 808, 495, 418
Zn-AIPO, 1000 3748, 3452, 1125, 735, 626, 501
AIPO, 1000 3748, 3452, 1311, 1125, 812, 735, 501, 430

Tabela 6: Atribuicdo das bandas para os materiais contendo zinco nas matrizes de aluminofosfato e do
material sem a presenca de zinco.

Fonte: Os autores
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Os espectros de infravermelho, Figuras 9 a 12, mostram a comparac¢éao nas diversas
temperaturas de tratamento térmico para os materiais AIPO4 e Zn-AIPO4. Os espectros
do AIPO4 apresentaram vibracdes caracteristicas de uma estrutura Berlinita (HANDKE et
al. 1999), (as bandas associadas com vibragbes da unidade [PO,J* (1220, 1096, 504, 468
e 418 cm-1), e aquelas das vibragdes da pseudo rede de Al (700, 690, 626, e 580 cm-1),
e uma banda (735 cm-1) pode ser atribuida a resultado de defeitos sub-rede de aluminio
na Berlinita (RAVETON et al. 2007). Os espectros de Zn-AIPO4 também apresentaram as
bandas acima, algumas das quais foram deslocadas para nUmeros de onda mais baixos,
provavelmente devido & incorporacé@o de Zn na rede de Berlinita (RAVETON et al. 2007).
Além disso, duas vibragdes adicionais entre 1009 e 936 cm-1 também foram detectados no
espectro do Zn-AlPO4 comparada com a de AIPO4. Assim, as bandas em 1009 e 990 cm-1
devem ser causadas pela incorporacéo de Zn na rede da Berlinita e atribuidas as vibragbes
de Zn-OP. Vibragdes de infravermelho caracteristica de ZnO séao observadas apenas na
regido abaixo de 600 cm-1 e uma banda larga na regido 400-550 cm-1 foi relatada na
literatura (LIU et al. 2005). Para o material Zn-AIPO4, as bandas nitidas atribuidas a grupos
[PO,J* foram observadas na faixa de 550 cm-1, fornecendo mais evidéncias da incorporagéo
de Zn2+ na rede de berlinita (RAVETON et al. 2007). No caso dos materiais obtidos com
a presenca de Zn?* podemos notar que a substituicdo isomorfica de Al** por ions Zn?* é
evidenciada pela alteragéo das vibragdes entre 450 cm™ e 1290 cm™', com uma vibragéo
assimétrica centrada em 1125 cm™ que se acentua com o aumento da temperatura do
tratamento térmico, que de acordo com os resultados obtidos pelos difratogramas de raios
X pode ser em fungéo da formagéo de aluminofosfato de zinco AlZnP,O,.

Estudos produzidos nos ultimos anos tém reportado que tanto a atividade
como a seletividade dentro de uma série de zedlitas e peneiras moleculares, como 0s
aluminofosfatos, tém sua atividade catalitica em funcdo da acidez total. Aléem de grupos
hidroxila, outros tipos de sitios acidos (por exemplo, centros de Lewis) contribuem para a
acidez de peneiras moleculares (G. LISCHKE a, B. PARLITZ u, U. LOHSE u, E. SCHREIER
b, 1998).

4.5 Isotermas de adsorcao de nitrogénio e area superficial

A Tabela 7 apresenta os dados relativos as propriedades estruturais dos materiais
preparados e tratados a diferentes temperaturas, para esta determinacao usou-se o método
BET.
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Amostras Aream¥g <1% Volume Tamanho de poros

cmi/g (nm)
Zn-AlPO,-750 °C 0,1 9,05 x 10+ 44
Zn-AIPO,-1000 ‘C 0,2 2,01 x10°® 49
AIPO,-1000 °C 0,3 7,32x10° 12

Tabela 7: Propriedades estruturais dos materiais obtidos e tratados termicamente a diferentes
temperaturas.

Fonte: Os autores

Nota-se que o tamanho dos poros é maior para os materiais tratados a 750 e 1000 'C
contendo zinco na matriz. O aumento da temperatura leva a um rearranjo dos constituintes
na rede da matriz, segue-se a isso a eliminagéo de residuos orgéanicos, produzindo uma
estrutura cristalina mais ordenada. Um dos fatos que observamos para os materiais obtidos
contendo ou ndo Zn?*, é que 0s mesmos apresentam uma area superficial muito baixa em
relacéo aos valores encontrados na literatura para os materiais sintetizados nesse trabalho.

A organizacdo das estruturas de substéncias zeoliticas depende de uma série
de fatores relacionada ao método de sintese bem como todos os procedimentos que se
seguem apoés a mesma. O fato de ndo ter utilizado orientadores moleculares, tempos
maiores de envelhecimento e cristalizagéo do gel, como também ter submetido o material a
tratamentos térmicos a alta temperatura para eliminagéo de residuos liquidos provenientes
da sintese, podem ter levado ao colapso dessas estruturas, justificando assim a baixa
area superficial e auséncia de fendmenos de adsor¢cdo do mesmo. A auséncia desses
fendmenos de adsor¢éo pode ter influenciado os resultados positivamente no caso das

reacoes de fotocatélise.

4.6 Degradacao do corante azul de metileno

Os materiais AIPO, e ZnAIPO, foram estudados quanto ao seu efeito na
fotodegradacao do corante azul de metileno. Notamos a partir dos resultados obtidos, que
todos os materiais foram eficientes na fotodegradacao do azul de metileno.

Os tempos utilizados nesse estudo foram de 60 minutos, mantendo-se o pH, a
concentragéo de H,O,, a concentragéo de fotocatalisador e a temperatura.

Para os experimentos realizados sem utilizagdo do fotocatalisador, brancos
reacionais sob irradiacdo, verificou-se que o material preparado na auséncia do metal
semicondutor também possui eficiéncia fotocatalitica, pois apresentou resultados positivos
para a foto oxidagdo do corante escolhido para teste. Quando se compara os tempos
de exposicdo da irradiacdo nos materiais com e sem os ions Zn?*, observa-se que para
um mesmo tempo de exposicdo a sua eficiéncia € maior nos materiais contendo os ions
zinco. Atribui-se a capacidade de decomposi¢do do corante utilizando os sistemas luz UV/
AIPO,, pela presenga de grupos reativos (S, N e Cl) na molécula do corante que podem
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favorecer a formagéo de sitios reativos na superficie da matriz que mesmo na auséncia do
semicondutor podem gerar radicais oxidantes (NAVARRO et al. 2009).

O corante basico Azul de Metileno (C16H18N3SCI-2H20, Cl: 52015, classe
fenotiazinica), foi escolhido como molécula modelo para os estudos de oxidagéo. A estrutura
molecular deste corante esta representada na Figura 1. Foram preparadas solugdes com
uma concentragao inicial de 50 mg. L' do corante solubilizado em &gua destilada. Perdxido
de hidrogénio (20% v/v) foi utilizado como fonte inicial *OH e para manutenc¢édo do pH foi
preparada uma solugéo de H,SO, 0,5 mol.L".

A eficiéncia de descoloracdo foi acompanhada por espectroscopia de absorgcéo
no UV-Vis em experimentos que tiveram duracéo de 60 minutos, onde as fracdes foram
submetidas a analise de varredura para acompanhamento do perfil de absor¢ao do corante
azul de metileno. O pico maximo de absorcédo do azul de metileno foi determinado na
regido do visivel a 665 nm que é correspondente ao grupo croméforo do corante (ligagao
dimetilamino) enquanto os picos de absor¢cdo em 245 e 290 nm sé&o atribuidos aos anéis
benzénicos O espectro de absorcéo do azul de metileno esta apresentado na figura 13. A
rapida diminuicdo da banda de absorcéo a 665 nm pode ser atribuida a N-desmetilacao
do corante, corroborando com a clivagem do grupo croméforo responsavel pela coloragéo.
As bandas localizadas em 245 e 290 diminuiram significativamente, ndo sendo observada
a formacdo de novas bandas que indica que a decomposicdao oxidativa de espécies
fenotiazinicas ocorreram sem formacao de intermediarios, desta forma as reagbes de
N-desmetilacdo, desaminacdo e degradacdo oxidativa se fizeram presentes durante a
fotodegradacédo do corante (LIANG et al. 2012; PAULINO et al. 2015).
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Figura 13 — Varredura para o azul de metileno

Fonte: Os autores
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A estimativa foi calculada a partir da Equacéo 1, onde a0 é a absorbancia inicial da
solugéo a ser degradada e a, € a absorbancia final da mesma em certo tempo reacional.

Eficiéncia (%) = (1 —al/a0) x 100

Os resultados de eficiéncia final de descoloragéo (%) para os materiais AIPO,
tratados a diferentes temperaturas estao apresentados na Tabela 8.

Material Eficiéncia (%)
AIPO,-260 92
AIPO,-400 91
AIPO,-750 91
AIPO,-1000 90
AIPO4-400-s/H,0, e s/ H,SO, 9,5
AIPO4-400-c/H,0, e s/ H,SO, 31
AIPO4-400-s/H,0, e ¢/ H,SO, 20

Tabela 8: Eficiéncia de descoloragéo da solugéo de azul de metileno utilizando AIPO, tratado a
diferentes temperaturas

Fonte: Os autores

Verificamos que o rendimento para os materiais sem a presenca do Zn como metal
semicondutor na rede de aluminofosfato apresentaram resultados interessantes Figura 14,
variando essa eficiéncia de 12% a 92%.

Analisando os resultados na tabela 9 para experimentos controle onde ocorreu
uma variagdo em relag@o aos ajustes de pardmetros como a adi¢do de H,S04 e H,O,
observa-se que esses tém papel importante como coadjuvantes na reagéo. Para a adicéo
de H,0, verifica-se que esse tem um papel crucial, onde o mesmo na presenca de luz UV
tem a capacidade de gerar radicais OH+ que podem iniciar as reagcbes de oxidagdo. Um
dos fatores que podem justificar esse rendimento para os materiais sem a presenga do
zinco AIPO,/UV é a presenca de grupos reativos (S,N e Cl) na molécula do corante que
podem favorecer a formacao de sitios reativos na matriz de aluminofosfato mesmo na
auséncia do semicondutor. Através da analise do grafico Figura 14 Verifica-se também que
ocorreu um rapido decaimento da concentragao inicial do corante alcan¢gando um equilibrio
(15 minutos) exceto para o material AIPO,-1000 que apresentou rendimentos iniciais
bem abaixo dos demais levando um tempo maior para atingir o equilibrio. Os resultados
observados também foram observados para os experimentos controle.
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Figura 14: Analise de eficiéncia de degradagé&o do corante azul de metileno utilizando AIPO, na
presenca de luz UV, H,0, e H,SO,

Fonte: Os autores

Para os materiais contendo zinco na matriz de aluminofosfato AIPO,Zn os
rendimentos estao apresentados na tabela 9.

Material Eficiéncia (%)
AIPO,Zn-260 93
AIPO,Zn-400 97
AIPO,Zn-750 98
AIPO,Zn-1000 90
AIPO,Zn-400-s/H,0,e s/ H,SO, 18
AIPO,Zn-400-c/H,0,e s/ H,SO, 96
AIPO,Zn-400-s/H,0, e ¢/ H,SO, 31

Tabela 9: Eficiéncia de descoloragéo da solugéo de azul de metileno utilizando AIPO,Zn tratado a
diferentes temperaturas.

Fonte: Os autores

Foi observado que o rendimento para os materiais com a presenca do Zn como metal
semicondutor na rede de aluminofosfato também apresentaram resultados favoraveis com
altos rendimentos de degradacdo como demonstrado na FiguraX variando essa eficiéncia
de 74% a 99%.

Analisando os resultados na tabela 10 para os experimentos controle onde ocorreu
uma variagdo em relagcéo aos ajustes de pardmetros como a adi¢do de H,S0O4 e H,O,
observou que apenas a adi¢do de H,0, apresentou modificagdes razoaveis para o sistema
de degradagéo. Para a adi¢do de H,O, verifica-se que esse tem um papel importante,
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onde o mesmo na presenca de luz UV tem a capacidade de gerar radicais OH+ que podem
iniciar as reagbes de oxidagéo, para esse material mesmo na auséncia de H,SO, um étimo
rendimento foi observado o que pode ser interpretado que o ajuste do pH pode nao ser
um fator t&o importante na degradagéo do corante azul de metileno utilizando-se Zn como
semicondutor. Através da analise do grafico Figura 15 Verifica-se também que ocorreu um
rapido decaimento da concentragao inicial do corante alcangando um equilibrio neste caso
para AIPO,Zn em menos de (10 minutos) de experimento o que também foi observado para
0s experimentos controle.

100
80+
] I —=— AIPO,Zn-260
60 —e— AIPO,Zn-400
] I —4— AIPO,Zn-750
= wod v AIPO,Zn-1000
20
04
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Figura 15: Analise de eficiéncia de degradagéo do corante azul de metileno utilizando AIPO,Zn na
presenca de luz UV, H,0, e H,SO,

Fonte: Os autores

A partir dos dados de concentracdo nos tempos pré-determinados foi aplicado o
modelo cinético proposto por Chan; Chu (2003).

Através da analise de eficiéncia das reagbes controle pode-se constatar que a
velocidade inicial da reagéo é dependente da adi¢do de H,O, constatando comportamento
diferentes com e sem adicéo desse reagente.

Verifica-se através das anélises da modelagem cinética para os materiais AIPO,
e AIPO,Zn nas figuras 16 e 17 abaixo, que o modelo proposto com o modelo obtido
demonstrou elevada aplicabilidade apresentando coeficiente de regressao linear superior
a 0,99 nos dois casos.
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Figura 16 — Modelagem cinética de degradag&o do azul de metileno utilizando ALPO,

Fonte: Os autores
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Figura 17 — Modelagem cinética de degradagéo do azul de metileno utilizando ALPO,Zn

Fonte: Os autores

Para melhor avaliagéo outros estudos poderiam ser realizados com variagdo de
parametros propostos em fungéo de outras faixas de pH e também varia¢des na concentragédo
de H,0,, porém com a corroboragédo dos resultados apresentados os objetivos principais
do trabalho foram atingidos sendo o material obtido podendo ter sua aplicacdo extendida a

outros corantes ou contaminantes orgéanicos.

51 CONCLUSOES

Novos materiais constituidos de matrizes de aluminofosfato foram preparados
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pelo processo sol-gel, rota ndo hidrolitico, contendo zinco em sua estrutura. A insercéo
dos ions Zn?* na rede de AIPO, foi realizada por substituicdo isomérfica comprovado por
espectroscopia no infravermelho. As analises térmicas também nos indicaram que varias
transicbes morfologicas também comprovadas por raios X, ocorrem durante o tratamento
térmico possibilitando futuros estudos em relacéo a cada uma das fases formadas. O material
predominante formado foi a Berlinita. Os materiais obtidos produziram resultados positivos
na aplicacao fotocatalitica do corante azul de metileno, indicando que sua utilizacao pode
ser extendida a outros poluentes organicos utilizados em industrias téxteis. O método
utilizado na preparagao desses materiais se mostrou bem mais simples e rapido em relagéo
aos métodos hidrotérmicos utilizados na preparacdo de aluminofosfatos descritos na
literatura o que no futuro pode ser explorado com a incorporagdo de outros metais nessas
matrizes para obtenc&o de materiais com caracteristicas especiais a serem utilizados como
fotocatalisadores.

Os resultados de degradacdo da cor do azul de metileno foram satisfatorios e
mostraram que € possivel a aplicacdo do processo de fotocatélise com a utilizacdo do
catalisador AIPO,Zn no tratamento de efluentes na indUstria téxtil que utiliza o corante azul
de metileno. Nos experimentos, a melhor taxa de degradagéo aconteceu nos dez primeiros
minutos de experimento e no restante do tempo, a degradacdo permaneceu praticamente
constante, indicando assim que este tempo seria suficiente para atingir uma porcentagem
de remocao consideravel.
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