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DESENVOLVIMENTO DE PARTICULAS DE WO;: Ti APLICADAS A
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS PARA DESPOLUICAO DE
AGUAS

Oliveira, J. A.'; Castro, I. A.?; Ribeiro, C.%; Paris, E. C.%; Giraldi, T.R.'
'Instituto de Ciéncia e Tecnologia — UNIFAL, Pogos de Caldas/MG
*Embrapa Instrumentagio Agropecuéria, Sio Carlos/SP

jessicarianeoliveira@hotmail.com
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Resumo

Neste trabalho, estudou-se a possibilidade da utilizagdo dos Processos Oxidativos Avancados (POAs) para o
tratamento de efluentes. Para tanto, o processo de fotocatalise na degradagdo do corante Rodamina B foi
analisado. Os fotocatalisadores empregados foram o 6xido de titdnio e o 6xido de tungsténio, cujos pds
foram obtidos com diferentes propor¢des massicas dos semicondutores.

Palavras-chave: TiO,, WO;, fotocatalise.

Publicacoes relacionadas

“Desenvolvimento de particulas de WO;:Ti aplicadas a processos oxidativos avancados para despoluicio de
aguas”, Semindrio de Iniciagdo Cientifica da Universidade Federal de Alfenas (MG) — 20/10/2012, Pogos de
Caldas (MG).

“WO;/Ti0; nano-heterostructure obtained by polymeric precursor method” trabalho aceito para ser
apresentado na forma de poster, XVII International Sol-Gel Conference, August 25-30, 2013 Madrid.
SPAIN.

“WO;/Ti0; nano-heterostructure obtained by polymeric precursor method” artigo submetido para Applied
Catalysis B.

estudo de suas atividades fotocataliticas na

Introducao - .
degradacdo do corante Rodamina B (RhB).

As autoridades governamentais tém se Materiais e métodos
preocupado cada vez mais com os problemas
ambientais, dentre eles, a poluigdo dos recursos O Método dos Precursores Poliméricos
hidricos. Assim, para o tratamento de efluentes, consiste na forma¢do de um citrato metalico, com
geralmente, sdo utilizados os  Processos posterior adi¢do de etilenoglicol para promover a
Oxidativos Avancados (POAs), destacando-se a polimerizagdo. Para a obtencdo do citrato de
fotocatdlise que ocorre na presenga de um titinio, dissolveu-se acido citrico (AC) em 4gua
semicondutor, sendo o TiO. o mis wie. Contudo, a deionizada com posterior adi¢do de isoprop6xido
eficiéncia fotocatalitica do TiO, ¢ comprometida de titdnio — 3:1 (AC:Ti). J4 para o citrato de
pela  recombinagdo  eletronica das  cargas tungsténio, acido tungstico foi solubilizado em
fotogeradas durante os POAs. Para evitar essa aproximadamente 50ml de H,0,, sendo esta
recombinagdo, pode-se realizar a jungdo com mistura adicionada em uma solugdo aquosa de AC
outros semicondutores, como, por exemplo, WO;- — 10:1 (AC:W). Ambas as solugdes ficaram sob
TiO, (CERVANTES, ZAIA, SANTANA, constante agitacdo e foram aquecidas a 70°C,
2009). Dessa  maneira, neste trabalho durante 30 min, para complexacio.
sintetizaram-se, pelo Método dos Precursores Os citratos (CI) obtidos foram misturados nas
Poliméricos, particulas de TiO, puro, WO; puro, e seguintes propor¢des massicas: TiO, puro, WO;
em diferentes propor¢des massicas de TiO, para o puro e com 10%, 20%, 50%, 80% e 90% de TiO,.
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Posteriormente, adicionou-se etilenoglicol
(EG) para promover a polimerizagio — 40:60
(EG:CI). As solugdes obtidas foram pirolisadas a
300°C por 2 horas, a uma taxa de aquecimento de
5°C/min, e em seguida calcinadas a 500°C por 2
horas, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
As particulas de WO;:TiO, foram, assim, obtidas.

Para a caracterizagdo das particulas foram
realizadas analises de DRX ¢ adsorcdo fisica de
nitrogénio. J& a degradagdo da RhB foi analisada
por ensaios fotocataliticos na regido do UVC.

Assim, uma solucdo aquosa de RhB 5 mg/l foi
preparada. Em seis diferentes béqueres foram
adicionados 50 ml dessa solugdo e, em cada um,
0,01 g de uma das amostras dos catalisadores
preparados. O sistema foi mantido a temperatura
ambiente, sob constante agita¢do e iluminado por
lampadas UVC. A degrada¢do do corante foi
monitorada por medidas de absorbancia,
realizadas em um espectrometro UV-vis, em
diferentes tempos de exposicdo a luz.

REede
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sendo que a amostra 50% de TiO, apresentou
drea superficial de 107,6 m’.g".Das amostras
estudadas, esta foi a que apresentou maior area
superficial.

Tab 2. Area superficial especifica das amostras,
determinada pela equacdo de BET.

Amostra Area superficial especifica
(m’.g™

WO, 2,2
WO3I 10%T102 24,3
WOs3:20%Ti0, 37,1
WO;: 50%Ti0, 107,6
WO;: 80%TiO, 97,4
WO;: 90%Ti0, 68,2

TiO, 87

Resultados e discussao

Pela analise da Fig. 1 pode-se dizer que o WO;
se encontra na fase monoclinica e o TiO,
apresenta picos relativos majoritariamente a fase
anatase. Constatou-se também que para as
amostras de 10% a 50% TiO,, ocorre uma mistura
de ambas as fases cristalinas de TiO, e WO;. A
partir da amostra de 80% TiO,, nenhum pico de
WO; e nenhum deslocamento dos picos de TiO,
foram observados, evidenciando que
provavelmente ndo ha dopagem por W. Além
disso, uma anomalia na amostra de 50% TiO, foi
detectada; verificou-se que os picos de difragdo da
mesma nio sdo bem definidos, indicando que as
particulas da amostra sdo amorfas, ou seja,
apresentam baixa cristalinidade e ndo estdo
organizadas de forma ordenada e sistemdtica no
material.

B L P T e

e m m @ ]

Fig. 1. DRX das particulas WO3:TiO,.

Pela adsorcdo fisica de nitrogénio foi possivel
obter a area superficial das amostras, Tab. 1,

A morfologia de todas as amostras foi
analisada por Microscopia Eletronica por Emissio
de Campo (FEG), Fig. 2.

Fig. 2. Imagem de FEG da amostra: (a) W50T; (b)
W20T e (c) WI0T; e seus respectivos histogramas de
distribui¢ao de tamanho.

De acordo com a Fig. 2(a), verifica-se que a
amostra 50% TiO, apresenta morfologia mais
homogénea em relacdo as demais amostras. Além
disso, € possivel verificar que nesta composicao,
as particulas apresentam estrutura amorfa Essa
afirmacdo ¢ sustentada pelo difratograma de raios-
X, apresentado na Fig. 1, que também demonstra
que a amostra 50% TiO, apresenta baixa
cristalinidade. Provavelmente, essa estrutura
amorfa possa ser um dos fatores responsaveis pela
melhor atividade fotocatalitica dessas particulas.

Pela Fig. 2(b), pode-se dizer que a amostra
20% TiO, apresenta particulas variando entre 20-
90 nm, contudo a distribuicdo de tamanho ¢
deslocada ligeiramente para a esquerda,
demonstrando que a maior frequéncia de tamanho
de particula fica em torno da faixa de 30-50 nm.
Ja pela Fig. 2(c), pode-se afirmar que a amostra
90% TiO, apresenta particulas variando entre 8-24
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nm. Entretanto, essa distribuicdo de tamanho de
particula ndo ¢ uniforme, concentrando-se em
torno de 14-18 nm.

A Fig. 3 ilustra a atividade fotocatalitica, na
regido UVC, das diferentes particulas sintetizadas.
A diminuic¢do da concentragdo do corante (C/Co)
indica que a RhB foi oxidada completa ou
parcialmente. E possivel verificar que a presenga
dos catalisadores acelera a degradacdo da RhB
sob luz UV, ja que a solu¢do de RhB pura, ndo
apresentou qualquer alteragdo de concentragio.

Além disso, constata-se que a amostra 50%
TiO, apresenta a melhor atividade fotocatalitica,
devido ao fato de que as particulas da mesma
promoveram a degradagdo do corante quase
totalmente em 20 minutos. Também se pode dizer
que as amostras 10% TiO, e 80% TiO,
apresentaram boa atividade fotocatalitica, visto
que as mesmas degradaram consideravelmente a
RhB nos primeiros 60 minutos do ensaio.

Ademais, em geral, melhores atividades
fotocataliticas foram verificadas nas heterojungdes
quando comparadas aos 6xidos isolados.

Provavelmente, pode-se explicar esse fato pela
recombinacio de cargas entre WO; e TiO, que
ajuda no processo de fotodegradagdo. Deve-se
destacar também que, apds 180 min, todas as
heteroestruturas apresentaram bons niveis finais
de degradagdo, ou seja, pode-se encontrar o
residuo abaixo de 5%.

Essas diferengas podem ser correlacionadas as
areas superficiais aferidas, sendo possivel
verificar uma grande influéncia da area superficial
na atividade fotocatalitica das amostras. Aquelas
com grande area superficial apresentaram mais
fotoatividade, especialmente a amostra 50% TiO..

Assim, além do efeito de interface para as
heteroestruturas, a area superficial pode
influenciar o numero total de sitios ativos e
consequentemente na degradagdo da RhB. A partir
dos resultados descritos € possivel dizer que a
melhor razdo WO;/TiO, ¢é aquela em que hé os
teores intermediarios dos 6xidos, onde uma alta
area superficial foi obtida e a formagdo da
heteroestrutura é mais eficaz.
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Fig.3 Ensaios fotocataliticos na regido UVC.

Conclusoes

Nanoparticulas de WO; puro, TiO, puro e nas
propor¢des madssicas de 10%, 20%, 50%, 80% e
90% TiO, foram sintetizadas com é&xito pelo
Meétodo dos Precursores Poliméricos. Além disso,
ensaios fotocataliticos foram realizados e bons
resultados foram obtidos, sendo que o a
composi¢do que apresentou melhor atividade
fotocatalitica foi o de 50%WO;:50%TiO, (m/m).

Essa amostra apresentou estrutura amorfa, e
maior drea superficial especifica, sendo esses
fatores possiveis explicacdes para a sua alta
atividade fotocatalitica no processo de degradacdo
do corante RhB — foi necessario aproximadamente
20 minutos para a degradagdo desse composto
organico. As amostras 10% e 80% de TiO,
também apresentaram boa atividade fotocatalitica
— contudo, consideravelmente inferior a da
amostra 50%TiO, —, ja que degradaram
consideravelmente o corante nos primeiros 60
minutos de exposicao a luz UVC.
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