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Resumo: Entre os tratamentos de depuragdo de dguas a fotocatdlise € um processo no qual € produzida uma
alteracdio fotoquimica de algum elemento ou composto quimico como resultado da absor¢do de radiacio por
um catalisador fotossensivel. No presente trabalho foi avaliada a possibilidade de empregar vidrados cerdmicos
formados por fases cristalinas como uma alternativa ao uso de pds de anatdsio nos processos fotocataliticos de
tratamento por depurago de efluentes liquidos. Para isto foram formuladas fritas contendo ZrO, e também uma
protetiva contendo TiO, para comparagido com p6 de anatdsio comercial. As fritas foram processadas de forma
convencional para aplicacdo como suspensdo e a protetiva foi aplicada por serigrafia usando alcéxido de Ti. A
atividade fotocatalitica dos diferentes vidrados foi caracterizada empregando-se o corante monoazo laranja II,
sendo empregada difragdo de raios X de baixo angulo de incidéncia para identificagdo das fases cataliticas e
espectroscopia UV-Vis-NIR para identificacdo da atividade fotocatalitica. Também foram utilizadas técnicas de
MEV-EDS para analisar a superficie do material depositado e sua composi¢do quimica, bem como rugosimetria
convencional e interferometria para medir o grau de rugosidade da superficie das amostras. Como principal
resultado mostrou-se a capacidade que alguns vidrados que devitrificam certas fases cristalinas tém em desenvolver
atividade fotocatalitica para degradar o corante organico laranja II.
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1. Introdugao

O objetivo de qualquer tratamento de depuragdo de aguas ¢
eliminar contaminantes presentes em um efluente, de modo que, uma
vez tratado, cumpra as especificagdes legais em matéria de aterros'. Os
processos e tecnologias de que se dispde atualmente para o tratamento
de contaminantes em aguas sao muito diversos e podem ser divididos
nos seguintes grupos gerais:

 Tratamentos naturais: baseiam-se no uso de reagentes naturais,
como as técnicas de filtros verdes ou de superficie, ndo sendo
muito utilizados pela sua baixa efetividade;

» Tratamentos primarios: incluem os processos que tém como
missdo a separacdo por meios fisicos das particulas em
suspensdo presentes na agua a tratar; entre estes métodos
encontram-se a decantacdo, homogeneizacio, filtragao,
coagulacao-floculagdo, precipitacdo e neutralizagio;

» Tratamentos secunddrios: fundamentalmente consistem
em processos bioldogicos empregados para degradar a
matéria organica biodegradavel; os tratamentos secundarios
agrupam-se em dois grandes grupos, os processos aerobios e
os anaerobios, sendo relativamente baratos, mas pouco efetivos
para contaminantes toxicos (como para pesticidas);

» Tratamentos terciarios: tradicionalmente os tratamentos
terciarios sdo considerados como processos de refino para
remover os contaminantes que nao puderam ser eliminados
nas fases anteriores de tratamento; podem ser incluidos
processos como adsorgdo, troca ionica, ultrafiltragio, processos
com membranas, eletrodialise, arrancamento, desinfecgéo,
processos de oxidagdo convencionais e processos de oxidagdo
avangada.

Na atualidade tende-se cada vez mais a utilizagdo de tratamentos

terciarios, tanto para cumprir as normas sobre qualidade da agua
(cada vez mais exigentes) como para alcangar uma reciclagem mais
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efetiva. Entre os tratamentos terciarios, os de oxidagdo avangada
constituem uma das técnicas mais avangadas no tratamento de aguas
contaminadas com produtos orgdnicos. A vantagem desta técnica
em relagdo as outras estd na possibilidade de eliminar produtos
organicos como pesticidas, corantes organicos e biocidas, que ndo sao
trataveis mediante outras técnicas convencionais devido sua elevada
estabilidade quimica e sua baixa degradagdo®”.

Os processos de oxidagdo avangada sdo processos de tratamento
terciarios baseados na geracdo de espécies fortemente oxidantes.
Entre estes processos, os que produzem radicais hidroxila (OH®)
s30 0s que tém mais €xito, pois esta espécie ¢ fortemente oxidante
(potencial de oxidagao de 2,8 eV). Estes radicais, por serem agentes
oxidantes muito enérgicos, podem decompor compostos organicos
e converté-los em inocuos. Para gerar estes radicais parte-se de
processos fotocataliticos.

A fotocatalise ¢ um processo catalitico segundo o qual se produz
uma alteragdo fotoquimica de alguma espécie quimica como resultado
da absorcdo de radiagdo por outra espécie fotossensivel (catalisador).
Em funcdo do catalisador diferenciam-se dois tipos de fotocatalise:

* Fotocatalise homogénea: Neste caso o catalisador (normalmente

ferro) esta dissolvido na dgua que contém os contaminantes
a serem tratados, de modo que todos os elementos que
intervém no processo encontram-se na mesma fase. O processo
fotocatalitico homogéneo mais conhecido ¢ o foto-Fenton,
baseado na utilizagdo do reativo de Fenton (descrito por
HJH Fenton no final do século XIX)¢. O reagente ou método
de Fenton ¢ uma mistura de sais de ferro (II) e peroxido de
hidrogénio que produz o radical hidroxila como espécie ativa
segundo a seguinte reagdo:

Fe** + H,0, — Fe¥* + OH+ + OH



O processo foto-Fenton utiliza-se da luz solar ou UV, o que
permite obter radicais OH® adicionais e regenerar o ion Fe*" que atua
como catalisador homogéneo, de acordo com a reagéo:

Fe**+ OH + hv — Fe?* + OHe

Fotocatalise heterogénea: Na fotocatalise heterogénea
emprega-se um solido semicondutor (TiO,, ZnO, ZrO,, CeO,,
CdS, ZnS, etc.) que forma uma dispersdo sob irradiagdo para
estimular uma reagao na interface solido-liquido ou s6lido-gas.
O mecanismo de fotorreagao comega quando o semicondutor é
irradiado com fotons cuja energia é igual ou maior a separacdo
energética existente entre a banda de valéncia e a de condugao
(E,). Nesta situagdo, ocorre uma absor¢ao destes fotons e
a criagdo no seio do catalisador de pares elétron-vazio (ou
elétron-buraco, conforme autor), os quais se dissociam em
fotoelétrons livres na banda de condugdo e em foton-vazios
na banda de valéncia. Simultaneamente, ocorre adsorgao
dos contaminantes e o foton-vazio gera um radical hidroxila
(OH?) que oxidara o contaminante adsorvido. O fluxo liquido
de elétrons € nulo e o catalisador permanece inalterado, como
mostra o diagrama da Figura 1.

Ativagdo do semicondutor — ¢ + v*
vi+H,0 — OHs + H*

e +0,—-0;

O, +H"— HO,*

Do ponto de vista espectroscopico, as espécies semicondutoras
caracterizam-se por apresentar uma unica banda larga de absorcao
na zona entre o violeta e o azul, associada a transferéncia de carga da
banda de valéncia a de conducao. A frequéncia limiar v, a partir da
qual ¢ efetiva a absor¢do, determina a energia de separagdo de banda
E,, sendo E, = hv, onde h ¢ a constante de Planck (6,62 x 1074 Js).
Os valores de E_para a maioria dos semicondutores implicam no uso
de luz na regido do ultravioleta durante os processos de depuragio
fotocatalitica.

Os processos de degradagdo fotocatalitica eficazes deveriam
a mineralizagdo completa dos substratos degradados; entretanto,
muitas vezes o processo encerra com a formacgdo de compostos
intermediarios se estes ndo apresentam toxicidade ou se ndo ha riscos
de exposi¢do aos mesmos.

Em geral a degradacdo fotocatalitica segue o modelo de
Langmuir-Hinshelwood™. Nos processos de catalise heterogénea
o modelo de Langmuir-Hinshelwood considera a reacdo entre duas
espécies adsorvidas sobre o catalisador (adsorvatos). O fundamento
deste modelo ¢ uma reagdo monomolecular que pode ser representada
pelo seguinte equilibrio:

A(ag) <> A(ads) + B(aq)

Ate
hv (luz)
Redug¢do
A+e 5 A
E Banda de condugio (-) Ex:0,+e = O;
n 1 A
e E Separacdo D
r i :
\ de energia .
g ' Oxidacdo
211 ' Y 1 D+h*—D*
Banda de valéncia (+) Ex:H,0 +h"— OH +H"
D (de H,0")

Figura 1. Diagrama de um processo de fotocatdlise heterogénea.
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A etapa limitante ou determinante do mecanismo € a etapa de
decomposic¢ao na superficie do catalisador, de modo que a velocidade
de reagdo considerada de pseudo primeira ordem ¢ o produto da
constante cinética associada a decomposi¢@o pela concentragao
de adsorvato ©, dada pela equagdo de adsor¢do de Langmuir
(Equagéo 1):

_ Kc )
1+ Kc

O4

Definitivamente, a velocidade de eliminagdo ou degradagdo do
substrato r ¢ dada pela Equagao 2:

r—dC=k|: Kc :| )

_E 1+ Kc

Onde k ¢ a constante de velocidade, dependente da intensidade
luminosa, K é a constante de adsorgdo, e ¢ ¢ a concentragdo do
substrato que se pretende degradar.

A uma baixa adsor¢do e também uma baixa concentra¢do
(Ke<<1),eaEquacdo (2) resulta ser uma cinética de pseudo primeira
ordem (Equagdo 3):

r=kKc 3)
Separando-se as variaveis (Equacdo 4):

4 _ ke = % _ ikar @)
dt c

E integrando-se nas condigdes iniciais t = 0, ¢ = ¢, em um tempo
t, obtém-se a equagdo integrada (Equacdo 5):

In< = kKt 5)

0

Ao se definir o periodo de meia vida ou vida média t, , ao tempo
necessario para reduzir, nestas condi¢des, a concentracao do substrato
a sua metade, obtém-se a Equacéo 6:

&
In-2 = kK1, (6)
CO E

Resultando na Equagdo 7:

In2
t=—— (N
- kK
2
Se, ao contrario, a adsor¢do e/ou a concentragdo ¢é alta (Kc>> 1),

a Equacdo (2) reduz-se a uma cinética de ordem zero e, portanto, a
adsor¢@o domina o processo (Equagéo 8):

r=k 8

Neste sentido, pode-se afirmar que a velocidade de reacao
apresenta uma dependéncia com a concentragao segundo a Figura 2,
onde se observa uma cinética de pseudo primeira ordem a baixas
concentragdes e uma cinética de ordem zero a altas concentragdes.

2. Objetivo

Anatésio ¢ o semicondutor utilizado como agente fotocatalitico
heterogéneo na depurag@o de aterros, existindo no mercado uma
ampla variedade de pods fotocataliticos com base no anatasio. O
processo de fotodegradagio baseia-se na formagao de uma suspensao
de anatésio nas aguas submetidas a tratamento. Depois de um tempo
de residéncia retira-se o fotocatalisador por decantago e filtra-se a
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agua, o que obriga a se trabalhar em regime operacional descontinuo,
gerando-se altos custos de processo.

No presente trabalho pretende-se avaliar a possibilidade de
empregar diferentes tipos de vidrados ceramicos formados por
diferentes fases cristalinas como alternativa ao uso de pds de anatasio
nos processos fotocataliticos de tratamento por depuracdo. Para
isto empregou-se o indicador laranja II como tragador no estudo do
processo de fotodegradag@o catalitica.

3. Experimental

3.1. Materiais

Como material de referéncia para se comparar o comportamento
fotocatalitico dos diferentes vidrados foi utilizado anatasio comercial
P25 fornecido pela Degussa. Com respeito aos vidrados, foram
abordadas trés vias para obtencao das diferentes fases cristalinas. Por
um lado foram desenvolvidos vidrados contendo diferentes fritas que
devitrificam as fases desejadas. Para isto foram preparadas suspensdes
que foram aplicadas sobre suportes previamente engobados.
Posteriormente foram queimados em um ciclo de queima padrao
para revestimentos.

Para estudar a influéncia do percentual de fase zirconia
devitrificada sobre a atividade fotocatalitica, foram preparadas
misturas em diferentes propor¢des de uma frita transparente padrao
e uma frita com um teor de 12,5% em ZrO,. As misturas de fritas
foram moidas conjuntamente e foram obtidas diferentes suspensoes
empregando-se os aditivos habituais na fabricacdo de suspensdes
ceramicas. Em seguida foram aplicadas sobre um suporte ao qual
previamente foi aplicado um engobe padrdo de revestimento,
e o conjunto foi submetido a queima em um ciclo padrdo para
revestimento.

Finalmente, uma terceira via consistiu no desenvolvimento de
camadas de “protetiva” com diferente contetido de TiO, sobre um
suporte vidrado ja queimado. Para isto foram preparadas diferentes
composigdes serigraficas compostas por uma mistura de um alcoxido
de titanio com aditivos necessarios para sua correta aplicagdo. Uma
vez aplicada a serigrafia, foi submetida a um ciclo de queima a uma
temperatura maxima de 790 °C.

3.2. Técnicas e caracterizagdo

A atividade fotocatalitica dos diferentes vidrados foi caracterizada
empregando-se o corante monoazo laranja II. A concentragdo da
dissolugio empregada foi de 0,6 x 10*M tamponadoapH 7,4 (3,31 g
deNaH,PO,.H,O € 33,77 g de Na,HPO,.7H,O em baldes volumétricos
de 1 L). A partir do espectro de dissolug@o do laranja II estabeleceu-se
como medida de comprimento de onda para acompanhamento
colorimétrico o valor de 485 nm.

A irradiagdo foi realizada com lampada de mercurio de média
pressdo de 125 W de poténcia. O espectro de emissdo apresenta
trés linhas caracteristicas a 254, 313 e 365 nm. Foi realizada a
caracterizago fotocatalitica tanto do anatasio comercial em p6 quanto
dos diferentes vidrados obtidos. Em todos os casos foi preparada uma
dissolug@o de 1 L de laranja II segundo as concentra¢des descritas
anteriormente. Esta dissolugao foi introduzida em um recipiente que
continha a lampada de mercurio segundo mostra-se na Figura 3.

No caso do anatasio em po, o procedimento de medida da
atividade fotocatalitica consistiu em estudar a degradagdo de 1 L
de dissolucdo de laranja II que contém uma suspensdo de 0,5 g de
anatasio medindo-se a varia¢do da banda a 485 nm a cada intervalo
de tempo. A caracterizacao dos vidrados foi realizada introduzindo-se
no reator seis pecas de dimensdes 14 X 4 cm junto com a dissolucao
de laranja II. Similarmente ao anatasio, a cada intervalo de tempo
tomava-se uma aliquota e se media a variagao da banda a 485 nm.
Finalmente, em todos os casos foi realizada uma representagdo do
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tempo frente a absorbancia a 485 nm. A partir do grafico ¢ possivel
observar a evolugdo da degradagao do laranja IT assim como o tempo
de meia vida obtido em cada caso.

Dado que todo processo fotocatalitico tem associado o fendmeno
de fotdlise (degradagdo nao catalisada), foi avaliado também um
ensaio em branco sem a presenga de po fotocatalisador nem baldosas
ceramicas com a finalidade de determinar o tempo a partir do qual
a degradacao corresponde a um fenémeno de fotolise e ndo existe
fotocatalise.

Além do estudo e caracterizagao fotocatalitica, foram empregadas
outras técnicas de caracterizagdo dos materiais. Dado que a
fotoatividade ¢ um fendmeno superficial, a caracterizacdo das
superficies vidradas foi realizada por difragdo de raios X de baixo
angulo de incidéncia. O emprego desta técnica especifica de difragdo
justifica-se pela limitacdo do difratdmetro convencional para estudas
filmes finos, pois a penetrag@o dos raios X na amostra ¢ muito maior
que a espessura da camada, sendo detectados cristais adjacentes que
ndo intervém no processo fotocatalitico.

Se a superficie da amostra ¢ exposta a um baixo angulo
(tipicamente <2° 0), o comprimento efetivo do feixe ao atravessar
a superficie aumenta uma ordem de grandeza. No dispositivo de
incidéncia superficial a focalizagdo do raio X convencional de
Bragg-Brentano ¢ convertida em um feixe paralelo desacoplado
com a montagem de uma acessorio com fenda Soller, no qual as
laminas encontram-se perpendiculares ao plano de difragao!’. Neste

™\ ordem zero

r=k

™

pseudoprimeira ordem
r=kKc

Figura 2. Evolucao da cinética segundo o mecanismo Langmuir-Hinshelwood.

;..

Figura 3. Célula de degradacdo fotocatalitica.



estudo foi utilizado um difratdmetro Siemens D5000 empregando-se
fenda de baixa divergéncia (0,1°), uma fenda Soller para limitar a
divergéncia axial no lado do tubo, e rendas longas no lado do detector
(divergéncias de 0,2° ou 0,4° 0).

A espectroscopia UV-Vis-NIR das superficies vidradas foi
realizada em um espectrofotdmetro Lambda 2000 da Perkin
Elmer pelo método de refletancia difusa. Os espectros de materiais
semicondutores como os estudados apresentam uma banda de
transferéncia de carga no intervalo de frequéncias de UV-Vis que se
desloca a comprimentos de onda mais baixos (energias mais altas)
quando o tamanho de particula do material € nanométrico. A energia
de separagdo de banda do semicondutor, necessaria para que haja
condutividade no mesmo, ¢ medida a partir do limiar de frequéncia
de absorg¢do no espectro.

Os estudos de MEV-EDS (microscopia eletronica de varredura
e analise por dispersdo de energias de raios X acoplada) foram
utilizados para analisar a superficie do material depositado e sua
composicdo quimica. O brilho dos diferentes vidrados foi medido
com um medidor de brilho modelo 268 da Minolta usando-se o
método convencional de comparagao fotométrica de um vidro padrao
a diferentes angulos de incidéncia.

Com a finalidade de medir o grau de rugosidade da superficie
foi utilizado o método convencional do sensor mecanico com um
rugosimetro SM3 da Kosaka Laboratory, que proporciona a média
dos desvios em relagdo a linha base R (rugosidade média) ao longo
de um percurso de 5-10 cm do sensor pela superficie. Pelo método da
interferometria diferencial foi analisada a rugosidade micrométrica
mediante medidas oticas de reflexdo de um mesmo feixe sobre a
superficie ensaiada e uma superficie padrio; a diferenga entre ambas
as reflexdes € proporcional a topografia local da zona de incisao (da
ordem de 0,1 x 0,1 mm).

4. Resultados

4.1. Caracterizagéo fotocatalitica do anatasio comercial e do
vidrado base

Previamente ao inicio do estudo fotocatalitico dos diferentes
vidrados, foi caracterizada a atividade fotocatalitica do anatasio e
do vidrado base transparente, assim como o valor de degradagdo
fotocatalitica do branco, quer dizer, o tempo de degradagdo quando
se introduz no reator somente o corante laranja II sem anatasio nem
amostra ceramica.

Na Figura 4 mostram-se os graficos de evolugdo de atividade
fotocatalitica tanto do branco como do anatdsio comercial e do vidrado
base transparente. A partir destes graficos e seguindo-se o modelo
de Langmuir-Hinshelwood, foi obtido um tempo de meia vida (t, ,)
de 42,6 minutos para o anatasio, 130 minutos para o vidrado base
transparente e 150 minutos para o branco. Com relagio a energia de
separagdo de banda obtida a partir do espectro de UV-Vis, o anatésio
apresentou um E, de 3,23 eV.

4.2. Efeito da fase devitrificada sobre a capacidade fotoquimica

Tal como comentado no item 3.1, foi estudada a capacidade
fotocatalitica dos vidrados que devitrificam diferentes tipos de
fases cristalinas. Todos os vidrados foram caracterizados por
difragdo de raios X rasantes com a finalidade de determinar as fases
cristalinas devitrificadas em cada caso, indicando na Tabela 1 as
fases detectadas.

Do estudo de degradagdo fotocatalitica, somente foi detectada
capacidade de degradacdo do laranja II nos vidrados 5, 6 ¢ 7, que
devitrificam anortita, zirconita e cassiterita, respectivamente. Na
Figura 5 sdo mostrados os graficos de fotocatalise destas trés fases
cristalinas com atividade fotocatalitica, assim como o correspondente
a0 anatdsio comercial.

10
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0,20
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0,00
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tempo (minutos)

Figura 4. Evolugdo da atividade fotocatalitica do branco, vidrado base e
anatdsio comercial com o tempo.
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Figura 5. Evolugdo da atividade fotocatalitica do anatdsio comercial e dos
vidrados nos quais devitrifica anortita, cassiterita e zirconita.

Tabela 1. Fases cristalinas devitrificadas.

Vidrado devifr?:iecada Fq(l)ll;IIII::lcl:

1 Titanita Ca0.Ti0,.Si0,
2 Celsiana Ba0.Al,0,.2Si0,
3 Diopsidio Ca0.Mg0.28i0,
4 Diffjﬁiﬁ T Ca0.Mg0.2Si0, + Ca0.ALO, 2Si0,
5 Anortita Ca0.Al1,0,.28i0,
6 Zirconita Zr0,.Si0,
7 Cassiterita SnO,
8 Gabhnita Zn0.AlO,
9 Espoduménio Li,0.AL,0,.4Si0,

10 Scheelita Ca0.WO,
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Os melhores resultados sdo observados para a amostra que
devitrifica zirconita, pois melhora em 33% a atividade fotocatalitica
do vidrado base. Os vidrados que devitrificam anortita e cassiterita
apresentam resultados inferiores, da ordem de 12%. O restante da
amostras devitrificadas apresentam cinéticas similares ou com pior
atividade que o vidrado base. Convém ressaltar a fase cristalina
titanita, pois, mesmo adicionando-se ao vidrado base anatdsio, a
fase cristalina desenvolvida ndo foi esta nem tampouco seu alotropo
rutilo, mas apenas titanita (silicato de titdnio e calcio) de baixa
capacidade fotocatalitica, apesar de ser uma estrutura com base no
titanio. Este resultado evidencia a importancia da fase semicondutora
nas propriedades fotocataliticas dos vidrados.

Na Figura 6 sdo mostrados os espectros UV-Vis das fases que
mostram atividade fotocatalitica e o vidrado que devitrifica titanita.
A partir destes espectros calculou-se a energia de separacao de banda
de cada fase cristalina (Tabela 2). Os calculos de E, parecem indicar
que os valores superiores a 3,7 eV com limiares de absor¢ao da ordem
de 300 nm ndo apresentam atividade fotocatalitica nas condigdes
experimentais de trabalho.
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Figura 7. Difragdo de raios X rasantes dos vidrados que devitrificam ZrO,.
SiO, a partir de diferentes teores de ZrO, antes da queima.

4.3. Efeito da fracdo da fase zirconita na capacidade de 1.4
degradacgéo fotocatalitica 5 12.5% 210,
Dado que a fase zirconita ¢ a que apresenta os melhores resultados 10,5% ZrO,
de degradagao fotocatalitica, decidiu-se estudar a influéncia do 1,0 8,5% 710,
percentual da fase zirconita devitrificada sobre a capacidade de . 6.5% 710
degradagdo fotocatalitica do laranja II. 5 08 ’
- . , , S — 4,5% Zr0,
Para o estudo da atividade fotocatalitica partiu-se de uma frita < 06 > 50 710
com um teor de 12,5% de ZrO,. A partir de misturas desta frita com ’ — 25% 7210,
outra transparente, que ndo causa cristalizacdes, foram obtidos 0.4
vidrados com diferentes percentuais de zirconio, desde 2,5 até 12,5%,
expresso em ZrO,. Cada uma das misturas foi aplicada seguindo 0,2
as técnicas habituais para obten¢do de vidrados de monoqueima
porosa. Posteriormente foram submetidos a queima em um ciclo 0,0 i j
200 300 400 500 600 700 800
A (nm)
1,6 1
1,4 — Zirconita Figura 8. Espectros UV-Vis dos vidrados que devitrificam ZrO,.SiO, a partir
— Anortita de diferentes teores de ZrO, antes da queima.
1,2 1 Cassiterita
Titanita
,;:\ 1,0 A — Anatasio 1,2
2
< 038 1
1,0
0,6 1
04 08
0.2 | B
——— <
O’O S ——— - ettt 4
A (nm) 0,
0,2
Figura 6. Espectro UV-Vis do anatasio comercial e dos vidrados com as fases
cristalinas zirconita, anortita, cassiterita e titanita. 0.0
0 50 100 150 200 250
Tempo (minutos)
Tabela 2. Dados cinéticos das amostras devitrificadas.
Fase E, (eV) t,,, (minutos) 12,5% Z10, 8,5% Zr0, — 4,5% ZrO, — Anatdsio
Anatasio 3,23 42,6 10,5% 710, — 6,5% Zr0, — 2,5% Z10,
Anortita 3,60 120,4
Cassiterita 3,50 112,0
Zirawiia 3.65 87.3 Figura 9. Evolugdo da atividade fotocatalitica do anatdsio comercial e dos
L. ’ ? vidrados que devitrificam ZrO,.Si0O, a partir de diferentes teores de ZrO,
Titanita 3,81 148.,0
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antes da queima
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padrdo. Finalmente, foram caracterizados tanto do ponto de vista
cristalografico (difrag@o de raios X) como espectroscopico (UV-Vis)
e fotocatalitico (ensaio de degradagdo com laranja II).

Na Figura 7 sao mostrados os espectros de difracao dos diferentes
vidrados. Como se pode observar, a partir de 4,5% de ZrO, na frita
percebe-se claramente o pico de ZrO,.SiO, devitrificado durante a
queima. Além disso, foram obtidos os espectros de UV-Vis a fim de
calcular a energia de separagdo de banda propria de cada composigao,
os quais sdo mostrados na Figura 8. Os valores de E, obtidos em todas
as composicdes foram de 3,65 eV.

Finalmente, e para completar o estudo dos diferentes vidrados
que devitrificam zirconita, realizou-se o estudo de degradagao
fotocatalitica. Na Figura 9 aparecem as diferentes curvas de
degradagdo fotocatalitica das distintas composi¢des assim como a
correspondente ao p6 de anatasio. Como se pode observar no grafico,
nenhuma das composi¢des mostra uma atividade fotoquimica proxima
a do anatésio, apesar de que aquelas com maior teor de ZrO, na frita
desenvolvem periodos de meia vida mais baixos que as composig¢des
com menor teor.

Na Tabela 3 sao mostrados os periodos de meia vida obtidos para
cada composi¢ao.

Dos valores de E e periodos de meia vida pode-se concluir que,
embora em todos 0s casos a energia de separagdo de banda é 3,65 eV,
os periodos de meia vida aumentam ao se diminuir o teor de ZrO, na
frita, o que permite afirmar que o valor de separag@o de banda (band
gap) indica o carater semicondutor do composto, mas ndo determina
exclusivamente a capacidade de degradacao fotoquimica posterior.
Por outro lado, os valores de periodo de meia vida diminuem a medida
que aumenta o teor de ZrO, na frita, o que demonstra a existéncia de
certa capacidade fotocatalitica dos vidrados de ZrO,.

A diminui¢ao do periodo de meia vida mantendo-se constante a
energia de separagdo de banda indica a existéncia de outras variaveis
que também influem na capacidade de degradagdo fotoquimica. O
estudo da evolugdo da devitrificagdo dos vidrados por microscopia
eletronica de varredura, assim como de seu brilho e rugosidade mostra
os resultados indicados na Tabela 4.

Tal como se mostra na Figura 10, a evolug¢@o da microestrutura da
superficie dos vidrados com o aumento da concentragdo do ZrO, nas
amostras revela a apari¢do de formas aciculares de cristais de silicato
de zirconio que vao diminuindo em tamanho com a concentragdo (o
comprimento das aciculas ¢ de 2 um na amostra com 2,5% de ZrO, e
reduz progressivamente até 0,8 m na amostra mais concentrada).

EHT = 20,00 kV
1 pm —

Além disso, a concentragdo de aciculas aumenta com a quantidade
de ZrO, nominal na composi¢do. De acordo com esta microestrutura, o
brilho da superficie diminui paulatinamente com a quantidade de ZrO,
nominal na composi¢do enquanto aumenta sua rugosidade. A maior
quantidade e menor tamanho dos cristais de zirconita permite explicar
a melhora da atividade fotocatalitica com o aumento da quantidade
de ZrO, nominal na composi¢do, diminuindo progressivamente o
periodo de meia vida medido de acordo com o modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood (Figura 11). Definitivamente, o efeito da
concentracao e morfologia dos cristais resulta mais determinante
que os valores de energia de separac@o de banda.

4.4. Estudo da capacidade de degradagao fotoquimica de
peliculas de anatasio depositadas sobre vidrados cerdmicos

Dado que pela via de devitrificagdo de fases cristalinas ndo se
chega a cristalizar a fase TiO, mas sim a fase titanita, e tendo-se em
conta que, como amplamente conhecido, as “protetivas” de titdnio
desenvolvem a fase anatasio, decidiu-se estudar a capacidade de
degradagio fotocatalitica destas aplicacdes.

Para isto foram depositadas camadas com teores crescentes de
TiO, sobre o vidrado padrdo transparente de monoqueima porosa.
Para realizar esta deposi¢@o foram empregados os aditivos e veiculos
serigraficos usuais nestes tipos de aplicagdes. A segunda queima foi
realizada a 790 °C, obtendo-se camadas de “protetiva” com diferentes
teores de TiO,. Com a finalidade de confirmar a cristalizagdo de
anatasio, foi realizada analise por difragdo de raios X rasantes.
Na Figura 12 sdo mostrados os difratogramas correspondentes as
diferentes composi¢des. Neles observa-se como inicia a cristalizagao
de anatasio com 0,6% de TiO,, sendo completamente evidente esta
cristalizagdo com uma concentragdo de 2,0% de TiO,.

Tabela 3. Valores de t, , em fungio do % de ZrO, na frita.
% ZrO, 2,5 4,5 6,5 8,5 10,5 12,5
(minutos) 94,5 83,1 82,0 78,7 75,8 74,2

t|/2

Tabela 4. Valores de rugosidade e brilho.
% ZrO, 2,5 4,5 6,5 8,5 10,5 12,5
R, (um) 0,10 0,07 0,14 043 1,17 1,05
Brilho 60° 948 944 92,2 74,3 59,2 11,2

y ._-'-
EHT = 20,00 kV
I pm +—

Figura 10. Fotos (MEV) dos vidrados obtidos a partir de 2,5% de ZrO, (esquerda) e 12,5% de ZrO, (direita) no vidrado
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Figura 11. Variagdo do t,, com 0 % de ZrO, no vidrado.
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Figura 13. Espectros UV-Vis dos vidrados com “protetiva” de Ti.
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Figura 12. Difracdo de raios X rasantes das camadas de “protetiva” de Ti
com diferentes teores de TiO,.

Tabela 5. Valores de E et,em fungdo do % de TiO,.

% TiO, 0,2 0,6 1,0 2,0 4,0
Eg (eV) 2,89 2,90 2,90 3,03 3,03
t,, (minutos) 49,3 40,0 448 37,9 34,5

Além disso, as camadas foram caracterizadas, obtendo-se os
espectros UV-Vis (com os quais se calculou a E ) e as curvas de
degradagdo fotocatalitica. Nas Figuras 13 e 14 sdo mostrados os
espectros UV-Vis e a degradagdo fotocatalitica, respectivamente,
das diferentes camadas.

Na Tabela 5 sdo indicados os valores obtidos de E, et , paraas
diferentes amostras. A energia de separagdo de banda medida oscila
2,9 eV para a amostra com 0,2% de TiO,, que aumenta ligeiramente
at¢ 4,0% de TiO,. De acordo com o valor desta energia, a atividade
fotocatalitica das amostras é excelente, como se evidencia com
os periodos de meia vida obtidos, pois sdo similares ou inferiores
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Figura 14. Evoluc¢do da atividade fotocatalitica das diferentes “protetivas”
de Ti e do anatdsio comercial.

70
60
501 m

40 =

tl/2

30

20

Figura 15. Evolugio do t,,, em fungdo do % de TiO, segundo o modelo de
Langmuir-Hinshelwood.
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ao anatasio em po de referéncia. Além disso, o periodo de meia
vida diminui de forma progressiva com o aumento de TiO,, como
¢ mostrado na Figura 15, onde novamente, seguindo-se o modelo
cinético de Langmuir-Hinshelwood, representa-se o percentual de
anatasio em relagdo ao periodo de meia vida.

5. Conclusoes
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Mostrou-se a capacidade que alguns vidrados que devitrificam
certas fases cristalinas tém em desenvolver atividade
fotocatalitica para degradar o corante organico laranja II;

Os vidrados com fases cristalinas como anortita, cassiterita e
zirconita melhoram a capacidade de degradagao fotocatalitica
em relagdo ao vidrado transparente padro inicial;

Ao se aumentar o teor inicial de zirconita diminui-se o tempo de
meia vida e, portanto, melhora-se a capacidade de degradacao
fotocatalitica do laranja II;

Apesar dos valores de energia de separacdo de banda E,
(band gap) dos vidrados terem sido baixos, esta condigdo ¢
necessaria, mas ndo suficiente para desenvolver a capacidade
de degradagao fotocatalitica dos mesmos;

A evolugdo da microestrutura desempenha um papel importante
nas propriedades fotocataliticas de um vidrado, pois, para
valores de Eg constantes, um aumento da concentragdo da fase
devitrificada de zirconita, assim como do tamanho do cristal,
supde uma melhora das propriedades fotocataliticas;

A composigdo o6tima das “protetivas” de Ti, do ponto de vista
fotocatalitico (minimo t, ), corresponde a um teor de 4,0% de
TiO,; e

As camadas de “protetiva” de titdnio que cristalizam anatasio
desenvolvem uma capacidade de degradagdo fotocatalitica
igual ou superior ao anatasio em po, o que evidencia o

12

potencial de se empregar vidrados com “protetiva” de titdnio
em processos de depuragdo de efluentes.
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