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RESUMO

O presente trabalho avaliou as propriedades fisico-quimicas da alumina como suporte de
catalisadores sintetizada pelo método sol-gel, com variacdo do alcool utilizado na sintese. A
alumina é atualmente utilizada em diversas areas, que vdo desde a producdo energética até a
industria farmacéutica. E uma das matérias-primas mais empregadas na producéo de produtos
ceramicos porosos avancados. Esta vasta gama de aplicacOes esta associada a sua diversidade
de propriedades, que resulta das suas diferentes fases cristalinas. A partir do método sol-gel é
possivel trabalhar com temperaturas inferiores quando comparado com outras técnicas. Para o
respectivo trabalho foi utilizado o tri-sec-butéxido de aluminio como fonte precursora de metal,
e como solventes foram estudados os alcoois Etanol, 2-Propanol, 2-Butanol e o 2-Pentanol.
Primeiramente, foi realizado um estudo da perda de massa dos solventes puros para determinar
uma temperatura ideal de sintese. Os métodos de caracterizacdo para avaliagdo do produto
formado foram Difragéo de Raios-X (DRX), Termogravimetria (TG) e Fissorcéo de Nitrogénio.
Os resultados de DRX apontaram a formacao da pseudo-boehmita para os géis secos em estufa
e para as amostras calcinadas, a formagdo da y-alumina. A partir dos resultados de
termogravimetria, nota-se um comportamento semelhante para a perda de massa de ambos
produtos obtidos. Contudo, as medidas de Adsorgdo/Dessorcao de N> demonstraram a estrutura
do material obtido, como a area superficial, o volume de poros e o diametro médio dos poros.
A partir dos dados de DRX e TG foi possivel observar que os picos de difracdo foram mais
intensos com o aumento da cadeia carbénica do solvente e que houve uma maior perda de massa
para o solvente com o grupo —OH ligado ao carbono primario. Contudo, apés a avaliacdo dos
suportes, foi utilizado o suporte com maior area superficial e sintetizado com o solvente de
menor cadeia carbbnica e também o suporte que apresentou elevada estabilidade nas
temperaturas de calcinagdo, para serem impregnados com TiO2, onde o catalisador em conjunto
com o agente oxidante (O3) foram aplicados na reacéo de fotodegradacéo do corante negro de
eriocromo T. Finalmente, foi realizado o estudo cinético da reacdo, a partir do método
polinomial, onde 0 mesmo constatou que ndo ha uma ordem de reacgdo explicita para o sistema.
Entretanto, o catalisador Al,OsEtanol-Ti teve baixa influéncia na degradacéo do corante, sendo
0 0z0nio, o0 agente responsavel pela sua descoloracdo, e para 0 Al,0s-2Butanol-Ti os valores
de degradacdo foram inferiores, mas a diferenca para a reacdo sem e com o catalisador foi

consideravelmente maior, apontando para uma melhor influéncia do mesmo.



ABSTRACT

This study evaluated the physicochemical properties of alumina as catalyst support synthesized
by the sol-gel method, the variation of the alcohol used in the synthesis. Alumina is currently
used in several areas, ranging from energy production to the pharmaceutical industry. It is one
of the raw materials most used in the production of advanced porous ceramic products. This
wide range of applications is associated with its diversity of properties resulting from their
different crystalline phases. From the sol-gel method it is possible to work with lower
temperatures when compared with other techniques. For their work was used tri-sec-butoxide
and aluminum metal precursor source, and ethanol as solvents were studied alcohols, 2-
propanol, 2-butanol and 2-pentanol. Firstly, there was a weight loss study of pure solvents to
determine an optimum temperature synthesis. The following methods for the product evaluation
formed were X-ray Diffraction (XRD), Thermogravimetry (TG) and Nitrogen Physical
Adsorption. The XRD results displayed the formation of pseudo-boehmite to dried gels in oven
and to calcined samples for y-alumina formation. From the Thermogravimetry results, it is
possible to notice a similar behavior of mass loss in both obtained products. However, N>
adsorption/desorption measurements have shown the obtained material structure, such as
surface area, pore volume and average pore diameter. Based on XRD and TG data, it was
possible to observe that the diffraction peaks are more intense with the solvent carbon chain
increasement and there was a higher weight loss for the one with -OH group attached to primary
carbon. However, after the evaluation of the media was used support with higher surface area
and synthesized with the solvent of lower carbon chain and also support that showed high
stability in the calcination temperatures to be impregnated with TiO2, wherein the catalyst
together with the oxidizing agent (Os) were applied to photodegradation reaction of eriochrome
black dye T. Finally, the kinetic study of the reaction was carried out from the polynomial
method, where it was found that there is no explicit reaction order for the system. However,
Al>OsEtanol-Ti catalyst had little influence on the dye degradation, and ozone, the agent
responsible for discoloration, and the Al.O3-2Butanol-Ti degradation values were lower, but
the difference for the reaction with and without the catalyst was considerably higher , pointing

to a better influence of the same.



1. Introducéao

Um dos maiores problemas que a sociedade vem enfrentando atualmente, € quanto a
contaminacdo do meio ambiente, onde ha um amplo nimero de poluentes que vem sendo
langados no mesmo a partir de diversas fontes, tais como, indulstria, esgoto domestico e
agricultura. Esses poluentes, intitulados contaminantes emergentes englobam surfactantes,
cosméticos, aditivos para gasolina, corantes, farmacos, compostos organicos fluorados, ente
outros. No caso dos corantes em especial, eles representam uma série de riscos para 0 meio
aquatico, a propor¢do que alteram a difusdo da luz solar no mesmo, por sua vez, o ecossistema
(LACEY e SCHIRMER, 2008).

Atualmente, para o tratamento de contaminantes, o processo fotocatalitico heterogéneo
vem ganhando importancia. O processo é fundamentado na irradiacdo de luz ultravioleta de
semicondutores inorganicos, normalmente o didxido de titanio (TiO2). Este € muito aplicado
devido as suas caracteristicas importantes como a baixa toxidade e fotoestabilidade e o baixo
custo. Os processos de fotocatalise possuem uma tecnologia muito interessante, pois tratam
qguimicamente 0s compostos poluentes convertendo 0s contaminantes em produtos
mineralizados. Apesar de ser confirmado o potencial de degradacéo dessa técnica empregando
a luz solar, sua utilizacdo em escala industrial ainda exige maiores estudos para transforma-los
em acessiveis e competitivos aos processos convencionais prescritos no mercado (LACEY e
SCHIRMER, 2008; MERG, et al., 2010).

Embora os catalisadores a base de TiO. tenham elevada atividade catalitica, o seu
reaproveitamento como catalisador se torna comprometido, tendo em vista que seu tamanho de
particula é muito pequeno, o que dificulta o processo de filtracdo. Desse modo, a imobilizacéo
de TiO- sobre suportes inorganicos que possuem particulas com tamanho micrométrico, vem
resultando como estratégia para superar este obstaculo. Contudo, a superficie do suporte, como
por exemplo, alumina, zeodlita, zircdnia, entre outros, deve proporcionar 0s processos de
adsorcéo de moléculas para uma subsequente degradacdo (LACEY e SCHIRMER, 2008).

O oxido de aluminio (Al2O3) chamado comumente como alumina € proveniente da
bauxita pelo processo Bayer e pode existir em diversas fases cristalinas, sendo usado pela
humanidade desde muitos séculos atras (DE JESUS e OLIVEIRA, 2008).

A alumina é atualmente utilizada em diversas &reas, que vdo desde a producéo
energética até a industria farmacéutica. E uma das matérias-primas mais empregadas na

producdo de produtos ceramicos porosos avancados. Esta vasta gama de aplicagdes esta
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associada a sua diversidade de propriedades, que resulta das suas diferentes fases cristalinas
(DO ROSARIO, 2012). Estudos mostram que ha 15 formas alotropicas distintas da alumina,
que podem ser submetidas a transformacdes até se atingir a forma mais estavel, que ¢é a a-
alumina (DROZDA, 2012).

H& apenas um 6xido de aluminio puro e estavel termodinamicamente encontrado na
natureza, que possui formula Al2Os e é chamado de a-alumina ou corindon. Os demais
compostos com mesma constitui¢do, podem ser adquiridos a partir da calcinacéo de hidroxidos
e outros compostos de aluminio que sdo os polimorfos metaestaveis de alfa-alumina. As fases
intermediérias da alumina (n, v, %, 6, x e 0) sdo chamadas tradicionalmente de aluminas de
transicdo (DO ROSARIO, 2012). As aluminas de transi¢do ndo podem ser renomadas como
auténticos polimorfos ja que as fases que sdo obtidas a baixa temperatura podem possuir
hidroxilas. Outro fator, € que nem a fase da a-alumina e nem outras quaisquer fases de alumina
de transicdo de alta temperatura podem ser transformadas em aluminas de transi¢do de baixa
temperatura. Este 0xido é amplamente utilizado como suporte para catalisadores, possuindo
boa estabilidade térmica (HART, 1990; LEVIN, 1998; CASTRO, 2005).

Como principais propriedades, a alumina (ponto de fusdo ~ 2050°C), possui elevada
resisténcia mecanica, elevado isolamento elétrico, elevada dureza e boa resisténcia a abraséo
(J1,2015). Apesar de sua resisténcia mecanica ser alta em temperatura ambiente, isso ndo ocorre
em temperaturas superiores a 1100 °C. A alumina também apresenta sensibilidade quando
submetida ao choque térmico, o que ocasiona rachaduras. E insolivel em &gua e pouco solGvel
em solucdes com pH acidos e basicos. Os diamantes, natural e sintético sdo os Unicos a exceder
a dureza da a-alumina (HART, 1990; CHIANG, 1997; CALLISTER, 2002; COSTA, 2014).

Dentre suas fases metaestaveis, a que vem chamando maior atencéo é a y-alumina, visto
que é a fase mais aplicada em processos cataliticos em virtude de sua elevada area superficial
(préximo de 150 m?/g, podendo esse valor ser maior ou menor), baixa cristalinidade e também
por apresentar estabilidade térmica superior quando comparada com fases de baixa temperatura.
(HART, 1990; CASTRO, 2005; DO ROSARIO, 2012). A fase y da alumina ainda gera algumas
discordancias, porém, a sua estrutura mais aceita é a que a retrata como espinélio defeituoso ou
distorcido. A Figura 1 retrata a célula unitaria da y-alumina (LEVIN, 1998; CASTRO, 2005;
DO ROSARIO, 2012).
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Figura 1: Provavel estrutura cristalina da y-alumina em (a) e DRX padrdo da y-alumina
em (b) (KESHAVARZ; REZAEI e YARIPOUR, 2011; PASSOS, 2015).

Neste trabalho, a alumina foi sintetizada pelo método sol-gel, onde é formado um
material homogéneo. Este processo parte de um liquido, também chamado de sol coloidal, que
se transforma em um gel, material s6lido tridimensional. Como vantagem desse método, pode
ser citada a possibilidade de trabalhar com temperaturas mais baixas e por seu produto final
possuir elevada estabilidade térmica. Sua metodologia parte do alcoxido metélico como
precursor de metal. Os alcoxidos tem tido boa aceitacdo na sintese de suportes, onde 0 mesmo
é dissolvido em agua destilada, ocorrendo posteriormente a evaporacdo do solvente e em

seguida a formacdo do gel. Os alcdxidos sdo compostos resultantes da reacdo entre metal e



alcool, podendo sofrer dois tipos de reacdes na sintese: hidrolise e condensacdo (BARBOSA,
2009).

Ha uma gama de processos industriais, com diferentes reacdes quimicas, sendo que de
modo geral, a catdlise pode ser dividida em trés grandes grupos: homogénea, enzimatica e
heterogénea. O que difere uma da outra € a fase envolvida. A catélise homogénea tem sido uma
das mais empregadas na industria quimica. De acordo com a classificacdo da matéria, a
enzimatica seria um tipo de catalise heterogénea, visto que as enzimas se encontram na forma
de dispersdo e ndo de solu¢do (RABELO, 2013).

Na catalise heterogénea a fase do catalisador se difere dos reagentes. Contudo, essa
diferenca de fase gera algumas vantagens e desvantagens (ROSENTHAL, 2011). Como ponto
positivo tem-se a facilidade de separar o catalisador do meio reacional, o que diminui 0 nimero
de etapas realizadas no processo quimico, levando a uma reducdo do custo e também menor
quantidade de volume de efluente gerado (RABELO, 2013).

Mesmo a catalise heterogénea sendo aplicada em muitos sistemas tecnoldgicos e
também ser uma das primeiras linhas da catalise estudada, ha muitos problemas em
determinados processos quimicos que ndo foram solucionados, como por exemplo,
craqueamento, hidrogenacéo, reforma de hidrocarbonetos e também em aplicacfes atuais tais
como oxidacdo parcial de compostos organicos e epoxidagdo de olefinas. Dos principais
problemas encontrados, destaca-se a baixa seletividade e rendimento e elevada temperatura. No
entanto, atender a essas exigéncias ainda é um desafio para os cientistas, assim como também
substituir a catalise homogénea pela heterogénea, ja que esta € ambientalmente mais favoravel
(FEDERMAN, 2007; ZAERA, 2012).

Na catélise homogénea, sabe-se que o catalisador e os reagentes encontram-se na mesma
fase. Como vantagens, destacam-se que durante a acdo catalitica, quase todas as moléculas do
catalisador sdo utilizadas. Também é importante ressaltar que € mais facil controlar alguns
parametros como temperatura e pressao e também que dispde de alta seletividade em algumas
reagdes. No entanto, a catalise homogénea também apresenta desvantagens como, por exemplo,
o0s elevados custos na regeneragdo do catalisador e nos processos de separa¢do. Também ha
inconveniéncias como a degradacdo em certas reagdes que utilizam solventes acidos como
catalisadores e uma possivel contaminacdo devido ao catalisador ou pelos residuos formados
atraves do processamento (RUSSEL, 1994).



2. Revisdo Bibliografica

2.1. Método sol-gel

Oxidos inorgénicos sdo muito importantes nas indGstrias de vidro e cerdmica, sendo
também estudados para diversas aplicacdes. Na confeccéo de produtos ceramicos sdo utilizadas
técnicas de sinterizacdo em elevadas temperaturas, assim como para a fabricacdo de vidro é
utilizada a fusdo. Nessas rotas de processamento, ha o consumo de alta quantidade de energia,
levando a aquisicdo de materiais ndo homogéneos (ALVES, 2005).

No século XIX, houve entdo o desenvolvimento de um processo, onde era possivel obter
materiais vitreos e ceramicos em temperaturas relativamente baixas, com os estudos de
Ebelmen e Graham sobre géis a base de silica (MEDEIROS, 2007). Este processo implica-se
na transicdo de um sistema liquido (sol), em um sistema sélido (gel), sendo, portanto,
denominado sol-gel (ALVES, 2005). Contudo, este processo nao foi muito exercido até o final
da Segunda Guerra Mundial, passando a ser usado com maior assiduidade depois de 1950.

Os materiais obtidos por este processo podem ser amorfos ou cristalinos, dependendo
de sua composicéo, do precursor utilizado, das etapas de fabricagdo e dos tratamentos térmicos
que o material é submetido. E uma metodologia eficaz, pois facilita o controle da porosidade,
da estrutura cristalina e até o tamanho das particulas. Esses fatores sdo importantes, pois
influenciam nas diversas propriedades 6ticas, mecéanicas, magnéticas e cataliticas do produto
final. A tecnologia sol-gel é utilizada em uma gama de areas como industria cerdmica, nuclear
e eletrénica (MEDEIROS, 2007). Este método apresenta uma importante evolucdo, ja que
permite controlar o tamanho, morfologia, estrutura e propriedades fisicas e quimicas de 6xidos
inorganicos (SHARBATDARAN, AMINI e MAJDABADI, 2010).

O método sol-gel pode ser dividido em cinco estagios: formacdo do sol, gelificacéo,
envelhecimento, secagem e densificacdo (ALVES, 2005).

Segundo (TSENG et al., 2010) algumas das vantagens do método sol-gel sdo:

« Materiais homogéneos e com elevada pureza a partir das matérias primas.

» Baixa temperatura de preparacao.

« Controle efetivo do tamanho das particulas, da morfologia, didmetro de poros e da
cristalinidade do produto formado.

+ Fabricacéo de produtos especiais como filmes e solidos ndo cristalinos.



» Possibilidade de obter materiais hibridos organico-inorganico.
» Possibilidade de projetar a estrutura e propriedade do material através da selecdo

adequada do precursor e outros utilizados na sintese.

O metodo sol-gel possui um grande numero de variaveis que gerencia o processo de
hidrélise e condensacdo dos precursores. As variaveis importantes sd8o o tipo do(s)
precursor(es), o tipo de solvente, a razdo agua/metal, temperatura, concentracdo dos
constituintes na mistura dos precursores, pH e o envelhecimento (KUNDE e YADAYV, 2016).

Tipo do precursor: A velocidade da reagdo de hidrolise é dependente da estrutura
molecular dos alcdxidos metélicos, visto que quanto maior o nimero de ligantes coordenados
ao redor do centro metalico, mais lenta é a hidrolise. Desse modo, as taxas mais lentas de
hidrolise sdo aquelas que os alcoxidos tendem a formar oligbmeros, logo, sdo mais faceis de
manipular e controlar. Contudo, o isopropoxido € o alcéxido preferido a ser utilizado em vista
do n-butdxido, pois 0 mesmo alcanca o equilibrio entre a oligomerizacédo e o efeito estérico
(impedimento de uma parte da molécula de reagir) (SOBRINHO, 2006).

Tipo do solvente: A utilizacdo do solvente no processo sol-gel se faz importante na
homogeneizacdo da mistura, principalmente no inicio da reagdo. A estrutura final do material e
a velocidade da reacdo sdo influenciadas pela viscosidade, polaridade, carater prético e ndo
prético e pelo momento dipolo do solvente (SOBRINHO, 2006).

Razdo molar dgua/metal: As caracteristicas dos materiais formados sdo influenciadas
pela quantidade de agua presente no meio. Na reacdo de hidrolise, a &gua é o reagente, e seu
excesso desloca o equilibrio para os produtos. Porém, nas reagdes de condensacdo, a agua é o
produto, e seu excesso desloca o equilibrio para os reagentes, dificultando a reacdo
(SOBRINHO, 2006).

Temperatura: Influencia a velocidade de reacdo da hidrolise e condensacdo, e também
na cristalizacdo do material (SOBRINHO, 2006).

Concentragdo dos constituintes: Influencia na velocidade de reacdo de hidrolise e
condensacdo, alterando a velocidade e 0 modo de aglomeracao das particulas para a formagéo
da rede sol-gel (SOBRINHO, 2006).

pH: Em pH &cido séo obtidos pos finos, em razdo da maior velocidade de hidrolise dos
precursores moleculares. Em pH bésico séo formados aglomerados maiores, em razéo da maior

velocidade da condensagdo dos precursores moleculares (SOBRINHO, 2006).



Envelhecimento: As particulas menores sdo solubilizadas durante o envelhecimento,
onde ha o crescimento das particulas maiores por meio da condensa¢do. O aumento da
temperatura pode contribuir para este processo, formando particulas maiores (SOBRINHO,
2006).

O método sol-gel é empregado na preparacdo de diversos materiais, como por exemplo,
pecas ceramicas densas ou macicas, vidros, filmes finos, recobrimentos, pds-ceramicos e

compositos. A Figura 2 retrata a formacéo de diversos produtos a partir do sol-gel.

Compositos Inorganicos  Ceramicas Densas

Figura 2: Produtos formados por sol-gel (NOGUEIRA, 2013).

2.1.1. Formagcéo do Sol e Gelificagéo

A solucédo coloidal, chamada de sol funciona como um precursor para a formagéo do
gel. O sol, trata-se de uma dispersdo de particulas coloidais variando entre 1 e 100 nm, com
ocorréncia da predominancia de interac6es intermoleculares fracas, como Forgas de Van der
Waals, e o gel, é formado por uma estrutura rigida tridimensional (gel coloidal) ou também
cadeias poliméricas (gel polimérico). O termo gel, aplicado a precipitados gelatinosos, forma-

se quando uma substancia muito pouco sollvel é rapidamente precipitada. A formacao do gel
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é devida a precipitacdo incompleta de um sol, onde as particulas coloidais do sol se unem
formando fibras, que se entrelagam dando origem a um sélido muito poroso. Neste processo,
pode ocorrer a solvatacdo das particulas. Porém, a maior parte do solvente pode ficar retida nas
cavidades da estrutura porosa. Quando o sol é deixado em repouso ocorre a gelificacdo, se o
gel for agitado, retorna-se o sol. Esta transformacéo isotérmica reversivel é devida a diminuicéo
da viscosidade pela agitagio (MAMANI, 2009).

A Figura 3 ilustra esquematicamente as modificacGes que ocorrem durante a passagem
sol-gel. De inicio, o sistema é composto por particulas coloidais, onde estas podem ligar-se e
formar pequenas cadeias ramificadas tridimensionais, que sdo denominadas microgel. A rede
solida cresce e ocupa cerca da metade do volume total, onde a viscosidade tende ao infinito, ou
seja, 0 sistema atinge o ponto de gel (DA SILVA, 2012).

(b) (c)
S
1
A0 [
ol
%Ohé AV ™A
(e) (f)

Figura 3: Representacdo esquematica das etapas durante a transicao sol-gel.

De acordo com a Figura 3, em (a) as particulas se ligam formando pequenas cadeias
ramificadas tridimensionais, em (b) regides de microgel, (c) o indice de refracdo e a densidade
sdo proximos aos da dispersao e, portanto, ndo decantam. Em (d) a viscosidade tende ao infinito
e o sol alcanga o ponto de gel. A partir deste ponto as regiGes estruturadas crescem
conjuntamente, culminando na formacéo de uma rede que ocupa todo o volume do sistema (e-
f) (BRAGA et al., 2014).



2.1.2. Envelhecimento

A etapa de envelhecimento ocorre durante o repouso do gel, que € antes de sua secagem.
Nesta fase, ha a ocorréncia de uma breve evaporacdo do solvente no interior dos poros, e as
propriedades fisicas do gel podem ser alteradas devido aos seguintes mecanismos:
polimerizag&o, espessamento e transformacdes de fase (HSIANG e LIN, 2004).

Durante o processo de formacéo e envelhecimento dos géis, ocorre a hidrolise, que
diminui o tamanho das particulas. Em ambientes que possuem alta umidade, as amostras
envelhecidas tendem a absorver agua contribuindo para a formacéo de liquidos viscosos. Ja
amostras em ambientes de baixa umidade, os solidos se tornam quebradigos (ALVES, 2005).

2.1.3. Remocéo do Solvente e Secagem

As dificuldades encontradas neste processo se dao principalmente na etapa de secagem
do gel, pois o encolhimento nao uniforme produz tensdes residuais que acabam causando trincas
ou deformacdes nas pecas obtidas (ALVES, 2005).

O tipo de solvente, concentracdo dos alcoxidos, temperatura, pH e a quantidade de dgua
determinam as velocidades das reacbes de hidrolise, condensacdo e de polimerizacdo e,
dependendo do ajuste desses fatores, pode ser formado um gel polimérico linear ou um gel
reticulado (DE LIMA, BERTRAN e THIM, 1998).

Segundo Guang e Sun (2000), um ponto negativo desse método, € o tempo de secagem
do gel, pois quando se utiliza apenas dgua, chega a demorar quase um més, porém, quando é
usada a mesma proporcdo de alcool como solvente e agua, este tempo é reduzido para dias.
Quando a evaporacdo do solvente é realizada em temperatura e pressdo ambientes, ha a
formacéo de um xerogel, que gera maior contracdo do material e reducédo do tamanho dos poros,
devido a pressao capilar sofrida. Quando a dispersdo sofre uma secagem supercritica, como por
exemplo, colocado em uma estufa, elevando sua temperatura e pressdo acima do ponto critico
do solvente, origina-se um aerogel, que leva a formacdo de materiais com elevado volume de
poros. Os aerogeis possuem alta area superficial e presenca de macroporos, enquanto que 0s
xerogéis apresentam formacéo de micro e mesoporos e area superficial menor (DE JESUS e
OLIVEIRA, 2008; SOUZA, MOHALLEM e DE SOUSA, 2011).



Figura 4: Esquema representativo das estruturas do tipo aerogel (a) e xerogel em (b) (SOUZA,
MOHALLEM e DE SOUSA, 2011).

A maioria dos géis formados possui estrutura amorfa, mas grande parte se cristaliza sob
aquecimento quando ocorre a secagem. Os materiais obtidos por sol-gel podem ter porosidade
de até 70 %. Durante a secagem, na fase inicial, o gel se comprimi devido a evaporacdo do
solvente gerando um gel transparente e sem poros, posteriormente, acontece a secagem do

restante do solvente originando os poros (MARINS, 2010).

2.1.4. Densificacéo

A formagdo das particulas do O0xido do metal presente no precursor é resultado da
calcinacdo, que deve ocorrer em temperaturas elevadas até que a fase estavel do material seja
formada. Juntamente com esta etapa, é interessante realizar algumas analises para caracterizar
0 tipo de modificagdo sofrida na estrutura do material como DRX, TG e BET. Durante a
calcinacdo, o material sofre uma consideravel perda de massa devido a combustdo dos materiais
organicos e a desidratacdo ocorrida. Uma das vantagens desse método quanto as técnicas

convencionais, é que a etapa de densificacdo pode ocorrer em temperaturas mais baixas.

2.1.5. Hidrolise e Condensacao dos Alcoxidos Metalicos

Os precursores utilizados podem ser sais metalicos e organometalicos ou alcoxidos
metalicos, seguidos pela gelificagdo do sol e posteriormente a remocdo do solvente. Os
precursores sdo0 compostos que participam da reacdo quimica na formacao de outro material, e
este passa por duas etapas na preparacdo do sol: hidrolise e condensagdo ou polimerizacdo. A
utilizacdo dos alcoxidos tem ganhado destaque em muitos estudos (RICCI et al., 2010). As
reacOes de condensagcdo durante o processo sol-gel podem acontecer a partir de dois

mecanismos nucleofilicos, como substitui¢cdo nucleofilica quando a coordenagéo preferencial
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do metal é satisfeita e condensacdo por adi¢ao, quando a coordenacéo preferencial do metal ndo
é satisfeita. Uma propriedade Unica desse processo é a possibilidade de se obter o produto final
partindo dos precursores por infinitas rotas, permitindo o melhor controle de todo o processo
(DUMONT, 2012).

Dentre os precursores utilizados, destacam-se os alcdxidos, sendo mais conhecidos 0s
dos elementos de silicio, aluminio, zirconio e titanio, que sdo amplamente empregados. Os
alcdxidos podem ser entendidos como um composto resultante da reacdo de um metal com um
determinado alcool.

Para 0 método sol-gel, as espécies de materiais mais utilizados séo os alcoxidos, que
possuem um radical organico oxigenado ligado a um &tomo metélico com liga¢6es carbono-
oxigénio-metal. Sua formula geralmente é representada por M-(OR),, onde o M ¢é representado
por um metal ou semimetal, o “O” se trata do oxigénio, 0 R um substituinte organicoeo Z é a
valéncia do metal ou semimetal (AIROLDI e DE FARIAS, 2004). No método sol-gel
polimérico, ha a dissolucdo de compostos organometalicos num dado solvente apropriado
seguidamente de reacbes de hidrolise e condensacdo, onde se produz um gel com rede
inorganica continua. A sintese desse gel é realizada de duas formas: por intermédio de alcoxidos
metalicos estaveis em meio organico, sendo este, livre de agua ou por um metal quelante estavel
em solugdes aquosas.

Os alcoxidos facilmente se hidrolisam pela adi¢cdo de agua, como é representado na
Equacéo (1):

AI(OR)x + H20 > AI(OH)(OR)x.1 + ROH Eq. 1

O mecanismo de reacdo da hidrolise entende-se por adicdo de uma carga parcial
negativa do grupo OH" até o centro metalico que possui uma carga elétrica positiva M*. Desse
modo, o préton que € carregado com carga elétrica positiva, é transferido para um grupo alcéxi
onde ocorre a remog¢do do ROH, como mostra a Figura 5.

TN H R

0% M-0-R —> O-M—-0—R — I'I—O—Mgo: —= M-O-H + ROH
H T H

Figura 5: Mecanismo da reagéo por adi¢do de carga parcial negativa (DUMONT, 2012).
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Ap0s a hidrolise ocorre a condensagdo para que ocorra a formacao das ligagdes — M —
O — M -, seja por meio da desidratacdo ou desalcolizacdo, como esta descrito nas Equagdes 2 e
3.
M-OH + HO-M > M-0-M +H0 Eqg. 2
M-OH + RO-M > M-0-M +ROH Eqg. 3

A reacdo de condensacdo acontece quando o hidréxido das moléculas se liga e ocorre a
liberacdo de moléculas de agua, e entdo, uma rede de gel do hidroxido é formada como esta
ilustrada na Figura 6.

M /\ M ~ H
o M-0-H —— 0-M-0-H — M-0-M-0 —— M-0-M + H,0
H He H

Figura 6: Reacdo de condensacdo (MARINS, 2010).

O que vai determinar a velocidade das reacBes de hidrdlise, condensacdo e
polimerizacdo, para a sintese de rede dos polimeros é o pH, temperatura, quantidade de agua,
concentracdo dos alcoxidos e o tipo de solvente, também é importante que o produto originario
da hidroélise possua ponto de ebulicdo moderadamente baixo, para que 0 mesmo consiga ser
removido do gel por intermédio de um aquecimento moderado. Outra necessidade € que 0s
alcdxidos sejam soltveis em alcoois ou nos solventes utilizados.

A velocidade da reacdo de hidrolise entre os elementos da mistura precursora forma géis
com diferentes niveis de homogeneidade e relacBes estequiométricas. Desse modo, esses
fatores, afetam as caracteristicas do produto final. Quando a hidrolise é mais lenta e controlada
por exemplo, hd a formacdo de particulas menores, sendo que esta taxa de velocidade da
hidrolise e da condensacdo depende da eletronegatividade do metal, do solvente, do grupo
alcoxi e da estrutura molecular do alcoxido metélico, e quanto maior for a eletronegatividade
do metal, mais lenta serd a hidrolise.

Uma interessante aplicagdo do processo sol-gel é quanto a preparacdo de Oxidos
metalicos a partir da hidrolise de precursores de metal reativo, normalmente alcoxidos em uma
solucdo alcoolica, resultando no hidréxido correspondente. Condensacdo das moléculas de
hidroxido e eliminacdo de &gua leva a formagdo de uma rede de hidroxido metalico. Quando
todas as especies de hidroxido estdo ligadas em uma estrutura de rede, a gelificacao ¢ alcancada

e um gel denso e poroso € obtido. O gel, € um polimero de um esqueleto de trés dimensGes com
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poros interconectados. Depois que ocorre a remocao do solvente e a secagem do gel adquirido,
obtém-se um pé ultrafino do hidroxido metélico (MARINS, 2010).
Na figura 7 esté apresentado um fluxograma de como os materiais séo formados a partir

do método sol-gel.

Solugido I M(OR), , Solvente ]

Hidrolise Agitando
(H;0)

&1(0}1),‘, ROH, Solvente ]

l -H,0, Gelificagio

Envelhecimento
Continuagdo do
Processo de Gelificagdo

/— Solvente
Gel / \ Rede estrutural
do Hidroxido
'\H 3

Remogio do solvente,
secagem

/
Po,
Xerogel ou Aerogel Nanoparticulas do Hidréxidcﬂ

Tratamento Térmico
/

Oxido Nanocristalino ]

Figura 7: Fluxograma do método sol-gel para a preparacdo de pos de 6xidos metalicos
(MARINS, 2010).

2.2. Alumina (Al203)

O 6xido de aluminio (alumina) € um dos 6xidos mais importantes na inddstria ceramica,
sendo muito utilizado na forma de alumina fundida ou calcinada. Também é amplamente usada
como suporte para catalisadores metalicos, sendo um material inerte e de menor custo. Dentre
algumas de suas principais propriedades podem ser citadas a sua baixa condutividade térmica,
alta resisténcia quimica e alta resistividade elétrica. Essas caracteristicas sdo dependentes da
pureza quimica do material, distribuicdo do tamanho das particulas, densidade, estrutura do pé
e distribuicdo do tamanho dos poros (ALVES, 2005).
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Algumas das principais utilizagbes da alumina sdo na producdo de pegas ceramicas,
indUstrias téxteis, refratarios, porcelanas, filmes finos, implantes, bicos para pulverizacdo
agricola, entre outras.

Segundo (MACHADO, 2009) a alumina calcinada é produzida especialmente pelo
processo Bayer (Karl Josef Bayer), por meio da extracdo de alumina a partir da bauxita, que é
um mineral encontrado em abundancia na crosta terrestre e € constituido por 6xidos hidratados
de aluminio, ferro e 6xido de titanio. A bauxita é entdo, primeiramente enriquecida e submetida
a digestdo em alta temperatura na presenca de hidroxido de sédio (NaOH). Ha entéo, a formacéo

do aluminato de s6dio, como é mostrado na reacdo abaixo:

Al203 + 3 H20 + 2 NaOH — 2 NaAlO: + 4 H.0 Eq. 4

As impurezas, sdo entdo, retiradas por decantacdo e filtragem. Ap6s o resfriamento,
acrescenta-se particulas de gipsita, que atuam como agentes de precipitacdo, onde estes
precipitados sdo lavados para remocdo do sddio e por fim, calcinados em temperaturas que

variam de 1100-1200 °C, obtendo como resultado a a-alumina.

8\||x||\ Momho

1 -DIGESTAO

!

Fllllo Espessador

3 -PRECIPITACAO
Precipitador !

Residuo
(Lama Vermelha)

-CLARIFICAGAO __ & »}

Formno Rotativo
\

4 - CALCINAGAO ’ ,‘

Alumina
/7

Figura 8: llustracéo do Processo Bayer (SILVA FILHO; ALVES e DA MOTTA, 2007).

A alumina-a apresenta uma estrutura cristalina romboédrica que compreende uma rede
hexagonal, onde na estrutura corindon (alumina), os ions AI** estdo coordenados a seis ions de

oxigénio (DE SA e DE MORAES, 2004). A mesma pode ser produzida a partir de precursores
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de aluminas variados como hidréxido de alumina, boehmita e sulfato de alumina, por diferentes
métodos de sinteses, que posteriormente por tratamento térmico produz nanoparticulas de
alumina-a cristalina. A partir da gelificacdo de um sol constituido de um precursor organico ou
inorganico e apos o tratamento térmico, o processo sol-gel permite a obtencgéo de vidros e pos

cerdmicos monoliticos, compdsitos e/ou hanocompositos (PASSONI e CAMARGO, 2010).

O Oxigénio

e Aluminio

<: Vacancia
(a)
(b)

Intensidade [u.a.]

10 20 30 40 50 60 7a 80 80 100
20
Figura 9: Estrutura da célula hexagonal da a-alumina em (a) e DRX padrdo da a-alumina

em (b) (SEPTAWENDAR, 2011; SANTOS, 2012).

2.3. Alcéxido de aluminio

Em 1972, Yoldas torna viavel uma rota liquida capaz de obter 6xidos metalicos, na qual
€ muito importante para o processo sol-gel. O método Yoldas € o mais empregado para alcancar
o xerogel a partir de alcdxido de aluminio, onde primeiramente o alcoxido sofre hidrélise em
excesso de agua, resultando no hidroxido de aluminio. O processo Yoldas, logo, forma géis

monoliticos de alumina a partir do precursor alcoxido de aluminio, representado pela formula,
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Al(OR)s, onde normalmente utiliza-se o tri-sec-butoxido de aluminio, com formula molecular
C12H27AIO3 (SILVA FILHO, 2007). A agua é tipicamente diluida em um alcool, e logo apés,
adiciona-se lentamente a solucdo de alcoxido, de modo a evitar a precipitacdo (JANSEN et al.,
1994).

As moléculas de agua séo difundidas no sol, onde séo parcialmente hidrolisadas ou
condensadas, contendo ainda o0 grupo organico sec-butoxi, que também pode ser hidrolisado,
sendo o produto final da hidrélise, um hidroxido e sec-butanol (KURETI e WEISWEILER,
2002).

CHy
Figura 10: Férmula estrutural do tri-sec-butéxido de aluminio (DUMONT, 2012).

Os alcoxidos de aluminio séo hidrolisados em &gua na qual produzem mono-hidréxido
ou tri-hidréxido de aluminio. As transi¢des de sol em gel ndo alteram as propriedades do
material, apenas sua viscosidade. A Figura 11 mostra a reacdo de hidrolise do tri-sec-butoxido
de aluminio que ocorre pela substituicdo nucleofilica. Primeiro ocorre o ataque nucleofilico do
par de elétrons livres da dgua sobre o atomo de aluminio (—) seguido pela transferéncia do

préton da dgua para o radical (—) e a eliminagdo do grupo sec-butanol (—).

CH, HsC

Figura 11: Mecanismo da reacdo de hidrélise do tri-sec-butdxido de aluminio através de
substituicdo nucleofilica. (DUMONT, 2012).
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A Figura 12 mostra a reagdo de condensacdo por alcoxolagdo. Primeiro acontece o
ataque nucleofilico do par de elétrons livres do alcéxido mono-hidrolisado sobre o d&tomo de
aluminio do alcoxido ndo hidrolisado (—) seguido pela transferéncia do proton para o grupo

sec-butanol (—) e entdo a eliminacdo do mesmo (—).

ne 9 HCT O GHg
A —  Ta
oMoy —= O/AI\O)\/CH3
CHs H\CHs
CHs CH,

Figura 12: Representacdo da alcoxolagdo do tri-sec-butoxido de aluminio por meio da
substituicdo nucleofilica (DUMONT, 2012).

A Figura 13 representa a reacdo de condensacdo por oxolacdo. Neste caso ocorre 0
ataque nucleofilico do par de elétrons livres do alcéxido mono-hidrolisado sobre o atomo de
aluminio de outra molécula desse mesmo composto (—) seguido pela transferéncia do proton

de um hidroxo para o de outra molécula (—) e a eliminacédo da agua (—).

CHs CHj

/k CH
H3C ? O)\/ 3
|
o’Al\ /> ;\ /A|\

OH  ~ HOT ™o

HaC
3 CHs

HaC CHs

Figura 13: Representacdo da oxolacdo do tri-sec-butoxido de aluminio a partir da substitui¢éo

nucleofilica (DUMONT, 2012).

Contudo, todo o radical formado ataca a molécula do tri-sec-butéxido de aluminio,
formando uma molécula de 2-butanol e aumentando a rede do 6xido de aluminio para entéo,

formar o gel.
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2.4. Solventes

A adicdo de solventes organicos no processo sol-gel se faz necessaria para diminuir o
tempo de secagem das amostras. Sendo solventes utilizados como o metanol, etanol, 2-Butanol,
entre outros. A escolha dos precursores e dos solventes, € de suma importancia, pois podem
formar produtos ou caracteristicas diferentes a partir dos materiais utilizados. Os solventes

devem solubilizar o alcéxido e reagir com o mesmo (LEE et al., 2005 e BRAGA, 2014).

2.5. Impregnacgéo com TiO2

O dioxido de titanio (TiO2) é um semicondutor e esta apresentado principalmente em
trés formas cristalinas: anatase, rutilo e brookita. O mesmo vem sendo muito estudado devido
as suas propriedades que tornam sua utilizacdo muito atrativa em catélise, células solares,
sensores, luminescéncia e fotocatélise. Alguns dos beneficios da aplicacdo do TiO2sdo o baixo
custo, a ndo solubilidade em agua, fotoestabilidade, imobilizacdo sobre materiais solidos e o
equilibrio quimico em elevada faixa de pH. As fases anatase e rutilo sdo as mais estudadas e
aplicadas. A fase anatase apresenta elevada atividade fotocatalitica e area superficial e também
a grande compatibilidade na absorcéo de compostos organicos (MARIA e DE FARIA, 2015).

rutilo L

anatase

brookita

Figura 14: Arranjo geométrico das estruturas cristalinas: rutilo, brrokita e anatase
(FELTRIN, et al., 2013).
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Segundo Forbeck (2012) e colaboradores, o inicio da transformacéo da fase anatase em
rutilo ocorre a aproximadamente em 450 °C, onde essas fases ainda coexistem a uma
temperatura proxima a 700 °C.

A impregnacdo deve ocorrer de modo que o suporte e o material a ser impregnado
obtenham cargas opostas, visto que o pH deve ser controlado segundo o ponto isoelétrico dos
materiais aplicados. A Tabela 1 retrata o pH favordvel para varios materiais, sendo que a
impregnacdo de TiO2 em Al2Os, 0 pH ideal € entre 5 e 9, de modo a garantir a atragdo
eletrostatica dos materiais (FRANCO, 2016).

Tabela 1: pH ideal para varios materiais a partir do ponto isoelétrico.

Material pH (Isoelétrico)
SiO 2,0
Al,O3 9,0
ZrO; 4,7
MgO 12,0
Cr203 7,0
TiO2 5,0

Segundo Airoldi (2004), quando utilizado o isopropoxido de titanio IV como fonte de
titdnio, o0 mesmo € facilmente hidrolisado quando em contato com a agua, sendo a velocidade

de formacédo das particulas mostrada na Equacao 5, a seguir:

Velocidade = k [Ti(OR)4][H20] Eq.5

E a seguir, encontra-se as respectivas reacdes de hidrélise e policondensacéo:

Ti(OR)4 + 3H20 — Ti(OR) (OH)s + 3ROH Eq. 6
Ti(OR) (OH)s — + (1-X)H20 + RHO Eq. 7

Seguidamente da hidrdlise e policondensacdo, o Oxido de titanio ira reagir com a

superficie da alumina, como mostra a equagéo a seguir:

TiO2.xH20 + AI-OH — AI-O-Ti (H20)x-1 + H20 Eq. 8
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2.6. Fotocatalise heterogénea

No processo de fotocatalise heterogénea, existem alguns parametros que influenciam na
eficacia da degradacdo de compostos organicos, como o pH da solucdo, a concentracdo do
catalisador, a radiacdo utilizada, concentracdo inicial dos reagentes e a temperatura. Estes
fatores estdo descritos a seguir.

2.6.1. pH dasolucéo

O pH € capaz de controlar a adsorcdo do substrato na superficie do catalisador, pois ele,
influencia diretamente na carga elétrica do catalisador (HEWER, 2006 e PAZ, 2012).

2.6.2. Concentracao do catalisador

A massa do catalisador estd comumente relacionada com a velocidade inicial da reagédo
de fotodegradacdo. No entanto, quando a massa do catalisador esta acima de certa quantidade,
este processo € independente. Esse limite de massa é dependente das condi¢des de trabalho e
geometria do fotoreator, correspondendo a quantidade méxima de catalisador em que todas as
superficies sdo atingidas pela radiacdo. Para quantidades maiores que o limite, ocorre o efeito

de espalhamento da radiacéo pelo excesso das particulas (HEWER, 2006; PAZ, 2012).

r
A

m

Figura 15: Influéncia da massa do catalisador na velocidade da reacdo do processo de
fotocatalise heterogénea (HEWER, 2006).

2.6.3. Comprimento de onda

A reacdo fotocatalitica esta relacionada com o comprimento de onda de absorbancia do

catalisador. O TiO, apresenta um valor de Eg = 3,02 eV que demanda de radiagfes com
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comprimento de onda menores ou iguais a 384 nm (UV-visivel), para que a excitacao eletronica
do semicondutor ocorra. Um importante fator, € que as demais espécies presentes ndo devem
absorver radiacdo, no intuito da mesma ser destinada unicamente ao fotocatalisador (HEWER,
2006; PAZ, 2012).

A

Figura 16: Influéncia do comprimento de onda na velocidade da reacéo do processo de
fotocatalise heterogénea (HEWER, 2006).

2.6.4. Concentracao inicial dos reagentes

A adsorcdo dos reagentes na superficie do catalisador normalmente influencia a cinética
nesse processo, onde a velocidade de degradacéo varia de acordo com nivel de recobrimento
do semicondutor até uma concentracdo igual ou superior a quantidade de sitios superficiais.
Contudo, percebe-se que em solugbes mais concentradas, a interacdo do composto de interesse
com a radiacdo torna-se um fator limitante (HEWER, 2006; PAZ, 2012).

Lr

C,

(-]

-

Figura 17: Influéncia da concentragéo inicial dos reagentes na velocidade da reacdo do
processo de fotocatalise heterogénea (HEWER, 2006).
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2.6.5. Temperatura

Temperaturas entre 20 e 80 °C tem a energia de adsorcdo reduzida. No entanto, em
temperaturas abaixo de 0 °C a energia de ativacdo aumenta e a atividade diminui, para solugédo
aquosa por exemplo, ha o congelamento da 4gua em 0 °C, e ainda a limitagao da dessor¢do dos
produtos finais. Em condicdo distinta, para temperaturas acima de 80 °C, a adsorcao exotérmica
dos reagentes é prejudicial e esta fase torna-se limitante. Contudo, a temperatura ideal para este
sistema catalitico, encontra-se entre 20 e 80 °C (HEWER, 2006; PAZ, 2012).

’ r

D

/j )

Figura 18: Influéncia da temperatura na velocidade da reacdo do processo de fotocatalise
heterogénea (HEWER, 2006).

2.7. Processos Oxidativos Avangados (POAS)

Séo tecnologias que comumente empregam um forte agente oxidante (Os, H202) e/ou
catalisadores (Mn, Fe, TiO>), na presenca ou ndo de uma fonte de irradiacdo, para produzir
radicais livres OHe (E°= 2,80V), que sdo altamente reativos e capazes de mineralizar
substancias organicas presentes nos efluentes industriais (ARAUJO, YOKOYAMA e
TEIXEIRA, 2006).

Para a remocao do corante, ha também outros métodos que empregam agentes oxidantes
fortes, como por exemplo, 0 0z6nio. Em fase aquosa, 0 0zonio dissocia em oxigénio e outras
moléculas radicalares, que possuem elevado poder de oxidacdo. Os grupos cromoforos de um
corante sdo normalmente formados por ligagdes duplas conjugadas. E essas ligagdes podem ser
quebradas por compostos oxidantes como o 0z6nio, produzindo moléculas menores (DE
ALMEIDA, 2015).

Os principais POAs sdo: Quimicos (Processo Fenton), Fotoquimicos (incluindo
H202/UV, O3/UV, 03/H20,/UV, Foton-Fenton, Fotocatalise Heterogénea), Sonoquimicos (US,
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03/US, H20,/US, Fotocatélise/US, Sono-Fenton) e Eletroquimicos (Oxida¢do Anddica, Eletro-
Fenton, Fotoeletro-Fenton, Sonoeletroquimico, Sonoeletro-Fenton) (DE ALMEIDA, 2015).

Os POAs fotoquimicos fundamentam-se em tecnologias simples e eficientes que podem
desinfetar aguas e destruir uma alta porcentagem de poluentes presentes. A combinacdo da
irradiagdo UV com agentes oxidantes fortes, tais como, 0zénio (O3), peroxido de hidrogénio
(H202) e catalise com dioxido de titénio (TiOz), produz variados tipos de POAs fotoquimicos
capazes de degradar ou destruir poluentes por meio de trés reagdes que induzem a formacéo de
radicais hidroxila: oxidagéo por fotocatalise com TiO, foto-decomposic¢éo (fundamentada na
irradiacdo UV, excitacdo e degradacdo de moléculas de poluentes) e oxidacdo por acdo direta
de H,O2 e O3 (DE ALMEIDA, 2015).

{Fotoquimicos) L : ]
Foton Feton
Ti0RN + 0,
ULiFe™H;0;
. Mineralizagao
{Quimicos) .
Contaminante .-
Fenton ¢ OH Orgiion da Matéria
HzOzFe™ Orgénica
(Sonogquimicos) [Eletrogquimicos)

Figura 19: Esquema representativo simplificado dos processos oxidativos avangados para

a mineralizacdo da matéria organica.

A combinacao entre 0z6nio e irradiacdo UV (O3 e UV) gera radicais hidroxila que (OH¢)
que séo produzidos direta e indiretamente, e aumentam a degradacao da matéria organica. Em
solugdes aquosa, 0 0zonio absorve irradiacdes UV entre 200 e 360 nm formando radicais
hidroxila, como esta apresentada na Equacédo 9 (DE ARAUJO, 2016).

0;+ H,0 > O3+ HO; — 2HO o Eq. 9

A fotocatalise heterogénea, € uma tecnologia de foto-indugdo que atua sobre a superficie
do catalisador sélido, sendo ele um semicondutor. Comumente, o didxido de carbono (TiO?) é
0 mais empregado nesse processo, onde 0 mesmo é deixado sob irradiacdo UV ou luz visivel.
Este processo pode ser visto na Figura 20.

O processo abaixo ilustrado, mostra que no fotocatalisador semicondutor existe uma

descontinuidade de energia entre a banda de valéncia (BV- regido de energia mais baixa) € a
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banda de conducdo (BC — regido de energia mais alta). Quando a energia de irradiagdo (hv) é
igual ou maior do que a energia do “band-gap” (diferenga de energia entre a BV e a BC) os
elétrons saltam da BV para a BC e consequentemente, deixam buracos (Hn") que originam um
par de elétron (enc/hnv™), que podem recombinar-se ou migrar para a superficie do
fotocatalisador, induzindo as reacdes de oxidacdo-reducdo. As reacdes de oxidacdo podem
ocorrer entre a lacuna da BV e as hidroxilas ou agua, formando os radicais hidroxila. E as
reacOes de reducdo podem acontecer entre 0 enc € 0 oxigénio, estimulando reagdes que
acarretam a geracdo de radicais hidroxila (ANGELO, et al., 2013; DE ARAUJO, 2016).

Figura 20: Representacdo do processo fotocatalitico operando no fotocatalisador semicondutor
(DE ARAUJO, 2016).

2.8. Negro de eriocromo T

O negro de eriocromo T (1-(1-hidroxi-2-naftilazo)-6-nitro-2-naftol-4-sulfonato) é um
corante azo (—N=N-), que é responsavel pela cor e pelo aparecimento da banda de adsorcao
eletrdnica na regido do visivel. E um corante do tipo acido e um dos mais utilizados como
indicador metalocromico em titulacdo de complexacdo com EDTA. Dependendo do pH, sua
estrutura pode ser convertida em trés reacdes de ionizacdo (LUNA, 2013). Ele representa a

classe dos corantes que possui mais da metade da producdo mundial de corantes no mundo.
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Figura 21: Estrutura molecular do negro de eriocromo T (DOS SANTOS, et al.; 2016).

Na Tabela 2 estdo apresentadas as caracteristicas do negro de eriocromo T.

Tabela 2: Caracteristicas principais do negro de eriocromo T (DE ALMEIDA, 2015).

Corante Especificacéo
Formula Molecular C20H12N3NaO7S
Massa Molar 461,38 g/mol
Solubilidade em &gua (20 °C) 50 g/L
Comprimento onda méximo 530 nm
Cor Preto

O negro de eriocromo é um indicador tipico de ions metalicos utilizado em titulacdes
de complexacdo com diferentes cations (Mg, Mn, Zn, Cd, Hg, Pb, Ca). O mesmo € um acido

fraco onde seu comportamento pode ser resumido pelas seguintes reacdes a seguir:

Hzlnm + HO == H30" + HIn* Ki1=5,0x 107
vermelho azul

HInZ + HO == H30" + In%® K, =2,8x 10712
azul laranja

Como mostrado nas reagdes acima, o “In” refere-se ao estado ionizado do indicador. A
solucdo natural do corante tem um pH proximo de 5, e seu comprimento de onda maximo é de
530 nm (DOS SANTOS, et al.; 2016).

25



. Objetivos

Os objetivos do presente trabalho sdo:

Sintetizar suportes de y-alumina com diferentes alcoois como solventes, sendo eles o
Etanol, 2-Propanol, 2-Butanol e 2-Pentanol, pelo método sol-gel e avaliar as suas
propriedades como morfologia, diametro e volume de poros, area superficial e
cristalinidade do suporte.

Julgar a possibilidade de se obter um produto com propriedades satisfatorias para
aplicacdo em catélise com base nos suportes sintetizados.

Preparar o catalisador a partir do isopropoxido de titanio IV e caracterizar 0 mesmo
segundo as técnicas de caracterizacdo: DRX e BET.

Aplicar o catalisador no estudo da cinética de reacdo do negro de eriocromo e avaliar a
adsorcéo e a degradacdo do mesmo, de modo a analisar se a reacdo escolhida favorece
a utilizagdo do catalisador.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Estudo da taxa de evaporacdo do solvente puro utilizado na preparacdo da y-

alumina

Inicialmente foram realizados testes de taxa de evaporacdo dos solventes puros para
prever a temperatura de cada sintese visando uma taxa constante de evaporacéo dos solventes
selecionados para a sintese da y-alumina. Para tal etapa, uma massa de solvente puro era
mantida em uma isoterma (abaixo do ponto de ebuli¢do) e com intervalo regular de tempo, a
massa do solvente era pesada para determinar a perda de massa. Para o etanol e o 2-pentanol
foram realizados testes em cinco isotermas distintas, e para o 2-butanol, teste com seis isotermas
para confirmacdo do carater linear e exponencial, pois. As temperaturas variaram desde a
temperatura ambiente do dia (22 °C) até 2 ou 3 graus abaixo do ponto de ebuli¢cdo de cada
solvente. Desse modo, era adicionado cerca de 150 mL do alcool a ser aplicado na sintese em
um béquer, e sua massa pesada em determinado intervalo de tempo para o caculo da perda de

massa.

4.2. Sintese dos suportes

« Alumina sintetizada com Etanol: O suporte de alumina obtido pelo método sol-gel foi
preparado a partir dos trés reagentes, 14,483 g do tri-sec-butéxido de aluminio (ATSB), 36,570
g de etanol e 3,814 g de agua destilada. Os calculos dos reagentes utilizados, também foram
realizados em termos de moles e volume, sendo 0,059 mol e 15,45 mL de ATSB, 0,795 mol e
46,54 mL de etanol e 0,212 mol e 3,81 mL de agua destilada. Primeiramente, foi colocado o
ATSB em um bal&o de fundo chato de 500 mL, onde é misturado o solvente e a agua destilada.
Essa mistura € mantida sob agitacdo magnética durante 20 min em temperatura ambiente. O
sistema contendo a mistura foi deixado por 1h10min sob refluxo, onde o baldo contendo o sol
era acoplado a um condensador de bolas e colocado em um banho de aquecimento a 100 °C e
sob agitacdo constante. Desse modo, o condensador estava interligado a um banho
termostartico para resfriamento. Logo ap6s, a mistura foi mantida em rota-evaporador para
secagem do alcool, durante 43 dias a uma temperatura de 34 °C. Essa temperatura foi

empregada a partir das curvas obtidas dos graficos do coeficiente angular obtidas no estudo da

27



perda de massa dos alcoois. Finalmente, o suporte foi seco em estufa a 150 °C por 24 h e
calcinado nas temperaturas de 350, 500 e 650 °C em atmosfera oxidante, a uma taxa de

aquecimento de 3 °C/min ao longo de 3 h.

* Alumina sintetizada com 2-Propanol: O suporte de alumina obtido pelo método sol-
gel foi preparado a partir dos trés reagentes, 14,490 g de ATSB, 47,727 g de 2-propanol e 3,811
g de &gua destilada. Os céalculos dos reagentes utilizados, também foram realizados em termos
de moles e volume, sendo 0,059 mol e 15,45 mL de ATSB, 0,795 mol e 61,19 mL de 2-propanol
e 0,212 mol e 3,81 mL de &4gua destilada. O restante da sintese foi conduzido como esta descrito
na sintese com Etanol. Entretato, a temperatura de secagem do solvente no rota-evaporador foi
de 45 °C.

« Alumina sintetizada com 2-Butanol: O suporte de alumina obtido pelo método sol-gel
foi preparado a partir dos trés reagentes, 14,492 g de ATSB, 58,854 g de 2-butanol e 3,821 g
de 4gua destilada. Os calculos dos reagentes utilizados, também foram realizados em termos
de moles e volume, sendo 0,059 mol e 15,45 mL de ATSB, 0,795 mol e 73,02 mL de 2-butanol
e 0,212 mole 3,81 mL de 4gua destilada. O restante da sintese foi conduzido como esté descrito
na sintese com Etanol. Entretato, a temperatura de secagem do solvente no rota-evaporador foi
de 56 °C.

« Alumina sintetizada com 2-Pentanol: O suporte de alumina obtido pelo método sol-
gel foi preparado a partir dos trés reagentes, 14,593 g de ATSB, 69,983 g de 2-pentanol e 3,817
g de agua destilada. Os céalculos dos reagentes utilizados, também foram realizados em termos
de moles e volume, sendo 0,059 mol e 15,45 mL de ATSB, 0,795 mol e 86,19 mL de 2-pentanol
e 0,212 mol e 3,81 mL de agua destilada. O restante da sintese foi conduzido como esta descrito
na sintese com Etanol. Entretato, a temperatura de secagem do solvente no rota-evaporador foi
de 70 °C.
Na Figura 22 tem-se o diagrama de sinteses dos suportes utilizado para a realizagéo de

cada um deles.
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Figura 22: Diagrama de sintese dos suportes.

4.3. Sintese dos catalisadores

A impregnacdo com TiO: foi realizada no suporte de alumina sintetizada com Etanol,
que foi o suporte sintetizado com o solvente de menor cadeia carbOnica e que apresentou maior
area superficial segundo as medidas de adsorcao/dessorcdo de N2 (Al.OzEtanol), e também o
suporte que se manteve constante nas trés temperaturas de calcinacdo, no qual foi possivel
formar a y-alumina na temperatura de calcinagdo de 350 °C (Al2O3-2Butanol).

A sintese foi preparada de modo a hidrolisar 0,6 ml de isopropéxido de titanio
juntamente com 4,5 ml de uma solucdo aquosa de acido nitrico (1,0 mol/L). Em seguida, foi
adicionado 0,300 g do suporte sob constante agitacéo e temperatura ambiente por 2 horas. Logo
apos, foi efetuado o ajuste de pH em 7 com solugdo aquosa de hidroxido de sédio (1,0 mol/L),
pois a impregnacdo de alumina e didxido de titanio determina um pH ideial entre 5 e 9. Para
finalizacdo, a amostra obtida foi centrifugada por 10 minutos, e logo apés, seca em estufa a 60
°C durante 5 horas, e calcinado a 300 °C com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min durante
6 horas. A temperatura proposta teve como finalidade, evitar a formacéo da fase rutilo, pois, a

mesma possui baixa atividade fotocatalitica.

Na Figura 23 tem-se o diagrama de sinteses dos catalisadores utilizado para a realizacéo
de cada um deles.
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Figura 23: Diagrama de sintese do catalisador.

4.4. Caracterizagdo do suporte

A seguir, estdo as técnicas de caracterizacdo que o gel seco em estufa e o suporte

calcinado foram submetidos.

4.4.1. Difracdo de Raios X (DRX)

O equipamento utilizado para a realizacdo das analises € o Difratbmetro da marca
Rigaku, modelo miniflex 600, no qual opera com radiacdo Ka do cobre (A= 1,5405 nm), tensao
de 40 kV e corrente de 15 mA. A coleta de dados foi realizada na faixa angular de 26 de 5 a

80° com passo de varredura de 0,02 °, com velocidade de 0,5 °/min.

4.4.2. Andlise Termogravimeétrica (TGA)

O equipamento utilizado foi 0 TGA/DSC da TA Instruments do tipo SDT Q600. O
software de aquisi¢cdo de dados € o TA Universal Analysis 2000. A taxa de aquecimento foi de
10 °C/min até 1000 °C em atmosfera oxidante (ar comprimido) e inerte (nitrogénio).

As analises foram realizadas no Laboratorio de Fluidos e Ciéncias Térmicas, localizado

na Escola de Engenharia da Universidade Federal Fluminense — UFF, em Volta Redonda.
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4.4.3. Medidas de Adsorg¢ao/Dessorcao de N2

O célculo de medida de area superficial, volume de poros e distribuicdo do diametro
médio de poros a partir da técnica de adsorcao/dessorcao de N2 foram realizados no Laboratorio
de Quimica Ambiental da UFSJ-Campus Dom Bosco.

O equipamento empregado para a realizacdo das andlises foi o ASAP 2020 da

Micromeritics. A temperatura de tratamento térmico dos suportes foi de 190 °C durante 2 horas.

4.5. Testes cataliticos

Os testes cataliticos foram realizados em uma caixa escura, onde a mesma era capaz de
comportar um agitador magnético com um reator em batelada. A caixa possui 5 posicdes de
lampadas UV, onde apenas duas foram acesas. O reator em batelada possui uma jaqueta de
aquecimento para circulacdo e refrigeragdo da agua, podendo desse modo, controlar a
temperatura do meio. Para controle e variacdo da temperatura foi utilizado um banho
termostatico da marca SOLAB Cientifica modelo SL 152/10.

Os experimentos foram conduzidos segundo o trabalho de Kansal et al. (2013),
entretanto, com variacdo da temperatura (10, 20, 30 e 40 °C) e com 0 emprego do 0z0nio na
reacdo. As lampadas utilizadas sdo da marca OSRAM com poténcia de 45 W.

O inicio do teste catalitico avaliou a degradacéo de 100 ml do corante utilizando apenas
0 0z6nio sob agitacdo, num periodo de 2 horas de reacdo e logo ap6s, uma aliquota da amostra
era colhida a cada 15 minutos, centrifugada durante 4 minutos e levada ao espectrofotdmetro
da marca SPECTROPHOTOMETER modelo AJX-1600 para avaliagdo da absorbancia. As
analises foram feitas numa absorbéancia de 530 nm (comprimento de onda maximo do negro de
eriocromo T). Em seguida, 100 ml do corante era colocado no reator em batelada com o
catalisador e 0 0z0Onio sob agitacdo, sem a presenca de luz durante 30 minutos, para que ocorra
0s processos de adsor¢ado e dessor¢do do corante na superficie do catalisador, e estes entrem em
regime permanente. Desse modo, foi possivel determinar as absorbancias e analisar a influéncia
do catalisador no processo (KANSAL, et al., 2013; DE ALMEIDA, 2015). A poténcia do
ozoOnizador utilizado é de 220 VA, sendo consumida apenas 20 % da mesma.

O calculo da nova concentracdo do corante, foi realizado por meio da equacéo da reta

da curva de calibracdo. As condigOes da reacdo estdo expressas na Tabela 3.
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Tabela 3: Condic6es de reacao do teste fotocatalitico.

Corante [Co] [Cat] Tempo de Volume da Temperatura
(mg/L) (mg/L) reacao (h) solucéo (mL) (°C)

Negro de 25,0 - 2,0 100,0 10,0
eriocromo T

Negro de 25,0 250,0 2,0 100,0 10,0
eriocromo T

Negro de 25,0 - 2,0 100,0 20,0
eriocromo T

Negro de 25,0 250,0 2,0 100,0 20,0
eriocromo T

Negro de 25,0 - 2,0 100,0 30,0
eriocromo T

Negro de 25,0 250,0 2,0 100,0 30,0
eriocromo T

Negro de 25,0 - 2,0 100,0 40,0
eriocromo T

Negro de 25,0 250,0 2,0 100,0 40,0

eriocromo T

*[Co] = Cocentragéo do corante.
*[Cat] = Concentracgéo do catalisador.

A metodologia descrita acima foi reproduzida para os dois catalisadores Al,OsEtanol-
Ti e Al20s-2Butanol-Ti. Os testes foram realizados com o objetivo de equacionar a eficacia na
remoc&o do corante.

4.6. Reagentes utilizados no estudo

Os reagentes utilizados no estudo realizado estéo apresentados na Tabela 4 a seguir.
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Tabela 4: Tabela de solventes (SIGMA ALDRICH, 2015).

Reagente Especificacéo Fornecedor
Etanol P.A. Alphatec
2-Propanol 99,5 % Dinamica
2-Butanol P.A. Vetec
2-Pentanol 98 % Aldrich
Tri-sec-butdxido de Aluminio 97 % Aldrich
Isopropdxido de Titanio (Ti(OR)a4) 97 % Aldrich
Acido nitrico (HNO3) 70 % Dinamica
Hidrdxido de sédio (NaOH) P.A. CRQ
Negro de Eriocromo T P.A. Vetec
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo, serdo abordados os resultados obtidos por meio dos experimentos
realizados e das técnicas de caracterizacdo que envolvem a perda de massa e a taxa de
evaporagao dos solventes utilizados na sintese dos suportes e a formagao da y-alumina. Onde a

primeira sintese realizada com o etanol, serviu de base para as demais.
5.1. Perda de massa do solvente puro
Primeiramente, foram realizados testes para determinar a taxa de evaporacdo dos

solventes puros visando o calculo da temperatura de envelhecimento da alumina para que em

cada sintese, o solvente utilizado evaporasse a uma mesma taxa.
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Figura 24: Perda de (gramas) x Tempo (min) para os solventes a) Etanol, b) 2-Butanol e 2-Pentanol.
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Coeficiente Angular

Na Figura 24, encontra-se os graficos das isotermas de evaporacdo dos solventes

utilizados neste trabalho, com a sua perda de massa em gramas em fungdo do tempo em

minutos. Pode-se observar que a taxa de evaporacdo em ambas as isotermas sdo lineares e

guanto mais proxima da temperatura de ebulicdo, maior € a inclinagédo da reta. As temperaturas

aplicadas estdo mostradas na legenda do grafico, partindo dos 22 °C até 2 °C abaixo da

temperatura de evaporacao dos solventes. No anexo A estdo apresentadas as regressoes lineares

das curvas obtidas.
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Figura 25: Coeficiente Angular x Temperatura (Kelvin). a) Etanol, b) 2-Butanol e

c) 2-Pentanol.
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Posteriormente, a partir dos dados de regressao obtidos por meio dos gréficos da Figura
24, da perda de massa das isotermas acima, foi calculado o coeficiente angular da reta em
funcdo de suas temperaturas, porém, na escala absoluta em Kelvin, como mostra os graficos da
Figura 25 acima. Para todos os solventes, € observado uma tendéncia exponencial com o
aumento da temperatura.

Para o gréafico do coeficiente angular em funcéo da temperatura para o 2-pentanol, pode
ser notado um pequeno desvio, que ndo interfere em sua predisposi¢cdo exponencial como pode

ser visto pelo coeficiente de correlagdo (R?).

Esta etapa de estudo se faz necessaria para que posteriormente seja possivel calcular as
temperaturas que deverdo ser utilizadas em cada sintese. No anexo B estdo apresentadas as

regressdes exponenciais das curvas obtidas.

A partir do coeficiente angular das isotermas versus temperatura pode-se relacionar
indiretamente a taxa de evaporacéo de cada solvente com a temperatura conforme as equagoes
10 e 11.

MM =C,.t Eq. 10

PM Eqg. 11
C, = - = Taxa de evaporagao a

E importante ressaltar que na reagdo de hidrolise de uma molécula de tri-sec-butoxido

de aluminio sdo geradas trés moléculas de 2-butanol como mostra a Figura 26.

CH;
H3c~>7 HaC CHs H 3C/\/ CH,
o

\
H,C N—0 — e O\AI/O\AI/O
: | | CH
CHa CH3 ’
CH;

Figura 26: Produto de formacé&o da reacéo de hidrolise de uma molécula de tri-sec-butéxido

de aluminio.
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Para manter uma taxa constante da evaporacdo do solvente (adicionado + gerado) na
sintese foi considerado a presenca de todos os solventes. A efeito de calculo, foi considerado
que 100 % do precursor de alumina sofreu hidrolise durante a sintese. Sabendo-se que 0 numero
de mols do precursor de aluminio foi igual para ambas as sinteses, a quantidade de 2-Butanol e
do solvente adicionado foi de 18,18 e 81,82 % respectivamente. Fixando uma taxa de
evaporacio de 6,74.10* mols/min dos solventes na sintese foi possivel montar uma equagéo
(Equacdo 13) para determinar em qual temperatura cada sintese deveria ser submetida.
Primeiramente, deve-se estimar um valor de temperatura, a partir de analises feitas sobre a taxa
de evaporacéo constante. Entdo é calculada a funcéo de f(T).

Devido a dificuldade de evidenciar a temperatura (T) na Equacdo 12, foi aplicado um

método iterativo para determinagdo da mesma.

5.2. Método de Newton-Raphson

A partir dos graficos de taxa de evaporacdo, torna-se necessario o célculo das
temperaturas a serem trabalhadas nas sinteses. Para isso, existem métodos iterativos, como o
método de Newton-Raphson, que é o mais utilizado para obter raizes reais de sistemas de
equacdes nao-lineares. Tal método, resume em fornecer iterativamente estimativas para essas
raizes, através de linearizages sucessivas da funcdo f(x) em volta da raiz aproximada na
iteracdo (FERNANDES, 2014). E um método que apresenta grande vantagem quando
comparado ao método de aproximacdes sucessivas, ja que 0 mesmo converge mais rapidamente
e € consideravelmente mais estavel (RODRIGUES FILHO, 2007).

Nas equacdes a seguir estdo representados os calculos realizados a partir do método de
Newton-Raphson que foram utilizados para definir a temperatura empregada em cada sintese.

f(T) = %so1)- Ci(sorw)- eMow) T %2-But)- C2(2-But)- e"e-sunl 4+ (C, Eqg. 12

Mediante as curvas obtidas pelo grafico das Figuras 25 foi possivel calcular as
constantes Ci, C; e Cz para cada solvente (Anexo A e B).

A constante C1, pode ser encontrada a partir da equacao do grafico, que corresponde ao
solvente adicionado na sintese. A C», € dada pelo solvente gerado na hidrélise do precursor de
aluminio. E a Cgz, corresponde a taxa de evaporagao constante na sintese. A taxa de evaporacgao
do solvente ¢é dada pela perda de massa dividida pelo tempo. O valor de cada constante encontra-
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se no anexo B, que corresponde as regressdes exponenciais das curvas obtidas. Para a sintese
que utiliza o 2-butanol, a porcentagem de solvente adicionado € zerada, e a de solvente gerado
equivale a 100 %.

A partir da equagéo acima, é possivel substituir a Cs pelo valor da taxa de evaporagéo

constante, obtendo assim, a seguinte equagao:

f(T) = %(solv.)- Cl(solv.)- em(sow')'T + %(Z—But.)- CZ(Z—But)- en(z_But)'T - 6;74-10_4 Eq- 13

Logo apds, é calculada a primeira derivada da funcéo.

f,(T) = %(solv.)-m- Cl(solv.)- em(sow')'T + %(Z—But.)- n. C2(2—But)- en(Z_But)'T Eq- 14

Somente entdo, é calculada a temperatura a ser utilizada na sintese de cada solvente a
partir dos valores encontrados nas equagdes acima.

f(T) Eq. 15
estimada ~— m

Tcalculado

A partir dos célculos realizados mediante ao método, foi possivel encontrar as trés
temperaturas a serem trabalhadas em cada sintese, e devido aos testes efetuados para os
solventes, foi possivel calcular manualmente a temperatura a ser utilizada na sintese com o 2-
Propanol, sendo elas: 34 °C para a sintese que utiliza o etanol, 45 °C para o 2-Propanol, 56 °C

para o 2-butanol e 70 °C para o 2-pentanol.

Entretanto, o comportamento da evaporacdo destes solventes no gel apresentou um

grande desvio do comportamento esperado.

5.3. Perda de massa final

A pesagem das sinteses para comparar a perda de massa utilizando cada solvente, foi
efetuada de modo que a sintese com etanol, que serviu de base para as demais fosse monitorada
durante 12 horas diariamente, cumprindo a pesagem a cada 2 horas. As demais sinteses foram

pesadas 2 vezes ao dia.
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Ap0s as sinteses sol-gel realizadas, o gréfico a seguir justifica que parte do solvente esta
agregado ao gel, o que dificulta a sua evaporacdo, e que isso ocorre a medida que a cadeia
carbdnica do solvente aumenta, onde o Etanol € o solvente a evaporar mais aceleradamente, e

0 2-Pentanol mais lentamente.
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Figura 27: Perda de massa dos solventes puros.

5.4. Difracéo de raios X

A difracéo de raios X é sem ddvida umas das técnicas mais utilizadas na caracterizacéo
de fases cristalinas em materiais ceramicos. Estes cristais apresentam um arranjo interno bem
definido e ordenado. Desse modo, a interacdo dos raios X com os atomos da estrutura cristalina
da amostra pode ou n&o resultar no fenébmeno chamado de difragéo, e 0 conjunto de picos que
aparecem no difratograma sdo caracteristicos para cada material (NOGUEIRA, 2013). Dentre
algumas vantagens que podem ser destacadas sobre a técnica de raios X pode-se citar sua
simplicidade, rapidez, confiabilidade nos resultados obtidos, possibilidade de analise
quantitativa e de materiais compostos (ALBERS et al., 2002).

Na Figura 28 sdo apresentados os difratogramas de raios X (DRX) dos precursores da
alumina obtidos pela sintese sol-gel. Os suportes foram secos em estufa a 150 °C, onde é
possivel perceber que os mesmos apresentam a fase pseudo-boehmita, representada pela

formula geral AIOOH, onde é possivel analisar que quanto maior a cadeia carbonica dos

39



solventes, mais cristalina € a formacdo da boehmita. (SILVA, 2010). Os picos caracteristicos da
estrutura da pseudo-boehmita em 20 séo: 12, 28, 38, 48, 55, 64 e 72 ° (RIBEIRO, 2011).

Intensidade [u.a ]

A @)

I T I T I T I T T T I T T T 1
10 20 a0 40 50 80 T0 &0

2.(8)

Figura 28: Perfil de DRX dos suportes de alumina obtidos pelo método sol-gel com
diferentes alcoois: (1) Etanol, (2) 2-Propanol, (3) 2-Butanol e (4) 2-Pentanol.

Os suportes sintetizados com diferentes alcoois foram calcinados nas temperaturas de
350, 500 e 650 °C durante trés horas, com uma rampa de aquecimento de 3 °C/min., com 0
objetivo de avaliar em qual temperatura acontece a cristalizagdo da alumina. Para a calcinagéo
na temperatura de 350 °C observou-se gque a fase pseudo-boehmita ainda esta presente em sua
estrutura. Para o suporte calcinado nas temperaturas de 500 e 650 °C os picos de difracdo sdo
caracteristicos ao 6xido de aluminio relacionados a fase da gama-alumina. Todos 0s suportes
apresentam os mesmos indices de difracdo, entretanto, para o suporte com 2-pentanol os indices
de difracdo assumem maior intensidade. Em consequéncia do tratamento térmico dos
hidroxidos de aluminio hidratados, € possivel verificar uma série de alteracfes de fase devido
a perda dos grupos hidroxilas, que pode resultar na formacéo de fases metaestaveis de alumina,
como por exemplo, a y-alumina. Os picos caracteristicos observados, séo largos e com baixo
grau de cristalinidade para os suportes obtidos na presenca de etanol e 2-propanol, apontando
para um material formado por cristalitos muito pequenos (TABARELLI, 2012; GAMA et al.,
2015; CHAVEZ et al., 2016).
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Intensidade [u.a)]

Os resultados de DRX das amostras calcinadas seguem 0 mesmo comportamento dos
géis secos em estufa, sendo perceptivel um aumento na intensidade dos picos de difracdo com
0 aumento da cadeia carbbnica do solvente, sendo a diferenca mais evidente do suporte
sintetizado com etanol em relacdo aos demais.

Em concordancia com o DRX padrdo da y-alumina apontado na “Figura 17, pode-se
observar na Figura 29, que 0s picos mais intensos constatados em 26 na temperatura de
calcinacdo de 650 °C, sdo: 19,7 °; 31,9 °; 37,7 °; 39,8 °; 45,8 °; 60,8 ° e 66,7 °, que
correspondem aos picos de formacao da y-alumina, sendo em 37,7 °; 45,8 ° e 66,7 °, 0s picos
mais acentuados (CARRION, 2015). O grafico do suporte sintetizado com 2-butanol aponta
que sua estrutura é estavel, e que a fase y-alumina estd presente desde a temperatura de
calcinacdo a 350 °C, o que ndo é percebido nos demais suportes. O suporte sintetizado com

etanol é o que se apresenta mais amorfo dentre os demais.
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Figura 29: Perfil de DRX dos suportes de Al.O3 calcinados em diferentes temperaturas.
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Atualmente, a Equagdo de Scherrer é a mais aplicada para o calculo do tamanho das
particulas, como esta representada na equacdo abaixo (BARBOSA, et al., 2005):

oK Eq. 16
N R C))

Onde:

D = Didmetro médio das particulas

K = Constante que depende da forma das particulas (esfera = 0,94)
A = Comprimento de onda da radiacao eletromagnética

© = Angulo de difracéo

B (20) = Largura na metade da altura do pico de difracéo

Na Tabela 5 estdo apresentados os valores obtidos para o didmetro médio dos cristalitos

para o0s suportes:

Tabela 5: Diametro médio das particulas para os suportes sintetizados.

Suporte Diametro médio da particula (nm)
Al>OsEtanol 3,58
Al>O-2Propanol 3,28
Al>03-2 Butanol 4,38
Al>03-2Pentanol 4,38

Segundo a anélise da Tabela 5, nota-se que o suporte Al.Os-2Propanol apresentou 0s
menores cristalitos. Logo ap6s, o segundo suporte com menores cristalitos € o Al,OsEtanol, e
0 Al20s-2 Butanol e o Al>Os-2Pentanol apresentaram valores exatos para o tamanho dos
cristais, onde pode-se observar que estes apresentam um valor muito proximo de area

superficial.

De acordo com o difratograma do catalisador mostrado na Figura 30, € possivel verificar
a presenca dos picos pertencentes ao Al.O3 e TiO2, onde 0 mesmo encontra-se amorfo no
suporte. A proporcdo em massa utilizada de fase ativa (TiO2) em Al,Oz foi de 34,45 %, e 0s
picos mais acentuados demonstrados em 20 para o Al>OsEtanol-Ti s&o: 27,35 °, 29,49 °, 37,29
°,39,82°,42,77 °, 45,8 °, 47,62 °, 50,36 °, 56,69 °, 62,38 °, 67,3 ° e 71, 11 °. E em relacdo ao
Al>03-2Butanol-Ti, ele apresenta todos os picos mostrados acima, exceto em 27,35 °, 29,49 °.
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Comparando os picos do suporte com o catalisador para o grafico (a), percebe-se que este Ultimo
possui um melhor ordenamento na amostra (CELIK, 2016). Segundo a Equagéo de Scherrer, o
tamanho dos cristalitos para 0 Al.OsEtanol-Ti é de 11, 13 nm, sendo este valor, superior ao que
foi encontrado para os suportes, ja o tamanho dos cristalitos para 0 Al,Os-2Butanol-Ti é de 4,38

nm, 0 que corresponde ao tamanho do cristalito para o suporte.
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Figura 30: Perfil de DRX do suporte Al>OsEtanol (1) e do catalisador: Al.OsEtanol-Ti (2)
para o gréafico (a) e do suporte Al.O3z-2Butanol (1) e do catalisador: Al,Oz-2Butanol-Ti (2)

para o gréafico (b).

5.5. Analise Termogravimétrica (ATG)

A termogravimetria é uma técnica termoanalitica que determina as alteracdes como
ganho ou perda de massa ocorrida na amostra em funcdo da temperatura e/ou tempo
(BANNACH, 2011).

Conforme apresentada na Figura 31, as Analises Termogravimétricas (ATG), mostram
as transformac6es do hidroxido de aluminio, até atingir a sua fase estavel. As mesmas foram
realizadas em atmosfera inerte (N2) e oxidante (ar comprimido). A partir das figuras, é possivel
analisar o comportamento de decomposicdo térmica do p6 de alumina, comprovando as duas
principais etapas de perda de massa (CORDEIRO, 2015).

A atmosfera em meio inerte € importante na decomposicao térmica a fim de remover o0s
compostos gasosos que sdo liberados. E as amostras em atmosfera oxidante, quando a

temperatura do forno é elevada, se a amostra libera um composto gasoso reversivel, ela comeca
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a desagregar-se assim que a pressdo de dissociacdo ultrapasse a pressdo do gas ou do vapor na
sua vizinhanca (IONASHIRO, 2004).

Na primeira etapa, na faixa de temperatura entre 50 e 150 °C, a perda de massa pode ser

atribuida a evaporacdo de moléculas de agua nao estrutural. Na segunda etapa, na faixa de

temperatura de 150 até 500 °C, tem-se, a evaporacdo das moléculas de agua estrutural

(desidroxilacéo da alumina ou decomposicgdo térmica da estrutura do hidréxido), volatizacéo e

0 comeco da combustdo do carbono resultante dos solventes organicos ndo volatilizados

(Etanol, 2-Butanol e 2-Pentanol). O hidroxido é transformado em 6xido em temperaturas de

calcinagdo acima de 500 °C, sendo observado que as perdas de massa ndo sdo mais téo

significativas apds essa temperatura (CORDEIRO, 2015).

A calcinacéo do hidroxido de aluminio compreende dois estagios principais até 500 °C:

sendo o primeiro evento de perda de massa, proximo a 91 °C, que esta relacionado com as

moléculas de agua adsorvidas a superficie do hidréxido de aluminio (AIOOH), onde as mesmas

sofrem reacdes de dessorc¢do. E a variacdo massica, percebida na temperatura préxima a 410 °C

¢ caracteristica da estrutura y-alumina (E SILVA, 2005).

100 4

Etanol
—— 2-Butanol
2-Pentanol

()

Figura 31: TGA — Amostra Inerte (1) e Amostra Oxidante (2).
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Os resultados de TG mostram um comportamento similar para as amostras sintetizadas

com Etanol e 2-Pentanol, e diferente para a sintetizada com 2-Butanol, podendo isso ser

justificado pelo erro do proprio equipamento ou devido a alguma contaminagdo. Entretanto, o

que mais fica evidenciado é o maior percentual de perda de massa para a sintese que utilizou o

etanol como solvente.
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Segundo Cordeiro (2015), a pequena diferenca de perda de massa apresentada pelas
amostras relacionadas a atmosfera as quais foram submetidas na TG, indica que a volatilidade
dos compostos presentes nos precursores e mudanca nas estruturas, sdo as principais
responsaveis pela variacdo e ndo a combustao/oxidacédo destes compostos. A Tabela 6 apresenta

os resultados de TG:

Tabela 6: Perda de massa das amostras de TG em % em ambas atmosferas.

Amostra Perda de massa (%)
Al;,OzEtanol_Oxidante 40.4
Al>;OzEtanol_Inerte 35.3
Al>0s-2Butanol_Oxidante 24.9
Al>0Os-2Butanol_Inerte 27.4
Al>,0z3-2Pentanol_Oxidante 24.9
Al>;O3-2Pentanol_Inerte 23.6

A partir dos resultados de ATG, pode-se dizer que a atmosfera inerte e oxidante,
obtiveram dados semelhantes para a perda de massa da amostra, sendo este fato, comprovado

pelo teste de comparagédo das amostras, na Figura 32.

Etanol
——2-Butanol
2-Pentanol

| T

T T T T T T
0 200 400 800 800 1000

TEMPERATURA (°C)

DIFERENGA INERTE - OXIDANTE (A%)

Figura 32: Teste de comparagdo das amostras em atmosfera inerte e oxidante.

Por meio dos dados de TG e DRX da pseudo-boehmita, presume-se que o radical

hidroxila ligado a um carbono primario, exerce uma maior influéncia negativa na taxa de
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hidrdlise do que o tamanho da cadeia carbdnica do solvente em si. Os resultados de TG indicam
uma maior perda de massa na regido que compreende a perda de 4gua por evaporacao para a
sintese que utilizou como solvente o etanol (hidroxila ligada ao carbono primario do solvente)
diferentemente das sinteses que utilizaram como solvente alcoois secundarios (hidroxila ligada
ao carbono secundario do solvente). Essa perda de massa ainda foi mais significativa quando
realizada em atmosfera oxidante. Apds a calcinagdo a 500 °C, em termos de estrutura cristalina
observa-se a mesma formacao predominante da fase gama-alumina para ambas as sinteses,

porém com picos de baixa intensidade para o sol-gel sintetizado com etanol.

5.6. Medidas de Adsorcao/Dessorcao de N2

A area superficial das amostras foi estudada utilizando a adssor¢édo de nitrogénio a baixa
temperatura, onde a amostra é inserida em uma unidade de adsorcdo, para que 0 nitrogénio

possa entrar em contato com a mesma, na temperatura do nitrogénio liquido e a diferenciadas
~ P A ~ - . - P
pressoes de (P—) onde ocorre o fenémeno de adsorc¢ao. Por meio dos dados obtidos, foi possivel
0

calcular pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) a area superficial (Sget) € 0 volume
de poros (Vp).

Para calcular a distribuicdo do tamanho poro nas amostras estudadas, foi utilizado o
método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH), com base na isoterma de adssorcdo (BASTON, 2011;
ANDRADE, 2014).

Segundo a IUPAC, os materiais porosos podem ser classificados de acordo com o
tamanho de seus poros, onde: microporosos (poros com tamanho < 2 nm), mesoporosos (poros
com tamanho entre 2 e 50 nm) e macroporosos (poros com tamanho acima de 50 nm). Os

resultados da caracterizacdo textural estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Anélise de Adsorgdo/Dessorcdo de N2, volume de poros e diametro medio de poros

do suporte.
Amostras Area BET (m%g)  Vol. Poros (cm3/g) Diametro médio de
poros (nm)
Al>OsEtanol 189, 355 0,706 15,630
Al203-2Butanol 160,139 0,995 22,670
Al>Os-2Pentanol 162,548 0,818 22,776
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Os graficos da Figura 33 apresentam as isotermas de adsorcéo e dessor¢do de No. A rea

superficial especifica foi calculada pelo método BET e o volume de poros pelo método BJH

(Barrett-Joyner-Halenda). A partir da revisdo na literatura, é possivel observar os perfis das

isotermas de adsorcdo e dessorcdo das amostras, que apresentam um comportamento

semelhante a isoterma do tipo Ill, que origina-se de interagdes fracas entre o adsorvato-

adsorvente e de superficies ndo porosas ou macroporosas. Segundo o tipo de histerese, pode-se

dizer que as amostras apresentam um comportamento misto entre o tipo H1 e o tipo H3, que

corresponde a formacao de mesoporos, onde o tipo | esta geralmente associado a materiais com

poros composto por aglomerados rigidos e particulas com tamanho ordenado, e o tipo Il €
observado em particulas com poros em formato de fendas (DE ANDRADE, 2014; ZATTA et
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A partir das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N2, é possivel avaliar a variagdo do
volume adsorvido, o qual aumenta na ordem dos suportes: Al.OsEtanol < Al,O3z-2Pentanol <
Al>,O3-2Butanol.

Conforme a Tabela 7, os suportes apresentaram area superficial de acordo com a
literatura para a alumina, em torno de 150 m?/g, e seu didmetro médio de poros e volume de
poros também demonstraram valores elevados quando comparados com outros autores (em
torno de 7,5 nm para o primeiro e 0,20 cm®/g para o segundo). O suporte sintetizado com etanol
foi 0 que obteve maior area superficial, entretanto, o volume de poros e o diametro médio de
poros apresentam valores inferiores aos outros dois materiais. O Al>Os-2Butanol e o Al,Oz-
2Pentanol, expressam valores muito préximos para o didmetro médio de poros, sendo
condizente com a literatura, onde este diminui quando a area superficial decresce.

E relevante ressaltar que as sinteses de cada suporte foram realizadas separadamente,
logo, divergéncias observadas na area superficial dos suportes podem ser decorrentes a

possiveis erros e desvios experimentais.

5.7. Estudo cinético

A cinética quimica é responsavel por estudar as velocidades das reacdes e seus
mecanismos. Desse modo, 0s estudos cinéticos sdo de suma importancia, pois é por meio deles
que é possivel obter informag6es sobre 0 comportamento adsorvato-adsorvente, e a eficiéncia
do processo de adsorcao. A adsorcdo pode ocorrer a partir da adsor¢do quimica (quimissorgao)
ou adsorcdo fisica (fisissorcdo). A quimissorcdao é caracterizada pelo compartilhamento de
elétrons entre o adsorvato e o adsorvente, onde altera a estrutura eletronica do adsorvato. E a
fisissorcdo é representada pela atracdo das moléculas do adsorvato para a superficie do
adsorvente por forcas de Van der Waals, que ndo altera a estrutura do adsorvato de modo
significativo (DA ROCHA et al., 2012; GARCIA, 2015).

Séo diversos, os modelos cinéticos que sdo aplicados nos estudos de mecanismo de
adsorcéo. Ente eles destacam-se os modelos de pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem
(SIMONIN, 2016).

5.7.1. Modelo de primeira ordem
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Segundo Fogler (2009), em um reator em batelada a volume constante, o balango molar

dc, _ Eq. 17
dt ~ 4

Se a reagdo é de primeira ordem, a integracdo da combinacao do balanco molar com a
lei de velocidade é:

dC, Eq, 18

n Cao Eq. 19

Primeiramente, foi feita a curva de calibracdo do corante, sendo a sua concentracao
inicial de 25 mg.L, onde a mesma foi diluida no intuito de obter outras concentraces. A
seguir, tem-se a curva de calibracdo do negro de eriocromo T.

°77 R*=0.99

0.4 -
0,24

0.2 H

Concentragao (moliL)

0.0 . T T T T T T T T T
0,000 0.005 0.010 0.015 0.020 0.025

Absorbéancia (nm)

Figura 34: Curva de calibragdo do negro de eriocromo T.

Para o estudo da cinética de adsor¢do foram utilizados os catalisadores Al>OsEtanol-Ti
e Al20O3-2Butanol-Ti. Os testes foram realizados com a concentracdo inicial de corante negro
de eriocromo T (25 mg.L™Y), concentragdo do catalisador (250 mg.L™) e com variagdo da
temperatura empregada, sendo elas 10, 20, 30 e 40 °C. A massa de catalisador aplicada para

todos os ensaios foi de 0,025 g, e o0 volume da solugéo de 0,1 L.
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Na Figura 35 estdo expressos os resultados obtidos pelo ajuste polinomial com e sem

catalisador.
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Figura 35: Ajuste polinomial do negro de eriocromo T para avaliar a influéncia do TiO2 para o
catalisador Al.OzEtanol-Ti, em diferentes temperaturas de reacdo: (a) 10 °C; (b) 20 °C; (c) 30 °C
e (d) 40 °C.

Um dos métodos utilizados para determinar o (dC,/dt) é a partir do ajuste da
concentracdo por um polinémio no tempo, e posteriormente pela diferenciacdo do polinémio
resultante. Primeiramente, faz-se a escolha do grau do polinémio, onde para o catalisador
Al>O3-Etanol-Ti foi escolhido polinémio de terceiro e quinto grau como mostra a Figura 35, no
qual a reacdo para o grafico (a) foi a que apontou maior concentracdo para o tempo de 120
minutos e a reacdo do gréafico (d) a que obteve menor valor, sendo este proximo para as reacoes
dos graficos (b) e (c).

A Figura 36 aponta o ajuste polinomial realizado para as rea¢6es com e sem o catalisador

referentes ao Al,Oz-2Butanol-Ti, onde os polindmios definidos foram de quinto e sexto grau.
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A partir disto, a variagcdo do tempo e a concentracdo sdo conhecidas em qualquer tempo (t). A

selecdo do grau do polindmio deve ser efetuada cuidadosamente, uma vez que 0 grau muito

baixo ndo interpretara a predisposicdo dos dados e ndo percorrera muitos pontos. No entanto,

qguando o grau € muito elevado, a curva de ajuste ao buscar o ajuste dos dados podera obter

muitos maximos e minimos, que podem gerar erros significativos no célculo das derivadas.
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Figura 36: Ajuste polinomial do negro de eriocromo T para avaliar a influéncia do TiO> para

o catalisador Al>Os-2Butanol-Ti em diferentes temperaturas de reacédo: (a) 10 °C; (b) 20 °C; (c)
30 °C e (d) 40 °C.

Como é possivel perceber na Figura 36, houve um desvio no gréfico (c) para a reacao

que envolve o catalisador. Nos gréaficos (c) e (d) as concentragdes desta também apresentaram

valores inferiores para o tempo de 120 min quando comparada com os gréaficos (a) e (b).

Ap0s os dados obtidos na Figura 35 e Figura 36, foi possivel determinar os parametros

para o ajuste polinomial para o catalisador Al.OzEtanol-Ti na Figura 37 e Al.Oz-2Butanol-Ti

na Figura 38 (FOGLER, 2009).
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A Figura 37 detalha a regressdo polinomial feita para cada reacdo, onde a constante
cinética para a reagdo sem catalisador aumenta com a temperatura, bem como h4 uma reducéo
na ordem de reacdo. E para a reacdo com catalisador, a constante cinética também aumenta com
a temperatura, porém, a taxa de reacdo varia pouco, mesmo com a varia¢ao de temperatura na
reacao.

Em relagcdo a Figura 38, a constante cinética da reagdo sem o catalisador também ¢é
elevada com a temperatura, no entanto, a ordem de reacdo ndo estabelece uma ordem, variando
seus valores com a condicdo de temperatura. Contudo, para a reagdo com o catalisador, a
constante cinética pouco diferencia com o aumento da temperatura, e a sua ordem de reacéo
como ocorre para a reacdo sem o catalisador néo designa uma ordem, no qual, possui valores
que sao diversificados para as temperaturas.

Segundo a inclinacdo da reta, a reacdo de fotodegradacdo ndo compreende uma ordem
de reacdo em relacdo ao negro de eriocromo T, sendo 0 0z6nio empregado na reagdo como
sistema continuo e o corante o sistema em batelada. Esse comportamento pode ser justificado
pela difusdo do ozdnio no meio da reacdo, onde a degradacdo do corante estd diretamente
proporcional a quantidade de gas que esta presente no meio. Segundo a teoria de transferéncia
de massa do 0zOnio em corantes, os resultados encontrados estdo em concordancia com a
mesma, Visto que a difusdo das bolhas de 0zonio esta apoiada na transferéncia de massa do gas
para a solucdo de corante, onde ocorre 0 aumento da taxa de oxidacdo e descoloracédo
(CARVALHO, et al., 2014).

As andlises dos dados cinéticos, buscam por uma funcdo da concentracdo, que
corresponde a uma lei de velocidade especifica, e que seja linear com o tempo. A Figura 37
também demonstra que o catalisador pouco influenciou na reacdo de degradacdo do corante,
sendo o 0zdnio, o agente oxidante fundamental na reacdo de descoloracdo (FOGLER, 2009).

A eficiéncia de degradacdo do corante foi calculada em (%) com base na Equacéo 20, e
Tabela 8 e a Tabela 9 demonstram os resultados encontrados para os dois catalisadores
(KANSAL, et al., 2013).

Co—C Eq. 20
Degradacdo do corante (%) = (OC—) X 100 q
0

Sendo:
Co = Concentracdo inicial do corante;

C = Concentracédo do corante apos a foto-irradiacao.
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Tabela 8: Degradacdo do negro de eriocromo T em diferentes temperaturas de reagdo e
empregando ou ndo o catalisador Al.OzEtanol-Ti:

Temperatura Degradacéo do corante (%)
10 °C sem catalisador 74,60 %
10 °C com catalisador 75,52 %
20 °C sem catalisador 91,30 %
20 °C com catalisador 92,94 %
30 °C sem catalisador 91,47 %
30 °C com catalisador 95,33 %
40 °C sem catalisador 96,98 %
40 °C com catalisador 99,00 %

Segundo o trabalho de Kansal (2013), ele teve uma degradacdo maxima do negro de
eriocromo a partir do catalisador sintetizado de 82 %, sem a utilizacdo do oz6nio. E para o
presente estudo, foi possivel conseguir uma degradacdo méxima de 99 % com o emprego do
O3 para o catalisador Al>OsEtanol-Ti e 87,96 % para o Al2Os-2Butanol-Ti. Esse valor pode
ser justificado pela elevada degradacéo a fase anatase presente no catalisador, morfologia do

material e ao pequeno tamanho das particulas formadas apds o processo de impregnacéo.

Tabela 9: Degradagdo do negro de eriocromo T em diferentes temperaturas de reagdo e

empregando ou nao o catalisador Al,O3z-2Butanol-Ti:

Temperatura Degradacéo do corante (%)
10 °C sem catalisador 55,09 %
10 °C com catalisador 60,75 %
20 °C sem catalisador 57,28 %
20 °C com catalisador 61,48 %
30 °C sem catalisador 66,23 %
30 °C com catalisador 81,57 %
40 °C sem catalisador 54,36 %
40 °C com catalisador 87,96 %
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Com base na Tabela 8, nota-se que com o aumento da temperatura, houve também
aumento na taxa de degradacédo do corante, e que o percentual de degradacéo para a reagdo sem
e com o catalisador Al,OzEtanol-Ti foram muito proximos. Para a Tabela 9, verifica-se que as
reacOes apresentaram valores inferiores de degradacéo a tabela anterior, no entanto, as reagdes
de descoloracdo com a presenca do catalisador Al>Os-2Butanol-Ti alcangaram valores mais
elevados e significativos, principalmente para as reagdes a 30 e 40 °C com catalisador. Quanto
ao aumento de temperatura, a porcentagem de degradacdo também é crescente, exceto para a
reacdo a 40 °C sem catalisador, podendo esse comportamento ser justificado por algum erro

experimental.
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6. Conclusao

De acordo com a perda de massa dos trés solventes utilizados na sintese, pode-se
observar que a mesma € linear e que o qudo mais proximo estiver do ponto de ebuli¢do do
solvente, mais inclinada é a reta. Os gréficos do coeficiente angular versus temperatura
apresentaram predisposi¢cdo exponencial, e a evaporacao dos solventes ocorreu como esperado,
do alcool com cadeia carb6nica menor para o alcool com cadeia carbénica maior. Entretanto, a
evaporacdo solvente demorou mais tempo do que o previsto, totalizando 43 dias para cada
sintese.

Baseado nos resultados obtidos, a perda de massa apresentada na analise de TG esta
relacionada principalmente pela perda de dgua (ndo estrutural e estrutural) e evaporacao dos
solventes presentes nas amostras e ndo pela combustdo de compostos organicos presentes na
estrutura. De acordo com dados de TG e DRX, o carbono (primério ou secundario) no qual a
hidroxila esta ligada exerce maior influéncia na sintese do que o tamanho da cadeia carbdnica
do solvente.

Os difratogramas de DRX dos suportes secos em estufa mostraram a formacéo da
pseudo-boehmita para todos, e os suportes calcinados demonstraram que a disposi¢ao dos picos
é referente a y-alumina. As analises de termogravimetria apresentaram resultados muito
préximos para o0s trés suportes, no entanto, o suporte sintetizado com etanol foi o que obteve
maior diferenca em relagcdo aos demais.

Para melhor estudar a estrutura dos suportes, foi realizada a fissor¢do de N, visto que a
area superficial dos trés suportes apresentou valores proximos dos que sdo encontrados na
literatura. O suporte sintetizado com etanol foi 0 que apontou maior area superficial, porém, o
volume de poros e o didmetro médio dos poros demostraram valores inferiores quando
comparado com os outros dois suportes.

Contudo, foi realizada a impregnagdo de TiO2 no suporte Al,OzEtanol e no suporte
Al;Oz3-2Butanol, onde os resultados de DRX mostraram que 0s picos caracteristicos estdo
relacionados tanto ao Al.O3 quanto ao TiO». Posteriormente, os catalisadores foram aplicados
na reacdo de degradacgdo do negro de eriocromo T, juntamente com 0 0zonio, visto que 0 O3
por ser um agente oxidante forte, se mostrou responsavel pela descoloracdo do corante, € 0
catalisador Al.O3-Etanol-Ti demonstrou-se nao favorecido na reagdo onde foi aplicado, sendo
os valores de degradacdo muito proximos para as quatro temperaturas aplicadas e proximos das

reacOes utilizando ou ndo o TiO». E para a reacdo que utilizou o Al>0s-2Butanol-Ti como
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catalisador, os resultados mostraram que a degradacéo atingiu um valor inferior, mas as rea¢des
sem e com o catalisador apresentaram valores que diferenciaram entre si, principalmente para
as reacOes que ocorreram a 30 e 40 °C, onde o diferencial de degradacdo chegou a 33,60 %,

confirmando que o catalisador contribuiu para a descoloracdo do corante.

Para melhor avaliacdo da reacgdo, foi efetuado o estudo cinético apoiado no método
polinomial, em que as reac¢Oes estudadas ndo dispdem de uma ordem particular de reacdo. A
partir dos graficos para o AlOs-Ettanol-Ti foi possivel observar que a reagdo com catalisador
e sem 0 mesmo teve pouca diferenca, evidenciando que o 0zénio foi 0 maior responsavel pela
degradacdo do corante. Desse modo, é necessario o estudo de outras reagcGes que possam
favorecer o emprego do catalisador. E os gréaficos para o AloOs-2Butanol-Ti constaram que 0

emprego do catalisador na reacdo, favoreceu a descoloracdo do corante.
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. Sugestdes para trabalhos futuros

Utilizacdo de outros tipos de catalisadores na reacdo de degradacdo do negro de
eriocromo T com o0zonio.

Estudar e aplicar outros tipos de rea¢des de fotodegradacéo de corantes.

Estudar o emprego de varidveis como concentracdo e pH do corante utilizado na
fotodegradacéo e investigar suas influéncias.

Aplicar outros suportes para o catalisador de TiOa.
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Regressdes lineares das curvas obtidas:

Anexo A

Etanol
T=22°C T=35°C T=50°C T=60°C T=74°C
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.)

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,0180 40 0,0292 30 0,0179 10 0,0270 5 0,0407 3
0,0360 80 0,0487 60 0,0346 20 0,0524 10 0,0757 6
0,0582 120 0,0681 120 0,0494 30 0,0794 15 0,1055 9
0,0791 160 0,0866 150 0,0657 40 0,1072 20 0,1348 12
0,1648 15
0,1918 18

y = 4,84E-04> y = 6,02E-04x y = 1,66E-03x y = 0,0053x y =0,0111x

R2 =9,97E-01 R2=9,31E-01 R2 =9,98E-01 R2=0,9998 R2=10,9915
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2-Butanol

T=22°C T=35°C T=50°C T=68°C T=85°C T=93°C
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,0050 40 0,0057 30 0,0068 10 0,0110 5 0,0154 5 0,0103 3
0,0099 80 0,0107 60 0,0112 20 0,0191 10 0,0331 10 0,0210 6
0,0164 120 0,0158 90 0,0160 30 0,0262 15 0,0455 15 0,0304 9
0,0227 160 0,0210 120 0,0210 40 0,0328 20 0,0596 20 0,0424 12
0,0556 15
0,0699 18
y = 0,0001x y = 0,0002x y = 0,0005x y =0,0017x y = 0,003x y = 0,0037x
R2=0,9945 R2=0,9993 R2 =0,9906 R2=0,9826 R2=0,9961 R2=0,993
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2-Pentanol

T=22°C T=72°C T=82°C T=99°C T=115°C
Tempo Tempo Tempo Tempo Tempo
Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.) Mols (min.)
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
0,0018 40 0,0049 10 0,0040 5 0,0099 3 0,0135 3
0,0036 80 0,0102 20 0,0082 10 0,0202 6 0,0263 6
0,0060 120 0,0155 30 0,0118 15 0,0294 9 0,0372 9
0,0084 160 0,0205 40 0,0155 20 0,0382 12 0,0485 12
0,0593 15
0,0697 18
y = 5E-05x y = 0,0005x y = 0,0008x y =0,0032x y = 0,004x
R?=0,9922 R2 =0,9997 R?=0,9988 R2? =0,9988 R? =0,996
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Anexo B

Regressdes exponenciais das curvas obtidas:

Etanol
Coeficiente Temperatura
Angular (Kelvin)
0,011 347,15
0,005 333,15 y = 1,98E-12¢544E-02
0,00166 323,15 R2 = 9 58E-01
6,02E-04 308,15 C,= 1,98E-12
4,84E-04 295,15 m = 6.44E-02
2-Butanol
Coeficiente Temperatura
Angular (Kelvin)
0,0037 366,15
0,003 358,15 y = 1,91F-11e527E-02x
0,0017 341,15 R2 = 9,85E-01
5,00E-04 323,15 C,= 1.91E-11
2,00E-04 308,15 1 = 5.27E-02
0,0001 295,15
2-Pentanol
Coeficiente Temperatura
Angular (Kelvin)
0,004 388,15
0,0032 372,15 y = 2,25E-11g494E02x
0,0008 355,15 R2 = 9 82E-01
5,00E-04 345,15 C,= 2.25E-11
5,00E-05 295,15 m = 4,94E-02
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