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RESUMO

NOHARA, N. M. L. Estudo da mistura de TiOz e ZnO em matriz polimérica para
aplicacdo em fotocatalise heterogénea solar de lixiviado de aterro sanitario. 2022. 124 p.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séo
Paulo, Lorena, 2021.

Processos de tratamento em scale up ainda s@o iminentes e impeditivos em funcéo do custo e
da dificuldade de oxidacdo de compostos de alta toxicidade e recalcitrantes. Uma tecnologia
promissora para o tratamento de lixiviados é a fotocatalise heterogénea, um tipo de processo
oxidativo avangado (POA) que pode utilizar a luz solar como fonte de irradiagdo. Dentre 0s
semicondutores mais utilizados nesses processos, destacam-se 0 TiO2 e 0 ZnO que, se utilizados
em conjunto, promovem uma taxa de degradacao de poluentes superior em relacéo a utilizagéo
em separado; além de atuarem na faixa de absorcdo de luz solar (UV-Vis). Uma forma de
utilizar os semicondutores é fixando-os em um suporte estacionario, como € o caso das tintas
que podem ser aplicadas em qualquer superficie (conforme especificacdes do fabricante). O
presente trabalho teve como objetivo avaliar o efeito de trés proporc¢des quimicas de ZnO-TiO:
incorporadas a um verniz acrilico na degradacéo das principais funcdes organicas contidas no
lixiviado (&cidos humicos, acidos falvicos e huminas). Com o objetivo de avaliar a eficiéncia
do processo fotocatalitico, foram estudados como parametros de processo (1) trés composicdes
massicas do sistema binario (ZnO35TiO,, ZnO56TiO2 e ZnOB8OTIO,); (2) trés faixas de pH do
lixiviado, (a) &cido (4,5-5,0), (b) neutro (6,5-7,0) e (c) alcalino (7,5-8,0). O percentual de
degradacdo das concentra¢fes do &cido humico, &cido fulvico e humina foram avaliados por
meio de ferramentas estatisticas. Os resultados apontaram para uma maior facilidade em
degradar o &cido humico pela mistura ZnO80TiO2 e em meio &cido (niveis -1 e -1), com a
maxima em 79%. As amostras de acido fulvico e humina, por sua vez, tiveram melhor
desempenho com a mistura ZnO35TiO, em pH basico (niveis 1 e 1). De maneira geral, 0s
resultados se justificam pelas diferencas estruturais de solubilidade e composi¢do dessas
moléculas, bem como da distribuicdo de cargas superficiais e sua relagdo com os pontos de
carga zero das tintas obtidas, além dos tamanhos de particula obtidos com o preparo do material.
Conclui-se, portanto, que uma solugdo economicamente viavel e Unica para o tratamento dessas
substancias ainda ndo é viavel, sendo necessarios mais estudos para otimizacdo desses
experimentos.

Palavras-chave: Lixiviado. Substancias humicas. Fotocatalise heterogénea.



ABSTRACT

NOHARA, N. M. L. Study of the mixture of TiO2 and ZnO in polymeric matrix for
application in heterogeneous solar photocatalysis of landfill leachate. 2022. 124 p.
Dissertation (Master of Science) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo,
Lorena, 2021.

Scale-up treatment processes are still imminent and preventive due to the cost and difficulty of
oxidizing highly toxic and recalcitrant compounds. A promising technology for the treatment
of leachate is heterogeneous photocatalysis, a type of advanced oxidative process (POA) that
can use sunlight as a source of irradiation. Among the semiconductors most used in these
processes, TiO2 and ZnO stand out, which, if used together, promote a higher pollutant
degradation rate compared to separate use; besides acting in the range of absorption of sunlight
(UV-Vis). One way to use semiconductors is to fix them on a stationary support, as is the case
of paints that can be applied to any surface (according to the manufacturer's specifications). The
present work aimed to evaluate the effect of three chemical proportions of ZnO-TiO>
incorporated into an acrylic varnish on the degradation of the main organic functions contained
in the leachate (humic acids, fulvic acids and humines  In order to evaluate the efficiency of
the photocatalytic process, three mass compositions of the binary system (ZnOssTiO2,
ZnOs6Ti02 and ZnOgoTi02) were studied as process parameters (1); (2) three pH ranges of the
leachate, (a) acidic (4.5-5.0), (b) neutral (6.5-7.0) and (c) alkaline (7.5-8.0 ). The percentage of
degradation of the concentrations of humic acid, fulvic acid and humine were evaluated using
statistical tools. The results pointed to a greater ease in degrading humic acid when there is a
predominance of TiOz in the composition and in an acid medium (levels -1 and -1), with the
maximum in 79%. The samples of fulvic acid and humine, in turn, performed better with
mixture 1 at basic pH (levels 1 and 1). In general, the results are justified by the structural
differences in the solubility and composition of these molecules, as well as the distribution of
surface charges and their relationship with the zero charge points of the paints obtained, in
addition to the particle sizes obtained with the preparation of the material. It is concluded,
therefore, that an economically viable and unique solution for the treatment of these substances
is not yet feasible, and further studies are needed to optimize these experiments.

Keywords: Leachate. Humic substances. Heterogeneous photocatalysis.
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1 INTRODUCAO

No Brasil, desde a publicacdo da Lei Federal 12.305/2010 (Politica Nacional de Residuos
Solidos), os residuos solidos urbanos (RSU) deveriam ter disposic¢éo final em aterros sanitarios.
Segundo os dados publicados pela ABRELPE (2020), em 2019 o indice per capita de geracdo
de RSU nesse pais foi de 379 kg hab™. No entanto, apenas 59,5% foram destinados aos aterros
sanitarios. Os aterros requerem a utilizacdo de grandes espacos urbanos. Além disso, ocorre a
geracdo de lixiviado; um liquido composto predominantemente por matéria organica natural
(NOM) que, sem o devido tratamento e destino corretos, trazem inimeros impactos ao meio
ambiente (COSTA et al., 2019). A toxicidade dos lixiviados de aterros é caracterizada pela
sinergia entre diferentes poluentes organicos, além de terem alta alcalinidade, elevada
concentracdo amoniacal e presenca de substancias humicas (SHs), que sdo recalcitrantes e de
dificil remocéo por tratamentos convencionais (biolégico) (MORAIS; SITORI; ZAMORA,
2004). As SHs correspondem a maior parcela presente na MON (50-90%) e sdo o resultado das
interacBes entre pequenas moléculas e polimeros (ligacbes de van der Waals e pontes de
hidrogénio) (GUO; LIU; WU, 2019), sendo classificadas em acidos htmicos, acidos falvicos e
huminas.

Os fendis encontrados em substancias himicas de lixiviados de aterro podem ter origem
em derivados de produtos téxteis ou petroquimicos e funcionam como disruptores endocrinos
(SAID et al., 2021). Além disto, processos convencionais de tratamento bioldgico ndo sdo
suficientes para a remocdo desses compostos, devido a recalcitrancia e toxicidade (HAYATI et
al., 2018; SILVA et al.,, 2017). Uma alternativa promissora é a utilizacdo de processos
oxidativos avancados (POA), sobretudo a fotocatélise heterogénea (SAID et al., 2021), que tem
se mostrado eficientes quando aplicados ao tratamento de lixiviados para remocdo dessas
substancias consideradas recalcitrantes (LIU et al., 2008; OMAR; AZIZ; STOLL, 2014;
TURKTEN; BEKBOLET, 2021).

Atualmente, os principais esfor¢os na area da fotocatélise estdo sendo dedicados no
desenvolvimento e formulagdo de novos materiais e o desenvolvimento de sistemas
fotorreativos, tendo como objetivo final a utilizagdo de luz solar como fonte de energia (MENG
et al., 2020). Um dos fatores que contribuem com um aumento da eficiéncia em processos
fotocataliticos € a combinagdo ou mistura de diferentes semicondutores aplicados em um
determinado material (MUNGUTI; DEJENE, 2021; SUN et al., 2018; TURKTEN;
BEKBOLET, 2021; UPADHAYA; KUMAR; PURKAYASTHA, 2019; ZHA;
NADIMICHERLA; GUO, 2015).
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Os semicondutores, utilizados no processo fotocatalitico, podem estar em suspensdo ou
fixos sobre um suporte estacionério, sendo a ultima op¢do mais pratica e econdémica, eliminando
a necessidade de filtracdo apos a reacdo (CERVANTES; SANTANA; ZAIA, 2009; SERIO et
al., 2011; ZANROSSO; ROUSSOS; LANSARIN, 2018). A utilizacdo de semicondutores
especificamente na forma de filmes finos nanoestruturados é promissora, pois esses materiais
apresentam alta estabilidade mecénica e potencial fotocatalitico (MOURAO et al., 2009;
SINGH et al., 2017). Quanto a técnica de deposic¢do, a pulverizacdo catddica reativa apresenta
melhor eficiéncia aplicada a fotocatalise heterogénea quando comparada a outros processos de
deposicao fisica (LIAO et al., 2006). Por outro lado, uma forma mais simples e promissora de
obter esses materiais € pela incorporagdo dos semicondutores em tintas acrilicas (BATTISTI et
al., 2016; SAPATIERI; BALDISSARELLI; MOREIRA, 2017; SALVADORES; ALFANO;
BALLARI, 2020).

Neste sentido, 0 presente trabalho tem como objetivo avaliar o efeito de diferentes
propor¢des quimicas de ZnO-TiOz incorporadas e dispersas a um verniz acrilico na degradacéo
das principais funcGes organicas contidas no chorume (acidos humicos, acidos fulvicos e

huminas).
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2 OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo avaliar a degradacao das principais
fungdes organicas contidas no chorume (acido hiimicos, acido falvicos € huminas) por processo
de fotocatalise heterogénea solar utilizando misturas binarias de ZnO e TiO,. Como objetivos

especificos, elenca-se:

e Confeccionar materiais de combinagdes binarias entre ZnO e TiO; diferentes
(ZnO35TiO2, ZnO56TiO2 e ZnOSOTiO,);

e Analisar as caracteristicas do material obtido em termos do potencial de aplicacdo em
processos fotocataliticos;

e Analisar a % de fenois pela técnica de Folin Ciocalteau para quantifica¢do indireta de
acido humico, acido fulvico e huminas apds o tratamento fotocatalitico heterogéneo;

e Estudar os efeitos principais e as interagdes entre as combinagdes bindrias e faixas de
pH (4,5-5,0; 6,0-6,5; 7,5-8,0) por meio de um planejamento de experimentos de 22 com

réplicas em cada corrida e duplicata no ponto central.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS E OS ATERROS SANITARIOS

O conceito de residuos sélidos ¢ definido pela Associacdo Brasileira de Normas

Técnicas — ABNT na Norma Brasileira Regulamentadora (NBR) 10.004/2004:

Residuos nos estados solido e semi-sélido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varrigdo. Ficam
incluidos nesta defini¢do os lodos provenientes de sistemas de tratamento de agua,
aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de poluigdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu langamento na
rede publica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso solugdes técnica e
economicamente inviaveis em face a melhor tecnologia disponivel.

Seis anos depois, a Lei Federal 12305/2010, mais conhecida como a Politica Nacional
de Residuos Soélidos (PNRS), trouxe de maneira similar a defini¢ao sobre residuos sélidos (art.
3°, XVI) substituindo o termo residuos (inicio do paragrafo) por “material, substancia, objeto
ou bem descartado”. No art. 13, apresenta-se a classificagdo conforme a respectiva origem,
sendo acrescidos os residuos de construgcdo civil, agrossilvopastoris, de transporte e de
mineracao. Os residuos solidos urbanos (RSU), objeto de interesse deste trabalho, por sua vez,
referem-se aos domiciliares e de limpeza urbana (art. 13, alineas “a” e “b”). O gerenciamento
ou gestao destes RSU devem seguir a seguinte ordem de prioridade: ndo geragao, reducao,
reutilizagdo, reciclagem, tratamento e disposi¢ao final ambientalmente adequada (art. 9°). Uma
das formas de disposi¢do final ambientalmente adequadas de RSU indicada pela ABNT NBR
8419/1992 ¢ o deposito em aterros sanitarios, que devem compactar esses residuos em menor
area e volume possiveis com o objetivo de mitigar os impactos ao meio ambiente e a saide
publica (MACHADO, 2015).

Os paises da Unido Europeia produzem, em média, cerca de 482 kg hab™! de RSU
anualmente, sendo que, entre 2012 e 2014, a destinacgdo final mais utilizada foi a incineragao
(MINELGAITEA; LIOBIKIENE, 2019; SCARLAT; FAHL; DALLEMAND, 2019). Desde
2016, grandes investimentos tém sido direcionados para a constru¢do de plantas de
reaproveitamento energético dos gases de efeito estufa (GEE) gerados pela incinera¢ao dos
RSU na Europa. Os mesmos autores apontam ainda que € previsto at¢ 2030 um aumento de
27% no investimento em energias renovaveis, de acordo com o Quadro de Politicas Climaticas
e Energéticas de 2030. Comparando o cendrio europeu como brasileiro, ha muito ainda o que
ser feito. Segundo o Panorama apresentado pela Associagdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais (ABRELPE, 2019), o Brasil gerou 79 milhdes de toneladas de

RSU em 2018, representando uma geracao de 380 kg por habitante ao ano, o que representa um
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indice de 1,041 per capita; e, desses, apenas 59,5% foram destinados aos aterros sanitarios que,
nao necessariamente, fizeram reaproveitamento energético (ABRELPE, 2019). Desta maneira,
0s 40,5% restantes foram destinados incorretamente em lixdes ou aterros controlados por 3.001
municipios (ABRELPE, 2019). A ABRELPE (2019) explica ainda que a regidao sudeste
concentra 1.668 municipios e ¢ a maior em numero de habitantes do pais e, por consequéncia,
a que mais gera residuos e a que mais coleta. Em 2018, o Sudeste brasileiro gerou cerca de
108.063 ton dia' de RSU, das quais 98,1% foram coletadas; e, dessas, apenas 27% tiveram
destinagdo ambientalmente incorreta (aterros controlados ou lixdes) (ABRELPE, 2019).

Neste mesmo raciocinio, o Estado Sao Paulo ¢ o mais populoso estado brasileiro e o
detentor do maior produto interno bruto (PIB) do pais, e, paralelamente, o maior gerador de
RSU no Brasil (SPINOLA; ANDRADE; NASCIMENTO, 2017). Segundo o Plano de Residuos
Soélidos do Estado de Sao Paulo da Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB,
2014), os indices de geracdo per capita em funcao das faixas populacionais comprovam que o
numero de habitantes em cada regido interfere diretamente na quantidade de RSU gerada:
municipios com até 25.000 habitantes tem um indice de 0,7; municipios com 25.001 até 100.000
habitantes tem um indice de 0,8; municipios com 100.001 até 500.000 tem um indice de 0,9; e
municipios com mais de 500.000 possuem um indice de geragdo per capta de 1,1. A regido do
Vale do Paraiba no Estado de Sdo Paulo concentra 2,5 milhdes de habitantes, segundo
estimativa do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) para 2017. Adotando-se o
indice de 1,1 para toda a regido do Vale do Paraiba, ¢ possivel estimar em 2,75 milhdes de kg

per capita.

3.2 LIXIVIADO

A decomposicao dos residuos solidos urbanos somada a percolagdo das aguas pluviais
em aterros sanitarios leva a geracdo de um liquido altamente contaminado denominado
lixiviado ou chorume (HASSAN; ZHAO; XIE, 2016; YAO, 2017). Esse liquido fétido de cor
escura, contém matéria organica dissolvida (4cido graxo volatil e matéria organica mais
refrataria, como &cidos hiimicas e fulvicas), compostos inorganicos (Quadro 1), metais pesados,
compostos organicos xenobidticos (hidrocarbonetos aromaticos, fenois, pesticidas, etc.) e
microorganismos indicadores de coliformes totais e termotolerantes (YAO, 2017). Um destaque
maior deve ser dado aos acidos humicos e flvicos, pois representam a maior parcela da matéria
organica contidas nos lixiviado, sdo os responsaveis pela sua coloragdo marrom e capazes de

absorver outros poluentes organicos (ELMOUGTI et al., 2019). Cabe ressaltar que ¢ o efeito
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sinérgico entre essas substancias que caracterizam sua toxicidade (MORAIS; SITORI,

ZAMORA, 2004).

Quadro 1 — Possiveis origens dos ions comumente encontrados em lixiviado de aterros sanitarios.

fons Origem

Na*, K*, Ca?*, Mg?* Material organico, entulhos de construgdo, cascas de
ovos

PO3~, NO3~, CO%~ Material organico

Hg?*, Mn?* Pilhas comuns e alcalinas, lampadas fluorescentes.

Cu?*,Fe?*, Sn?t Material eletronico, latas, tampas de garrafas.

Ni?*, Cd?*, Pb?* Baterias recarregaveis

AR Latas descartaveis, utensilios domésticos,
cosméticos, embalagens laminadas em geral

Cl~,Br—, Ag* Tubos de PVC, negativos de filmes de raio x.

As3t, 8?2~ Cr3t Embalagens de tintas, vernizes, solventes organicos

Fonte: SEGATO; SILVA! (2000) apud ALVES; TEIXEIRA (2004)

A composicao fisico-quimica varia conforme as condi¢des ambientais locais, o tempo
de disposicdo, a forma de operacdo do aterro e a forma de despejo (MORAIS; SITORI,
ZAMORA, 2004; SERAFIM et al., 2003; HASSAN; ZHAO; XIE, 2016). O Quadro 1 informa
os principais ions encontrados em lixiviados de aterro e suas possiveis origens (YAO, 2017).

Tabela 1 — Classificacéo do lixiviado de aterros sanitarios de acordo com as mudangas de composi¢do em
funcéo.

Parametro Idade Intermediario Estavel
Idade (anos) <5 5-10 >10
pH <6,5 6,5-17,5 >17,5
Biodegradabilidade Importante Meédio Baixo
Nitrogénio 0,1-0,2 - -
Nitrogénio amoniacal <400 - > 400
COT:DQO <0,3 0,3-0,5 >0,5
Metais pesados Baixo a médio Baixo Baixo
DBOs5:DQO 0,5-1,0 0,1-0,5 <0,1
DQO >10.000 4.000 - 10.000 <4.000

Fonte: YAO, 2017.
Rocca? (2010) apud Sousa et al. (2015) compararam a DBO do lixiviado, que pode

variar de 3 a 17 kg m™, com a do esgoto sanitario, geralmente proxima de 0,3 kg m?; ou seja,
o nivel de passividade do lixiviado pode ser de 10 a 56 vezes maior. Nos aterros ou lixdes, deve-
se ter atencdo com a possibilidade de infiltracdo ou percolagao de lixiviado, contaminando os
solos e aguas (subterraneas ou superficiais) que, por consequéncia, bioacumulam em seres

vivos. Segundo Almeida et al. (2004):

1 SEGATO, L. M.; SILVA, C. L. Caracterizacdo do chorume do aterro sanitario de Bauru. In: CONGRESSO
INTERAMERICANO DE ENGENHARIA SANITARIA E AMBIENTAL, 27., Porto Alegre, 2000. p.1-9.
2ROCCA, A. Parecer Técnico/CETESB/004/11/T sobre a Cava de Carapicuiba, Sdo Paulo — SP, 2010. Disponivel
em: www.cetesb.sp.gov.br. Acesso em 02 out. 2018.
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Compostos recalcitrantes ou refratarios ndo sdo biodegradados pelos organismos
normalmente presentes em sistemas biologicos de tratamento, nos usuais tempos de
retengdo hidraulica aplicados sendo, entdo, langados nos corpos aquaticos receptores.
Devido ao efeito de acumulagdo, podem atingir concentragdes superiores a dose letal
de alguns organismos, como invertebrados e peixes, levando a ocorréncia de morte.
Além disso, os efeitos cancerigenos e mutagénicos eventualmente podem ser
observados em humanos como resultado da bioacumulagdo ao longo da cadeia
alimentar.

Da mesma maneira, a destinagdo incorreta dos lixiviados as estagdes por tratamentos
convencionais € preocupante, uma vez que sua composicao € recalcitrante para esses tipos de
processos (BRITO et al., 2011; MORAIS; SITORI; ZAMORA, 2004) que podem ocasionar
dentre varios problemas, a eutrofizagdo; processo ocasionado pelo aumento de nutrientes
(fosforo e nitrogénio) nos cursos d’agua que culminam na mortandade de peixes e

desequilibram o ecossistema local (NUVOLARI, 2003, p. 173).

3.2.1 Substancias humicas

A degradacdo da matéria organica ou humificag@o € o processo no qual sdo originadas
as substancias humicas (MCDONALD et al., 2004). Essas, por sua vez, sao constituidas por
uma mistura de compostos de alta massa molecular com uma grande variedade de grupos
funcionais que atuam sinergicamente com poluentes e variam conforme idade ou origem do
material (KANG; SHIN; PARK, 2002; RAUEN; DEBACHER; SIERRA, 2002).

As substancias humicas sao compostas por carbono (C), hidrogénio (H), oxigénio (O),
nitrogénio (N) e enxofre (S) e podem ser classificadas, conforme o nivel de solubilidade, em:
(a) acidos fulvicos, soluveis em dgua em qualquer pH; (b) 4dcidos humicos, soliveis em agua
em pH alcalino; e (¢) humina, insoltivel em meio aquoso (MCDONALD et al., 2004; RAUEN;
DEBACHER; SIERRA, 2002). Segundo Alvarez-Puebla, Valenzuela-Calahorro e Garrido
(2006), diferentes modelos estruturais das substancias humicas tém sido publicadas nas Gltimas
duas décadas para tentarem explicar as interagdes com outros poluentes. Os mesmos autores
propuseram um modelo para o 4cido filvico baseado no modelo do monomero de Temple-
Northeastern-Birmingham (TNB) (Figura 1). Pope et al. (2010), por sua vez, apresentaram
varios modelos para o acido humico, sendo apresentado apenas o TNB no presente trabalho
(Figura 2). Para a humina, Zandvoort et al. (2013) apresentaram um modelo baseado em
multiplas técnicas de formagdo a partir de biomassa, uma delas derivada de glicose (Figura

3(a)) e outra de xilose (Figura 3(b)).
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Figura 1 — Modelo de estrutura molecular do acido fulvico.

O\\ /COOH
o O
’ OH
HO N COOH

OH
COOH
SH

OH

Fonte: Alvarez-Puebla et al. (2006).

Figura 2 — Modelo de estrutura molecular do acido humico.
0 o]

OH

Fonte: Pope et al. (2010).

Figura 3 — Modelo de estrutura molecular da humina incluindo as ligagdes mais importantes para (a) uma
humina derivada de glicose e (b) uma humina derivada de xilose.

(@) (b)
Fonte: Zandvoort et al. (2013).

Conforme observado nas Figuras 1 e 2 ha uma predominancia de acidos carboxilicos,
fenois e aminas. A Figura 3, apesar de semelhante a 1 € 2, ndo possui grupo amina em sua
composi¢do. Os acidos carboxilicos e os fendis conferem a acidez desses compostos que
interfere na solubilidade dessas substancias em meio aquoso que, consequentemente, mudam
suas estruturas (conformacao e agregagao) em func¢ao das condigdes da solugdo, sobretudo, em

relagdo ao pH da solucao (GUO; LIU; WU, 2019; XUE et al., 2011; KLUCAKOVA, 201 8). Os
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acidos carboxilicos tém papel fundamental na especiagdo, transporte e deposi¢do de ions
metalicos e se dissociam em pH > 4 em solu¢des aquosas (IBRAHIM; EL-AAL, 2008;
KLUCAKOVA, 2018). Ja os grupos fendlicos se dissociam em pH > 8 (KLUCAKOVA, 2018).

Vithanage, Wijesekara ¢ Mayakaduwa (2016) fizeram um estudo de isolamento,
purificacdo e analise de carbono organico dissolvido (COD) de um lixiviado de um lixdo a céu
aberto de Gohagoda, no Sri Lanka. Destaca-se neste trabalho a distribui¢ao das fra¢cdes humicas
analisadas: 61% correspondeu as fracdes hidrofilicas e 39% as hidrofobicas, sendo 22% de
acidos humicos e 17% de 4&cidos fulvicos. Nao foi explicitada a porcentagem de humina na
concentragdo. Segundo Cordeiro e Silva (2018), o COD corresponde a maior parcela de carbono
organico total (COT) contido nesses meios que, por sua vez, ¢ composta por substancias
hidrofilicas e hidrofobicas (substancias htimicas). As primeiras contém carbonos alifaticos,
acidos carboxilicos, aminoacidos, agucares, proteinas e carboidratos. J4 as segundas sdo
predominantemente compostas por anéis aromaticos, fendis e ligacdes duplas conjugadas
(CORDEIRO; SILVA, 2018).

No estudo publicado por Kang, Shin e Park (2002), foram comparados valores médios
apresentados na literatura para o peso (%) dos AH e AF em amostras de dgua e solo com
amostras de chorume de trés aterros sanitarios, com trés idades diferentes: menor que 5 anos,
entre 5 ¢ 10 anos e maior que 10 anos. Os autores disseram ser dificil a previsdo de uma
tendéncia na composi¢do de acido humico e acido fulvico em amostras de chorume; mas, por
outro lado, puderam constatar que as amostras de chorume continham teores de carbono e
hidrogénio maiores do que os encontrados na literatura. Além disto, apresentou-se que os acidos
hiimicos tinham um conteudo relativamente maior de compostos aromaticos do que os acidos
fulvicos obtidos das mesmas fontes, assim como o observado pelo trabalho de Vithanage,
Wijesekara e Mayakaduwa (2016).

A interagdo entre metais pesados e substincias humicas podem ser avaliadas por
diferentes técnicas analiticas, dentre as quais a espectrometria de absorcao atomica (EAA) e a
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (Fourier transform infrared
spectroscopy, FTIR) sdo as mais utilizadas (BRYAN et al., 2012; IBRAHIM; EL-AAL, 2008).
Outras técnicas podem ser utilizadas de maneira complementar para confirmag¢do de
grupamento organicos presentes nas substancias humicas, como a ressonancia magnética

nuclear (RMN) e a espectroscopia de massas.
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3.3 LEGISLACAO AMBIENTAL

A primeira legislagdo brasileira a defender o meio ambiente sem cita-lo foi o Codigo
das Aguas, Decreto 24643/1934, no qual foi definido o direito de propriedade das aguas pelo
Estado, regulamentando o aproveitamento dos recursos hidricos, estabelecendo como
prioritario o abastecimento publico e reforcando a necessidade de se manter a sua qualidade
(BRASIL, 1934). Seis anos depois, através do Decreto-lei 2848/1940, antigo Codigo Penal
Brasileiro, estabeleceu-se no art. 271 a penalizacdo de dois a cinco anos de prisdo quem
“corromper ou poluir agua potavel, de uso comum ou particular, tornando-a impropria para
consumo ou nociva a saude” (BRASIL, 1940). Complementarmente, em 1960, através do
Decreto 49974-A (Cédigo Nacional da Saude), foram apresentadas as regras para controle do
lancamento de efluentes liquidos pelas industrias e controle de qualidade do respectivo corpo
receptor; e, ainda, os servigos de saneamento estariam sujeitos a orientacdo e fiscalizagdo das
autoridades sanitarias competentes.

A primeira legislagdo brasileira que conceituou o termo Meio Ambiente foi publicada
em 1981, por meio da Lei Federal 6938 — a Politica Nacional de Meio Ambiente (PNMA). No
entanto, sua definicdo foi apresentada somente pela Constituicdo Federal de 1988, em seu
artigo 5°, inciso LXXII. No art. 225, dispde-se que:

Todos tém direito ao meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum
do povo e essencial a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico ¢ a
coletividade o dever de defendé-lo e de preserva-lo para as presentes e futuras
geragoes.

Anos apos o estabelecimento da Constituicdo, através da Lei Federal 9605/98, ficou
caracterizado e regulamentado as sangdes penais e administrativas para atividades e condutas
lesivas ao meio ambiente. Destaca-se nesta lei, o art. 54: “causar polui¢do de qualquer natureza
em niveis tais que resultem ou possam resultar em danos a satide humana, ou que provoquem a
mortandade de animais ou a destruicdo significativa da flora” gera puni¢des nas esferas
administrativa e penal.

Tratando-se especificamente da tematica residuos sélidos e em complementagdo a
Constituicao Federal, promulgou-se em 2010 a Lei Federal 12305 — Politica Nacional de
Residuos Soélidos —, regulamentada pelo Decreto Federal 7404/10 e inspirada pela Lei Estadual
12300/06, da Politica Estadual de Residuos Sélidos (Estado de Sao Paulo). Foi nesta legislagao

brasileira em que se abordou diversos principios do Direito Ambiental (art. 6°), importantes no
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auxilio da interpretacdo da mesma, em conjunto com as definigdes (art. 3°), objetivos (art. 7°),
disposi¢des gerais (art. 4°) e os instrumentos (art. 8°).

Em relacao a poluicao pelo descarte incorreto de efluente e chorume (fora dos padrdes
estabelecidos em Lei apos o tratamento), a Resolugcdao do Conselho Nacional de Meio Ambiente

(CONAMA) n°® 430 de 2011, paragrafo unico, traz que:

O langamento indireto de efluentes no corpo receptor deverd observar o disposto nesta
Resolugdo quando verificada a inexisténcia de legislacdo ou normas especificas,
disposicdes do o6rgdo ambiental competente, bem como diretrizes da operadora dos

sistemas de coleta e tratamento de esgoto sanitario.

Sendo assim, apds o tratamento e desde que obedegam as condi¢des € aos pardmetros
da mesma lei, o chorume pode ser descartado em cursos d’adgua. Em relagdo a ndo
obrigatoriedade de tratamento de algumas substancias organicas persistentes (ex.: antibioticos
e hormonios), aponta-se no art. 3°, I, que se deve “exigir tecnologia ambientalmente adequada
e economicamente viavel para o tratamento dos efluentes, compativel com as condigdes do
respectivo corpo receptor’. Cabe ressaltar que, apesar das poucas agdes politicas no espectro
federal, estadual e municipal, ainda boa parte do lixiviado produzido no Estado de Sao Paulo ¢
destinada a Companhia de Saneamento Bésico do Estado de Sdo Paulo (SABESP) para o
tratamento do chorume em estagdes de tratamento de efluentes, que utilizam

predominantemente processos bioldgicos.

3.4 TRATAMENTO DE LIXIVIADO

O tratamento do lixiviado, necessario e preconizado em lei, pode ser do tipo bioldgico
(aerdbio ou anaerdbio), fisico ou quimico. Atualmente, o bioldgico ¢ o mais utilizado devido
aos baixos custos de implantagdo e operagdo e a possibilidade de tratar grandes volumes; porém,
possui algumas desvantagens, como a dificuldade de decompor ou destruir compostos
recalcitrantes de alto peso molecular que podem se associar a outros compostos toxidos,
inibindo o tratamento biologico (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014;
HASSAN; ZHAO:; XIE, 2016; KLAUCK; BENVENUTI; RODRIGUES, 2014; LANGE et al.,
2006). Neste caso, o tratamento quimico ¢ indicado. O tratamento quimico, por sua vez, possui
alto custo — desde a concepcao da infraestrutura até a operagdo — e necessita da aplicacao de
produtos quimicos. Devido a grande variagdo na composi¢do de lixiviados de aterro, ndo ha

uma solucdo generalizada de tratamento (HASSAN; ZHAO; XIE, 2016).
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3.4.1 Processos Oxidativos Avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) foram reconhecidos, a partir da década de
1970, como sendo um conjunto de técnicas capazes de promoverem transformagdes quimicas
em moléculas organicas complexas e recalcitrantes convertendo-as em substancias mais
simples (ex.: CO2 e H>O) por meio de reacdes de oxidacao e redugao — diferentemente do que
ocorre em processos de tratamento biolodgico ou fisico (absor¢ao ou adsor¢do) — e representam
uma das tecnologias mais promissoras para tratamento de aguas residudrias (BRITO et al.,
2011; PARSONS, 2004; SALAZAR, 2009).

Conforme as fases, os POA podem ser classificados em dois grupos: homogéneos e
heterogéneos. O processo homogéneo se apresenta na mesma fase do componente, com ou sem
irradiacao UV e ndo necessita do uso de semicondutores solidos (SILVA; LANSARIN; MORO,
2013). Ja o processo heterogéneo ocorre em diferentes fases, ou seja, no meio reacional entre o
poluente (fase liquida ou gasosa) e o semicondutor (fase s6lida) sem que ocorra a mudanga em
sua estrutura quimica (COSTA et al., 2013).

Os POA sao classificados, segundo a literatura, por processos quimicos, sonoquimicos
eletroquimicos e fotoquimicos (ARAUJO et al., 2016). Os processos quimicos utilizam
elementos com alto poder oxidativo para destrui¢do dos contaminantes, sem a necessidade de
irradiagdo UV, ao contrario dos fotoquimicos, que a utilizam. Nos processos eletroquimicos, as
substancias sdo degradadas tanto por processo de oxidagdo direto, onde a molécula ¢
primeiramente adsorvida na superficie do d&nodo e entdo degradada pela reagdo de transferéncia
de elétron; quanto por processo indireto, que envolve a utilizagdo dos compostos gerados em
reacoes intermedidrias para degradacio (CARVALHO et al, 2018). Os processos
sonoquimicos, por sua vez, envolvem a combinagdo da aplicagdo de ondas ultrassonicas e
semicondutores, dispensando condigdes fisicas extremas para operacao (JOSEPH et al., 2009).
Os processos fotoquimicos fazem a associagdo entre a irradiacdo UV e semicondutores, que
promovem a degradacdo de compostos recalcitrantes através de trés reagdes: (a)
fotodecomposi¢cdo (baseada na irradiagdo UV, excitacdo e degradacdo de moléculas de
poluentes), (b) oxidagdo por acdo direta (H202 e Os), e (c) oxidagdo por fotocatdlise com
semicondutores (ARAUJO et al., 2016). Destaca-se a fotocatélise heterogénea, descoberta em

1972, por Honda e Fujishima (SILVA; LANSARIN; MORO, 2013).
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3.4.2 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea, um dos tipos de POA, ¢ um processo baseado na excitagao
de um semicondutor pela incidéncia de fotons com energia maior do que a energia de gap. No
momento em que a energia do foton incidente (4v) € igual ou maior que a energia de bandgap,
os elétrons migram da banda de valéncia (BV) (regido de menor energia) para a banda de
conducdo (BC) (regido de maior energia), deixando buracos que originam o chamado par
elétron-lacuna (Figura 4) (MARQUES et al., 2015; ARAUIJO et al., 2016). Estes, por sua vez,
podem se recombinar diretamente ou migrar para a superficie do semicondutor, levando a
reagoes de oxidagao-reducao.

As reacdes de oxidacdo podem acontecer entre a lacuna da BV e os grupos hidroxila ou
a agua formando radicais hidroxila; por outro lado, na lacuna da BC ha formagdes de outros
radicais superdxidos de menor energia (ARAUJO et al., 2016). A separagio elétron-lacuna, a
transferéncia de cargas pela lacuna e a oxidagdo de um composto podem ocorrer por 4 vias
distintas: (a) transferéncia direta de clétrons (redugdo) a substancia adsorvida sobre o
fotocatalisador; (b) através de espécies intermedidrias oxidantes fortes formadas
respectivamente por oxidacdo da dgua ou reducdo do oxigénio adsorvido sobre o catalisador;
(c) ambos os caminhos de forma simultanea e (d) oxidagao pelas lacunas (DOMENECH et al.,

2001; SALAZAR, 2009).

Figura 4 — Esquema representativo de um semicondutor.
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Fonte: NOGUEIRA, JARDIM (1998).

Ha varios aspectos que podem influenciar uma reagdo fotocatalitica heterogénea, tais
como a natureza e a respectiva concentracdao do poluente orgénico persistente, concentragao de
catalisador no processo, pH, periodo de irradiagdo solar e intensidade luminosa, morfologia da
superficie do catalisador, area superficial, utilizacdo de materiais dopados ou heteroestruturados

(AHMED et al., 2010; AHMED et al., 2011; CHO; HONG, S. C.; HONG, S. 2004; CURCO et
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al., 1996; DURGALAKSHMI et al., 2020; HASSAN; ZHAO; XIE, 2016; LIAO et al., 2004;
SILVA; MAGALHAES; SANSIVIERO, 2010; XUE et al., 2011).

A natureza e respectiva concentracao do poluente organico persistente influi diretamente
na taxa de degradacao fotocatalitica. Cho, Hong, S.C. e Hong, S. (2004), inspirados no trabalho
publicado por Bekbolet et al. (1996), buscaram a degradacao de COT, DBO, DQO e compostos
nitrogenados contidos no lixiviado. Segundo os resultados apresentados, o processo
fotocatalitico nao foi satisfatorio devido a adsor¢do de materiais nao fotodegradaveis
(ciclotetrasiloxano, ciclopentasiloxano e ciclohexasiloxano) pela superficie do fotocatalisador,
desativando-o. Em outras situagdes, espécies ndo fotodegradaveis poderiam se depositar na
superficie do fotocatalisador e bloquear a adsor¢ao de O, problema este que também pode ser
relacionado a porosidade e 4rea especifica (SILVA; MAGALHAES; SANSIVIERO, 2010),
hidrofobicidade (XUE et al., 2011), tamanho de particula do fotocatalisador e/ou materiais
heteroestruturados (LIAO et al., 2004). No trabalho de Xue et al. (2011), utilizou-se um
composito de TiO, com carvao ativado para degradacdo de acido humico. Como fatores
limitantes, identificou-se a combinagdo desses elementos quimicos em forma de composito e
suas respectivas areas superficiais.

Em relacdo a concentracdo do catalisador no processo, Chakrabarti e Dutta (2004)
relataram que o aumento da concentracdo de catalisador no processo aumenta o nimero de
locais ativos na superficie do fotocatalisador que, consequentemente, aumenta a geragcao de
radicais hidroxila e superoxido. No caso de fotocatalisadores em suspensdo, quando sua
concentragdo ultrapassa o valor 6timo, a taxa de degrada¢do diminui devido ao aumento da
turbidez da solu¢do que atenua a permeabilidade de luz no reator solar (CHAKRABARTI;
DUTTA, 2004; SPASIANO et al., 2015). Como consequéncia, a geracao de radical hidroxila ¢
reduzida e a eficiéncia da degradacdo diminui proporcionalmente. Outro problema associado a
meios com catalisadores acima da concentragdo Otima ¢ a aglomeracdo dessas particulas,
diminuindo a 4rea superficial disponivel para reagdes fotocataliticas, ou seja, a
indisponibilidade da superficie do catalisador impede a absor¢ao de foétons que culminam na
reducdo da taxa de degradacdo. No caso de reatores fixos em suportes estacionarios, um
aumento da concentracdo de catalisadores acima da condi¢do 6tima pode ndo melhorar a
eficiéncia do processo de fotocatalise, além de acarretar um desperdicio de material (BATTISTI
etal.,2016).

Tratando-se da fonte de radiacdo, a taxa de degradacdo tende a aumentar de maneira
proporcional ao aumento da irradiagdo UV e, consequentemente, ao nimero de fotons que

incidem na superficie de um catalisador, ocasionando em uma maior produgdo de radicais
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hidroxila (HASSAN; ZHAO; XIE, 2016). O trabalho publicado por Banu ez a/. (2009) combinou
um tipo de tratamento biolodgico associado a fotocatdlise heterogénea na degradagdo de
poluentes. Durante o estudo, os autores apontaram a performance dos parametros no tratamento,
no qual destacam-se a DQO, os so6lidos suspensos totais (SST) e o pH. No entanto, fizeram uma
correlacdo direta entre esses pardmetros e o periodo de exposi¢do a luz solar: a remocdo de
poluentes organicos aumentou com o aumento do tempo de irradiagdo (BANU et al., 2009).
Por outro lado, Hassan, Zhao e Xie (2016) afirmam que apesar da remog¢ao de poluentes ser
diretamente proporcional a intensidade e o tempo de irradiagao no processo fotocatalitico, apos
um certo periodo de operagdo a eficiéncia do processo ¢ mantida constante. Um caso indicado
pelos mesmos autores para exemplificar essa teoria € o exposto por Cho, Hong, S.C. ¢ Hong,
S. (2004), no qual apontaram que as concentragdes da carga organica representada pela DQO e
COT no chorume diminuiram exponencialmente em funcdo do tempo de irradiacdo. Durante 5
h, foram observadas reducdes de 52% de DQO e 79% de COT; e, por 10 h, a eficiéncia de
degradagao foi de 56% e 88%, respectivamente.

Em relagdo a fonte de irradiagdo, o trabalho publicado por Miiller ez al. (2015) duas
fontes luminosas diferentes com uma mesma densidade de corrente igual a 31,5 m A cm™ para
o tratamento de chorume. Como resultados, obtiveram uma diminui¢do da DQO em 57,3%
quando utilizada uma lampada de 400 W, enquanto apenas 37,7% de remogdo foi alcancada
quando a lampada UV de 125 W foi empregada. Ha também estudos que comparam fontes de
irradiagdo UV com a solar, como ¢ o caso do trabalho publicado por Rodrigues-Chueca et al.
(2015). Neste trabalho foi estudada a descoloracdo de solugdes aquosas de corante reativo preto
5 (RB5) pela fotocatalise com diferentes concentragdes de TiO2 (0,5 a 1 g L) e H20: (1,76,
4,41, 8,82 e 17,64 mM), expostas a diferentes fontes de radiacdo: UV- A LEDs e radiagdo solar.
A radiagdo solar, nas condi¢des experimentais, apresentou taxas de degradagdo de 4 a 72 vezes
maior do que as UV-A LEDs. Os autores apontam que a vantagem da utilizacdo da radiagao
solar estd na diminuicdo dos custos; em contrapartida, as fontes de iluminagao artificial
possibilitam um aproveitamento uniforme de energia por tempo ilimitado (24 horas por dia,
independentemente de estacdes do ano ou condigdes climaticas).

Sabe-se que a intensidade de radiacdo ¢ importante na geragao de pares elétron-lacuna;
mas, além disto, o comprimento de onda que incide no bandgap € o fator limitante (MONDAL;
SHARMA, 2014). Segundo os autores, cerca de 5% dos trabalhos com radiacdo solar tém
aproveitamento satisfatoério com o TiO2 e o ZnO. O TiO,, por exemplo, ¢ fotoativo apenas na
regido ultravioleta (UV) e, como a regido UV da luz solar ¢ apenas 3-4% do espectro total, esse

elemento ndo utiliza luz solar muito eficientemente (SHAHMORADI, NEGAHDARY,
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MALEKI, 2012; WEN, et al., 2015). Desta maneira, muitos pesquisadores vém estudando
formas de aprimoramento do fotocatalisador para aproveitar o espectro UV-Vis. Neste caso em
especifico, uma solugdo seria a reducao ou divisao dos bandgaps em diferentes sub-bandgaps
pela incorporacao de ions metalicos de transicdo (heterojuncao) ou pela dopagem com
nitrogénio ou enxofre (MONDAL; SHARMA, 2014; PEREZ-LARIOS et al.,2012; SUN et al.,
2018; SPEZIALE et al., 2019; UPADHAYA; KUMAR; PURKAYASTHA, 2019). Cheng et al.
(2016), utilizaram o método de sintese hidrotérmica para obtencdo de um composito de
Zn0O:TiO2 em forma de ourico que foi testado para a degradagdo de laranja de metila e
nitrofenol. A heteroestrutura obtida no trabalho foi o fator mais importante na melhoria da
atividade fotocatalitica, quando comparada aos elementos em separado. No trabalho publicado
por Turkten and Bekbolet (2020) foram estudadas trés composicBes de misturas binarias em
peso de ZnO-TiOz (1:1, 3:1 e 1:3), além do TiO2 e ZnO em separado, obtidas pelo método de
simples dispersdo em solucdo para degradacdo de substancias humicas sob irradiacdo solar.
Considerando as relages ZnO-TiO,: 1:3 > 3:1 > 1:1, os melhores resultados foram obtidos na
seguinte ordem 1:3 > 3:1>1:1. Existem, ainda, outras possibilidades de modificagédo superficial
do catalisador que podem ser realizadas a fim atender algum objetivo especifico, tais como a
diminui¢dao do tamanho de particula (nanoescala), aumento da area superficial e presenca de
defeitos estruturais (impurezas) (WEN et al., 2015).

Destacam-se outros dois estudos envolvendo processos de adsorcao de contaminantes
na superficie de fotocatalisadores heteroestruturados para degradagdo de corantes: o trabalho
de Silva, Magalhaes e Sansiviero (2010) e Liao ef al. (2004). No trabalho de Silva, Magalhaes
e Sansiviero (2010), boa parte da substancia poluente (corante Drimaren) foi adsorvida na
superficie do composito ZnO:TiO> e, acredita-se que a heteroestrutura desse material
desenvolveu um processo de transferéncias de carga nos pares elétron-lacuna, o que dificultou
as reagdes de oxidagdo e diminuiu a taxa de degradacdo na solugdo. Outra possibilidade
apresentada pelos autores foi de que o corante tivesse preferéncia em se aderir a superficie do
material do que ser degradado em solucgao.

O efeito do tamanho das particulas na fotocatalise pode ser explicado em termos de area
de superficie disponivel para a rea¢do. Geralmente, particulas menores dispdem de uma area
superficial maior, ou seja, maior numero de sitios ativos por unidade de area, aumentando a
capacidade de adsor¢do ou de fotocatilise de poluentes na superficie do semicondutor
(MONDAL; SHARMA, 2014). Existem varios métodos para sintetizar materiais em
nanoescala, (ex.: sol-gel, microemulsdes, hidrolise, técnicas hidrotérmicas), nos quais a grande

maioria acaba produzindo particulas altamente aglomeradas, requerendo-se tratamento
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adicional para modificacdo da morfologia e tamanho de particula conforme desejado
(SHAHMORADI; NEGAHDARY; MALEKI, 2012). Em processos fotocataliticos, ¢ preferivel
a diminui¢do de defeitos superficiais e o aumento da area superficial para que atuem na
melhoria dos transportes de carga para a superficie do catalisador, e na inibi¢do dos processos
de recombinagdo de cargas que comprometem as reacdes oxidativas (WEN et al., 2015).

O pH do meio reacional exerce grande influéncia na superficie do semicondutor durante
a geracao de radicais hidroxila. Segundo Spasiano ez al. (2015), “de acordo com a lei de Nerst,
mudangas no valor do pH de uma solu¢ao durante a fotocatalise promovem alteragdes de 0,059
por unidade de pH (em temperatura ambiente) no valor correspondente ao bandgap”. Com isso,
a distribui¢do de cargas moleculares do poluente ¢ modificada, possibilitando a ruptura de
ligagdes quimicas. Outro fator relacionado ao pH, que ¢ muito importante na compreensao do
processo de fotocatdlise, € o ponto de carga zero (pcz) definido como o "pH em que a superficie
do solido possui carga neutra" (FREITAS; CAMARA; MARTINS, 2015). No trabalho de
Kosmulski (2006) foram publicados alguns 6xido-metalicos e seus respectivos métodos para
determinagdo do pcz: para o TiO», encontrou-se valores entre 5,1 a 6,9; enquanto que o ZnO,
entre 8,6 a 9,8. As superficies dos fotocatalisadores se tornam negativamente carregadas sob
meio alcalino (pH > pcz), enquanto que ¢ carregado positivamente em meio acido (pH < pcz).
Neste sentido, quando o meio reacional se encontrar proximo do valor de carga zero do
semicondutor em questdo, maior sera a eficiéncia da fotocatalise (MONDAL; SHARMA,
2014). No caso do TiO», por exemplo, a taxa de degradag¢do fotocatalitica em pH &cido ¢
considerada mais favoravel do que em neutro ou alcalino (BONA, 2017; HASSAN; ZHAO;
XIE, 2016).

3.5 SEMICONDUTORES APLICADOS A FOTOCATALISE HETEROGENEA

Uma maneira de se gerar o radical responsavel pela fotodegradacdo esta no uso de
semicondutores fotoativos (MOURAO et al., 2009). A maioria destes materiais sdo excitados
pela incidéncia de radiagdo em uma determinada faixa do espectro eletromagnético que pode
contemplar a faixa de comprimento de onda da luz solar (A > 310 nm), o que desperta o interesse
para possivel aproveitamento da luz solar. Dentre os fotocatalisadores mais utilizados,
destacam-se os Oxidos metdlicos semicondutores de banda larga entre 2,0 e 3,5 eV,
especialmente o TiO; e 0 ZnO, muito eficazes sob irradiacdo ultravioleta (<384 nm) devido ao
seu grande tamanho de gap (3,2 eV e 3,3 eV para as fases mais ativas de TiO2 e ZnO,

respectivamente) (PANDA; MANICKAM, 2017).
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O TiO; ¢ o mais estudado para fotocatalise heterogénea solar porque ¢ estavel,
ambientalmente inerte, abundante, barato, resistente a fotocorrosao, ndo-toxico e possui elevada
area especifica (DOMENECH et al., 2001; LI et al., 2015; NOGUEIRA; JARDIM, 1998).
Além disto, possui excelentes propriedades Oticas, mecanicas, elétricas e estabilidade quimica,
tornando-o atraente por trabalhar em ampla faixa de pH. Este semicondutor pode se apresentar
em trés fases cristalinas: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e broquita (ortorrdmbico). A
Figura 5, representada por esferas azuis (titanio) e vermelhas (oxigénio), apresenta essas trés
fases cristalinas. A anatase tem um valor de bandgap igual a 3,2 eV e ¢ considerada a mais
fotoativa devido ao arranjo triangular dos atomos de oxigénio que ficam mais expostos e
susceptiveis a absor¢do de poluentes organicos, apesar de que possibilita a absor¢ao da radiagdo
apenas no intervalo de luz UV-visivel (< 387 nm) (MONDAL; SHARMA, 2014; WEN et al.,
2015). Ja a fase rutilo, apesar de ndo possui essa mesma estrutura, ¢ utilizada em processos de
fotocatalise por melhorar a distribui¢do de poros sendo, portanto, recomendada uma utilizagdo
mista dessas duas fases para um aumento da eficiéncia na degradagio de poluentes (PEREZ-
GONZALEZ et al.,2017; TOMAS; SANTOYO-SALAZAR; MORALES-LUNA, 2017; TWU
et al., 2015). A obtengao da fase anatase ¢ facilmente obtida em processos de deposi¢cao com
temperaturas de até 200 °C (em média), enquanto para obter a rutilo, faz-se necessaria uma
etapa adicional de tratamento térmico a altas temperaturas (LEPRINCE-WANG; YU-ZHANG,
2001; SINGH; KAUR, 2010). A fase broquita tem sintese complexa e seu potencial
fotocatalitico, até o presente momento, foi pouco estudado (MARCELLO, 2015).

Figura 5 — Estruturas cristalinas dohTiOz.
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Fonte: SANTOS (2017).

Outro aspecto a ser suscitado se deve ao fato do TiO; apresentar grande maturidade
tecnologica cientifica, verificada pelos recentes avangos tecnologicos alcancados, onde se
observam por pesquisadores as altas taxas de degradacdo de véarios tipos de compostos e
microorganismos patogénicos (AGUIA etal.,2011; BATTISTI et al., 2016; SALAZAR, 2009;
SAPATIERI; BALDISSARELLI; MOREIRA, 2017; SOUSA et al., 2013; ZACARIAS et al.,
2018).
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O ZnO, por sua vez, também recebeu atengao crescente devido ao seu alto desempenho
oxidativo e a uma condi¢do quimica reacional (pH) mais abrangente, em compara¢do com o
TiO2 (REIMER et al., 2016). Quanto as estruturas cristalinas possiveis, pode-se apresentar na
forma de sal-gema, blenda e/ou wurzita (hexagonal). A Figura 6 apresenta essas estruturas em
forma de esferas coloridas conectadas a arestas, dando a estrutura cristalinas. As esferas brancas
representam o elemento zinco e as pretas, oxigénio. De acordo com Licurgo (2018), “os filmes
de ZnO sao, em geral, policristalinos com orientagao preferencial ao longo do eixo ¢, que ¢
perpendicular a superficie do substrato, € que possuem estrutura hexagonal da wurtzita”. Em
temperatura ambiente, a fase termodinamicamente estavel ¢ a wurtzita e, portanto, a melhor
indicada para fotocatalise. A estrutura blenda de zinco s6 pode ser estabilizada através de
crescimento em substratos cubicos e a estrutura sal-gema pode ser obtida em pressdes

relativamente altas, a partir de 20 GPa (LICURGO, 2018).

Figura 6 — Estruturas cristalinas do éxido de zinco.

Sal-gema Blenda Wourtizta

Fonte: BURGUER (2011).

O mecanismo reacional fotocatalitico de TiO2 ocorre conforme o representado
no trabalho publicado por Ziolli e Jardim (1998). Primeiramente, ha a excitagdo do
semicondutor (1). Em seguida, hd uma reacdo entre a lacuna fotogerada e a agua adsorvida (2),
levando a uma outra reacdo entre a lacuna fotogerada e os grupos OH™ na superficie da particula
do TiO; (3), concomitando na formacao de superdxidos (4) ou perdxido de hidrogénio (5).
Sendo: hv = bangdap, hyy" = lacuna gerada na banda de valéncia, en.” = elétron gerado na banda

de conducao.

TiOz + hv = TiO: (epe” + hpy') (1)
hey' + H2O > H' + *OH )
he' + OH™ 2> *OH (3)

Oz + eve 2 02" 4)

HO,* + HO,®* = H,0, + Oy (5)
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O mecanismo reacional de fotocatalise para o ZnO, por sua vez, ocorre de maneira
similar ao TiO2. No entanto, ndo reagdes de reducdo como apresentado nas equacdes 4 ¢ 5.
Assim como descrito por Souza (2014), as reacdes podem ser representadas pelas seguintes

equagoes (5 a 8):

ZnO +hv 2 ZnO (epe + hpy') (5

hyy"+ matéria organica 2 oxidacdo direta da matéria organica (6)
hyy" + H,0 2> H + *OH (7)

hyy" + OH 2> *OH (8)

O ZnO opera com maiores faixas espectrais sob luz visivel ¢ UV, em comparagdo ao
TiO2, porém uma rapida recombinagdo de espécies ativas fotogeneradas (elétrons e lacunas)
diminui essa eficiéncia. Além disso, o efeito da fotocorrosdo durante a irradiacdo da luz UV
diminui tanto a atividade fotocatalitica quanto a estabilidade do ZnO. Para resolver esse
problema, restringe-se a recombinacao do par elétron-buraco utilizando como suporte materiais

carbonaceos (por exemplo, os polimeros) (PANDA; MANICKAM, 2017).

3.6 MATERIAIS FOTOCATALITICOS

Para um controle adequado de todos os parametros discutidos na se¢do anterior, €
necessario planejar e estudar o material a ser confeccionado de acordo com as caracteristicas
preteridas. Basicamente, um projeto de materiais fotocataliticos envolve a determinagdo do(s)
fotocatalisador(es), da utilizagdo (ou ndo) de um suporte e do reator. Os fotocatalisadores sao
os responsaveis pela reacdo quimica de formacao dos radicais hidroxila ou superoxidos, sendo
os O0xido-metalicos os mais utilizados e podem estar fixos em suportes ou em suspensao numa
solucao.

Em geral, os reatores para tratamento de efluentes ou d4gua empregam fotocatalisadores
em po que, frequentemente, possuem maior atividade fotocatalitica devido a uma menor
limitagio de transferéncia de massa entre os contaminantes tratados e o fotocatalisador (SERIO
et al., 2011). No entanto, precisam de processos de filtracdo e separacdo apds o tratamento
oxidativo, o que os tornam mais caros (CERVANTES; SANTANA; ZAIA, 2009; SERIO et
al.,2011). Sendo assim, os fotocatalisadores fixos sobre suportes estacionarios podem ser uma
alternativa mais barata, apesar das possiveis limitagdes por transferéncia de massa causadas
pela imobilizagdo dos mesmos (ZANROSSO; ROUSSOS; LANSARIN, 2018). A utilizacao de

matrizes poliméricas como suporte vém ganhando espaco no mercado nos ultimos anos e
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apresentam como vantagens a flexibilidade; a ndo-toxicidade; o baixo custo; a alta durabilidade;
e boas resisténcias quimica, térmica e mecanica (SAPATIERI; BALDISSARELLI; MOREIRA,
2017; ZANROSSO; ROUSSOS; LANSARIN, 2018).

3.6.1 Filmes Finos Nanoestruturados

A otimizagdo de filmes finos de semicondutores de alto desempenho representa um
campo de pesquisa em franco crescimento com aplicagdo em iniimeras areas, tais como: células
solares, remediagdo ambiental, detec¢do de gés e superficies autolimpantes (PALMISANO;
GARLISI, 2017). A formagao de filmes finos ¢ caracterizada por um processo de nucleagdo,
crescimento e coalescéncia (CARVALHO, 2016). A nucleagdo tem inicio na condensagao de
atomos em forma de vapor sobre um substrato, os quais formam pequenos aglomerados
denominados clusters espalhados aleatoriamente na superficie do substrato gragas as forgas de
atracdo eletrostaticas (adsorcdo fisica). A coalescéncia, etapa seguinte, corresponde ao contato
desses aglomerados uns com os outros, que geram estruturas cada vez maiores € promovem
uma tendéncia em formar estruturas ainda maiores e, por consequéncia, buracos no substrato
exposto, nos quais devem ser preenchidos com novos nucleos até a formagdo de um filme

continuo, como esquematizado na Figura 7.
Figura 7 — Processo de nucleacdo, crescimento e coalescéncia até a formacédo de filmes finos continuos.
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Fonte: CARVALHO (2016).

A deposig¢do de filmes finos envolve a cristalizagdo de uma fase s6lida em um substrato
com estagio adequado de vapor (BARNES et al., 2004), e podem ser basicamente classificados
em (a) métodos quimicos, nos quais o filme ¢ formado através de reagdes quimicas na superficie
do substrato; e (b) métodos fisicos, nos quais os atomos sdo transportados de uma fonte até o
substrato, onde sao depositados (BONA et al., 2017).

Os processos de deposicao quimica em fase vapor (chemical vapour deposition, CVD)
sdo especialmente indicados para aplicagdes externas (ex.: vidros autolimpantes ou paredes
externas de edificios). Como vantagens, garante boa homogeneidade, adesdo e espessura bem
controladas sobre uma grande area. Por outro lado, esses métodos geralmente necessitam de

etapas secundarias para obter fases cristalinas mais estaveis, passo essencial para um alto
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desempenho fotocatalitico. Além disto, operam em temperaturas muito mais altas (400 a 900
°C) quando comparados com os processos fisicos de deposi¢ao em fase vapor (physical vapour
deposititon, PVD), o que limita algumas ténicas para utilizagdo de determinados substratos. O
método sol-gel, um tipo de CVD, ¢ o mais utilizado devido ao seu baixo custo; porém nesses
processos Umidos convencionais, ¢ dificil produzir filmes com grandes areas superficiais
uniformemente distribuidas. Além disso, neste processo, € necessario um tempo prolongado de
pbs-recozimento para permitir a cristalizacdo dos filmes (SERIO et al., 2011). Neste caso, 0s
métodos PVD sdo mais indicados e possuem custos mais baixos em comparagao aos CVD
(VAHL et al., 2019).

Os métodos PVD tém sido largamente explorados na deposi¢do de filmes finos
fotocataliticos, incluindo evaporacao por feixe de elétrons, oxidagdo, evaporagdo catddica
(magnetron sputtering), deposi¢cdo por laser pulsado (pulsed laser deposition) e evaporagao
térmica. Geralmente, filmes de alta densidade e homogeneidade sdo obtidos por todos os
métodos de PVD, em que o filme em crescimento € bombardeado com particulas energéticas,
como ¢ o caso da pulverizagdo. O processo de evaporagdo catodica reativa operando com
corrente continua tém se destacado em relacdo aos demais devido a: (a) aplicacdo em larga
escala (processo industrial) aplicavel a deposi¢do em grandes areas; (b) obtencdo de filmes a
baixas temperaturas do substrato (< 100 °C); (c) processo ininterrupto, ou seja, ¢ possivel
depositar n metros de 6xidos metalicos em substratos organico-flexiveis (ex.: polimeros). Além
disto, com a correta determinag@o dos parametros para deposi¢do ¢ possivel obter filmes com
alto potencial fotocatalitico (HENKEL, 2016; PASCOALLI, 2007; SERIO, 2011; VAHL, 2019).

O diagrama de Thornton (Figura 8) representa a relacdo entre o espalhamento dos
atomos ejetados do alvo e a morfologia do filme obtida, em funcdo da temperatura e pressao da
camara. Na Figura 8, T ¢ a temperatura do substrato e T a temperatura de fusdo do material do
alvo metalico (PASCOALI, 2007; TVAROZEK et al., 2007). Cada uma das morfologias de
filmes produzidas pela técnica DC magnetron sputtering sao descritas a seguir:

e zona | —em pressdo alta e temperatura baixa, o filme apresenta uma estrutura porosa e
colunar;

e zona T (zona de transicdo) — em temperatura maior do substrato ou pressdo menor de
sputtering o filme apresenta estrutura granular fina, densamente empacotada e alto grau
de discordancia;

e zona 2 — em temperaturas ainda maiores, apresenta-se com menor densidade e em

estruturas colunares;
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e zona 3 — em maiores temperaturas, o filme recristaliza tridimensionalmente formando
graos equiaxiais.

Figura 8 — Diagrama de modelo de estrutura de filmes depositados proposto por Thornton em 1974,
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Fonte: PASCOALI (2007).

3.6.1.1 Evaporacdo catddica reativa operando em corrente continua

A deposicao de filmes finos pela técnica de evaporagdo catddica reativa operando em
corrente continua (em inglés, reactive DC magnetron sputtering) corresponde a um método
fisico que depende do fluxo de energia para o substrato, ou seja, da geracao de plasma. Segundo
Wilson et al. (2004), p. 58, “o plasma ou o quarto estado da matéria pode ser obtido a partir de
uma diferenga de potencial entre dois eletrodos de modo que um gas condutor (o gés inerte)
produz seus elétrons e, assim, ¢ ionizado”.

A Figura 9 ilustra um sistema de sputtering reativo composto basicamente pelo conjunto
catodo e anodo. O catodo corresponde ao alvo metalico, imas e corpo do magnetron. J4 o anodo
se refere a todo o sistema que rodeia o catodo, ou seja, a superficie da cdmara, a cobertura do
alvo (entorno), ao substrato e a outros elementos que podem estar dentro da camara (ex.:
termopar, cristal piezoelétrico, etc.). Em um processo de evaporagdo catddica com corrente
direta (DC magnetron sputtering), durante a liberag@o de energia, os elementos ndo-condutores
sdo vaporizados e ionizados (circulos azuis da figura), tornando-se parte do arco de plasma
(nuvem roxa da figura) e, desta maneira, sdo transportados e depositados no anodo em forma
de filmes finos metalicos (WILSON et al., 2004, p. 58). Em um processo de evaporacao
catédica reativa com corrente direta, os elementos vaporizados e ionizados reagem
quimicamente com um gés (ex.: oxigénio), representados na figura pelos circulos em vermelho,

formando filmes finos 6xidos (VAHL et al., 2019).
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Figura 9 — Esquema de um processo de DC magnetron sputtering reativo com Ar:O- para deposi¢do de filmes

finos de 6xidos metalicos.
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Alvo metalico

Filme fino de 6xido metalico
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Fonte: Adaptado de Vahl et al. (2019).

Deste modo, a estrutura e as propriedades de diferentes materiais podem ser alteradas
(VIEIRA; FONTANA; SAGAS, 2016) por meio de ajustes de vérios pardmetros, tais como
energia fornecida, taxa de deposi¢do, pressdo do gés, distdncia entre o substrato e o alvo,
temperatura do substrato e pressdo parcial dos gases reativos (COSTA; NOHARA; REZENDE,
2017; PALMISANO; GARLISI, 2017). Em relacdo aos citados, a corrente elétrica, a pressao
parcial dos gases e a pressdo na camara tém papel fundamental no controle e estabilizagdo do
plasma.

Na reagdo de ionizagdo, um elétron ejetado pelo alvo metalico percorre um livre
caminho médio e sofre colisdo com um atomo desse gas, gerando como produtos um ion € um
novo elétron. A partir de um determinado campo elétrico gerado pela corrente de entrada do
equipamento, esse ion ¢ direcionado ao alvo e os dois elétrons em dire¢do ao substrato, e assim
sucessivamente (PASCOALLI 2007). Desta maneira, em maiores valores de corrente de entrada,
maior o nimero de reagdes de ionizagdo e taxa de deposi¢ao e menor pressao de trabalho na
camara (COSTA; NOHARA; REZENDE, 2017). Essa combinacao de pardmetros resulta em
uma confeccdo de filmes mais puros, densos (PASCOALI, 2007) e estruturalmente
desordenados (COSTA; NOHARA; REZENDE, 2017). Consequentemente, variando-se a taxa
de deposicao ¢ possivel alterar a eficiéncia da atividade fotocatalitica.

A técnica tem despertado grande atencdo, pois, além de ser aplicavel a grande area de
deposicao em escala industrial, é capaz de atender a todos os requisitos mencionados, com
possibilidade de ajuste fino (PALMISANO; GARLISI, 2017). Além disso, opera a baixas

temperaturas, o que € importante especialmente para o revestimento de filmes poliméricos que
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nao toleram altas temperaturas; como, por exemplo, o poli(etileno tereftalato) (PET) (AWITOR,
2008). No caso do PET utilizado como substrato para filmes fotocataliticos, ha muitas
vantagens dentre as quais, citam-se: flexibilidade, resisténcia ao impacto, baixo peso e baixo
custo de fabricacao (TWU et al., 2015).

O processo ¢ teoricamente simples, mas devido ao grande nimero de parametros
(variaveis de controle) que o afetam diretamente se torna complexo, principalmente quando se
deseja um filme com dois 6xidos (ZnO-TiOz) com pressoes de vapor diferentes. Um dos
problemas mais frequentes que ocorrem neste tipo de processo ¢ o chamado “envenenamento
de alvos”, causado pela utilizagdo de pressdo parcial de gas oxigénio acima do valor 6timo,
sendo relatado e discutido por diversos autores (BAROCH et al., 2005; PASCOALI, 2007,
SAFI, 2000). Segundo Pascoali (2007) a situacdo desejada ocorre quando o a pressdo parcial
otima do gas reativo ¢ menor que a taxa de deposi¢@o para um alvo metalico especifico, fazendo
com que as reagoes ocorram diretamente no substrato. Caso as condi¢des sejam invertidas, a
autora explica que as reagdes podem acontecer além do substrato, na propria superficie do alvo
metalico.

Dentre os varios métodos de remog¢ao da camada 6xida formada na superficie do alvo,
Safi (2000) e Pascoali (2007) recomendam a diminui¢@o e controle de fluxo do gas reativo até
que seja provocada uma histerese. No trabalho publicado por Baroch ef al. (2005) foi relatado
um envenenamento do alvo de magnetron durante a evaporagdo reativa dos filmes de TiOx,
gerando um efeito de histerese nas curvas a pressao parcial do oxigénio (pO2) em funcio do
fluxo de oxigénio (¢0O2). Como solugdo, apontaram que apenas o controle do fluxo de argdnio
(¢Ar) foi suficiente na diminui¢do da pO2, atenuando a possibilidade de envenenamento do
alvo.

Além de evitar o processo de envenenamento de alvos, o controle e variagdo do fluxo e
pressdo dos gases permite a obtencdo de filmes finos, com estequiometria e propriedades
diferentes entre dois ou mais elementos quimicos diferentes. Safi (2000) explica que a partir de
um determinado valor de fluxo de gas reativo (¢r) (antes de atingir o valor critico), € possivel
obter filmes compostos com diferentes propor¢des quimicas e propriedades fisicas.
Corroborando esta mesma afirmagdo, Baroch ef al. (2005) afirmam que se houver um controle
da pO,, € possivel a obtencdo de uma taxa de deposi¢do mais alta que, consequentemente,

influencia na estequiometria dos filmes quando ha alvos de diferentes elementos quimicos.
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3.6.1.1.1 Filmes finos nanoestruturados obtidos pela técnica DC magnetron sputtering
reativo com aplicacdo em fotocatalise heterogénea

Para garantirem um bom desempenho em processos fotocataliticos sdo necessarias
algumas adaptagdes de propriedades: o filme deve garantir atividade fotocatalitica superior e
molhabilidade induzida por UV, bem como, maior transparéncia e desempenho mecanico em
termos de dureza e adesdo ao substrato (PALMISANO; GARLISI, 2017). A técnica de
evaporacao catodica reativa tem sido importante na formacao de filmes finos nanoestruturados
aplicados a fotocatalise heterogénea (LIAO et al., 2006; SINGH et al., 2010; PEREZ-
GONZALEZ et al., 2017). Materiais sélidos compostos nanoestruturados podem ser
confeccionados a partir da técnica magnetron sputtering reativo e melhoram o processo de
recombinacdo de carga. Ressalta-se que um material s6 € classificado como um nanomaterial
se a0 menos uma dimensao da particula superificial esteja em escala nanométrica (WILSON et
al., 2004, p. 58).

No que diz respeito aos tipos de preparo de filmes de TiO2 em escala nanométrica, Liao
et al. (2006) estudaram trés métodos de deposicao do 6xido, e consequente efeito sobre o poder
catalitico deste material. Os trés métodos utilizados foram: Magnetron Sputtering Deposition
(MSD); Plasma lon Implatation (PIIl) e o Metal Vapor Vacuum Arc (MeVVA). Dos trés
métodos empregados, os autores verificaram sensivel melhora do efeito fotocatalitico ao
empregar a técnica MSD, podendo-se observar a predominancia de TiO2 na forma anatase e a
reducdo das dimensdes das particulas de TiO. Quanto as técnicas PIII e MeVVA, ndo foram
observadas mudancas sobre o efeito fotocatalitico do filme e nem sobre as dimensdes do
material particulado.

Tratando-se da combinac¢dao de semicondutores em filmes finos utilizando a mesma
técnica, Pérez-Gonzalez et al. (2017) estudaram o efeito das variagdes dos pardmetros de
deposi¢do na eficiéncia fotocatalitica de filmes de TiO»-ZnO. A eficiéncia 6tima foi obtida
utilizando uma composi¢ao de (Ti)9o:(Zn)io dos alvos, 3,0 mTorr de pressdo e proporcao de
O2:Ar de 10:90 (PEREZ-GONZALEZ et al., 2017). Neste trabalho, em relagio a caracteristica

microestrutural dos elementos, predominou a anatase para TiO; e wurtzita para ZnO.

3.6.2 Tintas acrilicas como suporte fotocatalitico

As tintas (liquidas, pastosas ou em p0O) sdo compostas por uma mistura de resinas,

aditivos, pigmentos, cargas e solventes; capazes de formarem pelicula apds secagem ou cura
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(ABNT NBR 15156, 2015). Essa definicdo quando comparada a livros-texto de Engenharia de
Materiais parece um pouco defasada e merece um melhor detalhamento de cada um desses
componentes.

O conjunto de elementos que compde as tintas ¢ denominado “material composito
polimérico” (MARINUCCI, 2011). As resinas ou matrizes poliméricas se apresentam na forma
de diferentes polimeros e sdo responsaveis por conferirem coesdo e adesdo aos demais
elementos, podendo se subdividir em categorias de acordo com determinadas caracteristicas
fisico-quimica preteridas. Essas duas terminologias, comumente confundidas, possuem

diferengas como explicado por MARINUCCI (2011, p. 36):

A denominagdo de matriz polimérica vem do material formado pela mistura em
proporgdes adequadas de resinas e agentes de cura (iniciadores de cura/endurecedores
e promotores de rua/aceleradores) que, quando convenientemente curados
(polimerizado), forma um material s6lido que apresenta boas propriedades mecénicas
e excelente resisténcia quimica. No entanto, muitas vezes, a expressdo matriz
polimérica se confunde com o termo resina. Da forma que ¢ comumente empregado,
resina pode definir tanto o polimero em si, quanto a matriz polimérica, sendo
necessaria atencdo para distinguir o que o termo se refere.

Os solventes sdo liquidos volateis de baixa viscosidade usados em revestimentos para
melhorar as propriedades da aplicacdo (WEISMANTEL, 1981, p. 15). O processo de
evaporagdo de solventes ou de cura da matriz polimérica pigmentada ocorre em trés estagios e
¢ esquematizado na Figura 10. Os circulos em vermelho representam o filme formado ou a
propria resina; em cinza, o pigmento; e, em azul, o solvente. O primeiro estagio apresenta a
tinta recém depositada no substrato, com a presenga de solvente ainda. O segundo estagio indica
a fase em que o solvente ¢ evaporado, iniciando a “ligacdo” entre o pigmento e a matriz. Por

fim, o terceiro estagio aponta o processo de cura completo e o substrato completamente seco.

Figura 10 — Trés estagios de secagem ou cura de uma matriz polimérica com pigmento.
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Fonte: Adaptado de WEISMANTEL (1981, p. 9).

Os aditivos, por sua vez, sdo adicionados as matrizes poliméricas em quantidade
suficiente para conferir determinadas caracteristicas e diferentes aplicagdes. Quanto menor a
quantidade necessaria para que o aditivo confira as propriedades exigidas ao produto, melhor.
Assim, exercera menor influéncia em outras propriedades ou em outros aditivos. Além disso,
devem ser estaveis nas condi¢des de processamento e operacionais; de facil dispersdo, ndo

migrarem (de acordo com a aplicagdo); atoxicos; baixo custo e ndo deteriorarem o polimero-
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matriz (RABELLO, 2000, p. 18). Uma classificagdo dada por RABELLO (2000, p. 19), divide
os aditivos em quatro grandes grupos: auxiliares de polimerizacao, auxiliares de processamento,
estabilizantes e aditivos modificadores de propriedades. Dentre esses, destaca-se o ultimo
citado por compreender os materiais utilizados neste trabalho, tais como pigmentos, promotores
de viscosidade e anti-sedimentantes.

Os pigmentos sdo os aditivos mais conhecidos e utilizados em praticamente todas as
tintas disponiveis no mercado, sendo classificados em organicos, que sao soliveis no polimero;
ou inorganicos, insoliveis (RABELLO, 2000, p. 144). Tanto o TiO> quanto o ZnO sao
classificados como pigmentos inorganicos de coloragiao branca. O mesmo autor ressalta ainda
que ¢ importante conhecer a matriz polimérica que recebera o pigmento, bem como, as
condigdes de processamento e utilizacdo do material composto. No caso de resinas acrilicas,
sdo recomendados os pigmentos com boa estabilidade térmica e resisténcia a oxidagdo durante
a polimerizagdo (RABELLO, 2000, p. 149); caracteristicas essas que sdo conferidas ao TiO> e
Zn0O, por exemplo.

A quantidade de pigmentos utilizados em processos de pintura afetam o preco final do
produto, além de influenciarem na durabilidade e qualidade geral da tinta. Segundo Caballero
et al. (2010), a concentragdo maxima de pigmentos deve ser de até 20%. Caso esse valor seja
ultrapassado, a tinta sofrerda uma fotodegradacdo do proprio polimero, tornando-a menos
duravel. Somado a isto, ha o surgimento de rachaduras na superifice, diminuindo a qualidade
do material.

Um problema bastante comum em formulacdes de tintas pigmentadas € a dispersao. Isto
acontece porque as particulas de pigmento sdo coloidais (proximas a 1 um) e possuem grande
tendéncia a aglomeragao devido a forgas eletrostaticas, fato este que ¢ acentuado quando essas
particulas sdo colocadas em meio liquido (matriz polimérica) (PAPINI, 2003; RABELLO,
2000). A facilidade de dispersao pode ser definida por Rabello (2000) como:

A medida do tempo para o pigmento alcangar o maximo poder de recobrimento sob
determinadas condigdes de mistura, de modo que um pigmento mais fraco com
excelente dispersdo pode oferecer melhores resultados que um pigmento mais forte
com dispersao dificil.

Quando essas particulas ndo ficam homogeneamente distribuidas na matriz polimérica,
nota-se grandes alteracdes em suas propriedades mecanicas devido a concentragdo de tensao, o
que leva a falha do material (RABELLO, 2000, p. 154). A Figura 11, traz um exemplo desse

processo de aglomeragdo de particulas de ZnO-TiO2 em uma matriz polimérica acrilica.
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Figura 11 — Microscopia Eletrénica de Varredura de uma pequena amostra de tinta acrilica preparada em uma
proporcéo especifica entre fotocatalisadores de TiO; e ZnO.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

Problemas de dispersdo podem se atenuar com a utilizacdo de dispersantes (ex.:
poliacrilato de amonia ou poliacrilato de s6dio) na composicao da tinta acrilica. Vicent et al.
(2011) estudaram a dispersdo de TiO; em solucdo aquosa (agua deionizada) contendo como
dispersante o poliacrilato de amonia (PAA-NH4), por meio de um agitador mecanico € um
ultrassom. Para desassociar os aglomerados, foram separadas aliquotas de 20 mL e submetidas
a agitacdo pelo ultrassom, com sucesso. Este método permitiu uma concentracdo maxima de
carga solida de 30% na solucdo, valor proximo utilizado em tintas para aplicacdo fotocatalitica
(SALAZAR, 2009).

Karakas e Celik (2018) estudaram a dispersdo do poliacrilato de s6dio (NaPAA) nos
compostos didxido de titanio (TiO), caulino calcinado (C.Kaolin), calcita moida (GCC) e em
suas misturas (TiO2 + GCC, TiO2 + C.Kaolin e TiO2 + GCC + C). O composto mais atraente
para o NaPAA foi o TiOz, seguido pelo GCC e C.Kaolin, sendo que a mistura de minerais se
comportou de maneira diferente na mesma dosagem de NaPAA em comparagdo com os
minerais Unicos. Portanto, ¢ importante ajustar as misturas de minerais, além do tipo e da

dosagem do dispersante para conferir diferentes propriedades de uma tinta.

3.6.2.1 Tintas acrilicas com aplicacdo em fotocatalise heterogénea

Ha muitos estudos que relacionam a utilizagao de tintas com a fotocatalise em diversas
aplicagdes, como purificagdo de ar (AGUIA etal.,2011; BATTISTI et al., 2016), inativacao de
fungos (SAPATIERI; BALDISSARELLI; MOREIRA, 2017; ZACARIAS et al., 2018) e
bactérias (SOUSA et al., 2013), tratamento de efluentes e lixiviados de aterro (SALAZAR,
2009; SOUZA, 2014).

Aguia et al. (2011) testaram a fotoatividade de 10 amostras comerciais de TiO»

utilizando a norma ISO 22197-1: 2007 como base. Os fotocatalisadores foram testados como



48

filmes prensados a p6 e incorporados em uma tinta PVC a base de agua (uso externo), com 9%
em peso (base umida). O estudo apontou que a matriz polimérica exerceu papel fundamental
na fotoatividade dos materiais para degradagao de 6xidos de nitrogénio (NOx), € que a dispersao
dos pigmentos pode interferir proporcionalmente na eficiéncia de degradacao desses poluentes,
necessitando de maior energia de ativagao.

Battisti et al. (2016) avaliaram, dentre outras coisas, o efeito de diferentes concentragdes
de TiO (0, 10, 15, 20, 50 %) incorporadas a uma tinta acrilica para a degradacdo de tolueno
gaso0so, utilizando como suporte um reator anular de fluxo continuo, e como fonte de radiagao
UV, uma lampada UV-A (365 nm) do tipo fluorescente Black Light Blue de 8 W. Como
resultados, apontaram que a tinta fotocatalitica feita com 20% de TiO> foi a mais eficiente. Os
autores explicaram ainda que uma tinta fotocatalitica 6tima ¢ aquela que exibe o “méximo de
degradacdo do composto quimico em questdo e que sofre o minimo de perda dos compostos
organicos presentes em sua matriz”.

No trabalho de Sapatieri, Baldissarelli ¢ Moreira (2017) foram preparadas trés tintas
com a adi¢do de 5% e 10% de TiO> (P25, Evonik) (TS5, TS10 e TA10), em massa, utilizando
como base duas tintas acrilicas, uma semibrilho (S) e outra acetinada (A). As autoras
observaram que todas as tintas apresentaram atividade fotocatalitica e antifungica; entretanto,
comparando as amostras TS10 e TA10, a primeira teve maior eficiéncia devido ao fato das
particulas de TiO; estarem mais expostas a luz, possivelmente pela maior degradagdo da resina
polimérica.

Zacarias et al. (2018) comparam uma tinta a base de latex com TiO> (anatase) dopado
de carbono e outra de mesma base somente com TiO» (rutilo) para avaliar possiveis efeitos
antifungicida, empregando mais especificamente o Aspergillus niger, em diferentes condigdes
experimentais de umidade, intensidade de irradiacdo, etc. A primeira apresentou uma
capacidade de controle do crescimento dos fungos e pode ser aplicada para descontaminagao
de ar interno. Uma comparagdo interessante neste trabalho foi entre o desempenho da radiagao
UV e a luz visivel. Todas as tintas testadas sob radiacdo UV apresentaram melhor desempenho
que sob a luz visivel, e em particular a tinta de TiO2 anatase foi mais eficiente que a tinta TiO2
rutilo. Nesse caso, processos fotocataliticos e fotoquimicos estavam ocorrendo
concomitantemente. Esses resultados também foram confirmados com Microscopia Eletronica
de Varredura e Microscopia Otica.

Sousa et al. (2013) apresentaram resultados satisfatorios quanto a agdo antibacteriana
com cepas de Escherichia coli suscetiveis e multirresistentes a antibidticos diferentes de dois

materiais fotocataliticos, uma tinta a base de agua e uma solugao contendo TiO», sobretudo em
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relacdo a tinta. Ambos os materiais foram irradiados com UV-A durante 40 minutos e tiveram
resultados proximos de perda de viabilidade (o quao eficiente foi a agdo antibactericida), tendo
a tinta apresentado > 98,7%, enquanto que a suspensao > 99,5%.

Salazar (2009) estudou a redugdo de demanda quimica de oxigénio (DQO) e do carbono
organico total (COT) de efluentes laticinicos de duas empresas distintas pela aplicacdo de tinta
poliuretanica contendo TiO» em diferentes condigdes experimentais de pH (5 e 7), fases
cristalinas (anatase e rutilo), concentracao do efluente (1:1 v/v e in natura) e tempo de reagdo
(2 e 3 h). A maxima reducdo dos parametros de controle foi obtida com pH igual a 5, fase
anatase, efluente in natura e 3 horas de reagao.

Souza (2014) avaliou a eficiéncia da degradacao de COT contido no lixiviado pela
aplicagdo de tinta poliuretanica contendo ZnO, em diferentes condigdes experimentais de pH
(8,9 e 10), tempo de reacdo (60, 90 e 120 min), espessura do filme de tinta (0, 50 e 100 pm) e
a concentragdo de chorume (1:1 v/v diluido, 3:4 ¢ in natura). A méxima obtida foi com o pH
igual a 8, 120 min de reag¢do, 100 um de espessura e 1:1 v/v diluido. Neste trabalho, oteve-se
uma taxa de degradacao de 28% para o COT, o que foi avaliado como bom devido as condigdes
fisico-quimicas do lixiviado antes do tratamento. Os resultados apresentados pelos trabalhos de
Souza(2014) e Salazar (2009) em relagdo aos valores de pH, confirma o apresentado por
Mondal e Sharma (2014) em relacdo a maior eficiéncia de fotodegradacdo em valores de pH

proximos aos respectivos pcz.

3.7 REATORES FOTOCATALITICOS

Um dos grandes desafios encontrados em processos fotocataliticos heterogéneos ¢
encontrar maneiras de se obter uma distribuicdo mais uniforme possivel da luz (solar ou
artificial) no reator (BANDALA et al., 2004). Segundo Spasiano ef al. (2015), os motivos
pelos quais se torna dificil a distribuicdo homogénea da luz sdo os efeitos de absor¢ao, reflexao
e dispersao do catalisador ou do suporte. Além disto, uma ma distribui¢do da radiagdo solar que
entra no reator ocasiona a uma reducao na eficiéncia do processo fotoquimico. Os tipos reatores
fotocataliticos que preconizam a luz solar mais comuns sdo o reator parabolico concentrador
(parabolic trough collectors, PTC), reator solar de calha parabdlica (compound parabolic
concentrator, CPC) e o reator de leito fixo de pelicula fina (¢hin film fixed bed reactor, TFFBR)
(MALATO et al., 2002; ZHANG et al., 2019).

Um reator PTC ¢ constituido de parabolas refletoras transparentes, que concentram a

radiacdo ultravioleta direta através de um motor acoplado que mantém os coletores
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perpendiculares aos raios solares (Figura 12) (BAHNEMANN, 2004; NOGUEIRA et al.,
2007). No entanto, ndo sdo capazes de absorver a radiagao difusa e possuem um alto custo geral,

o que dificulta a aplicacdo em larga escala (NOGUEIRA et al., 2007).
Figura 12 — Reator PTC.

;\ngulu de inclinagao ajustavel

Plataforma giratoria

Fonte: Nogueira et al. (2007).

O reator CPC pode ser considerado um modelo completamente oposto ao explicitado
anteriormente: ndo concentra luz solar e aproveita todas as dire¢des da radiagdo UV (direta e
difusa) (BANDALA et al., 2004; DUARTE et al., 2005; NOGUEIRA et al., 2007). Outra
diferenca entre eles ¢ a continuidade das calhas parabdlicas em ambos os lados externos (Figura
13) (BAHNEMANN, 2004). Dentre as vantagens deste modelo, cita-se a simplicidade de
constru¢do, operagdo e manutengdo, traduzindo em baixo custo de aquisi¢do; regime de fluxo
turbulento (que melhora a transferéncia de massa) e alta redug¢do da vaporizagao de poluentes

volateis (BANDALA et al., 2004; NOGUEIRA et al., 2007).

Figura 13 — Reator CPC em operacdo no Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

e SR
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Fonte: Duarte ef al. (2005).

O reator TFFBR esquematizado na Figura 14, também utiliza a irradiagao solar direta e
difusa para processos fotocataliticos (BAHNEMANN, 2004). As principais vantagens em
relacdo aos demais tipos sdo o baixo custo, simples operagdo e alta taxa de utilizagdo da luz

(ZHANG et al., 2019).
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Figura 14 — Desenho esquematico de um reator de leito fixo de pelicula fina.
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Agpua/efluente/chorume
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

As substancias himicas compdem a maior fragao de lixiviados caracteristicos de aterros
sanitarios e, por possuirem coloragdo escura, funcionam como um filtro para a chegada de
fotons na superficie do fotocatalisador, atenuando os processos de transmitancia, dispersao e
reflexdo da luz, evitando a fotolise direta (MELO et al., 2009; IERVOLINO et al., 2020). Uma
maneira de se contornar esse problema ¢€ projetar reatores fixos onde se possibilite o escoamento
de uma fina ldmina de chorume, possibilitando uma maior permeabilidade de luz e aumentando
a eficiéncia da fotocatélise heterogénea, como os reatores de leito fixo de pelicula fina. Além
disto, o tempo de permanéncia ou operagdo pode ser ajustado conforme a necessidade

(IERVOLINO et al., 2020).
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4 MATERIAIS E METODOS

O primeiro passo para se estabelecerem e descreverem os procedimentos metodologicos
¢ o planejamento experimental. O principal problema que se quis solucionar no presente
trabalho foi a quantificacdo da degradagdo de acido humico, 4cido fulvico e huminas (variaveis-
resposta) a partir da técnica de fotocatilise heterogénea solar utilizando semicondutores
heteroestruturados. Como fatores e niveis, foram estudadas trés proporcdes entre ZnO:TiO e

trés ranges de pH. A Tabela 2 apresenta os pontos minimo, central ¢ méximo para os fatores em

questao.
Tabela 2 — Fatores e niveis (pontos minimo, central e médio) (tedricos) do presente trabalho.
Fatores
Niveis
Semicondutores heteroestruturados pH
Minimo Zn080TiO, 4,5a5,0
Central Zn056TiO, 6,02 6,5
Maximo Zn035TiO, 7,5a8,0

Fonte: Arquivo pessoal (2020).

O delineamento dos experimentos foi determinado como sendo do tipo fatorial completo
de 22, com réplicas de cada experimento e com duplicata no ponto central, totalizando-se 10
experimentos. Durante o processo fotocalalitico, as coletas do lixiviado tratado foram realizadas
a cada 5 min durante os primeiros 20 min e, depois, a cada 10 min, durante 240 min, totalizando
26 amostras por experimento. Na Tabela 3, sdo elencados os experimentos de forma aleatoria

de execucao com os niveis das variaveis codificadas.

Tabela 3 — Planejamento de experimentos: varidveis do processo e respectivos niveis codificados.

Experimento pH Composicio
01 -1 -1
02 1 -1
03 -1 1
04 1 1
05 -1 -1
06 1 -1
07 -1 1
08 1 1
09 0 0
10 0 0
11 (teste branco) 0 -

Fonte: Acervo pessoal (2020).
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Para facilitar a compreensao de cada etapa metodologica, foi elaborado um fluxograma
(Figura 15) com as duas etapas principais deste trabalho destacadas com preenchimento em
amarelo, sendo a primeira “Materiais fotocataliticos de composi¢ao mista de TiO> e ZnO” ¢ a
segunda “Avaliacdo do potencial de degradacdo do lixiviado pelo material fotocatalitico
obtido”. As sub-etapas que receberam preenchimento em verde, foram concluidas com sucesso.

O item preenchido com vermelho teve seu processo interrompido por problemas técnicos.

Figura 15 — Representacdo das etapas metodoldgicas do trabalho

-
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Fonte: Acervo pessoal (2019).
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4.1 MATERIAIS FOTOCATALITICOS DE COMPOSICAO MISTA DE TiO, E ZnO

4.1.1 Determinacdo das condicOes operacionais do plasma e deposicdo dos filmes finos

de TiO2 e ZnO no substrato polimeérico

A determinagao das condigdes operacionais do plasma para a deposi¢ao dos filmes finos
de TiO2 e ZnO foram realizadas no Laboratorio de Materiais e Ensaios do Departamento de
Engenharia Mecanica da Universidade de Taubaté, equipado com um equipamento de
deposicao de filmes pela técnica DC magnetron sputtering, onde € possivel depositar um filme
metalico ou semi-metalico pelo processo PVD com plasma formado por gés inerte (argénio)
e/ou gas reativo (oxigénio, nitrogénio, etc.), o que permite a deposi¢cdo de filmes metalicos ou
seus respectivos 6xidos. Os filmes podem ser depositados sobre substratos de qualquer material
(polimero, metal, ceramico ou compdsito), com controle de espessura do filme depositado entre
0,1 nm até 1,0 pm, em passos de 0,1 nm.

Na Figura 16 é mostrada uma fotografia e esquema da camara de plasma, constituida de
aco inox, com diametro interno de 0,9 m e comprimento interno de 1,0 m, onde estdo instalados
0s seguintes equipamentos para controle e geracdo do plasma:

e 1 Bomba de vacuo tipo Roots, marca Edwards Vacuum, modelo 1200IND

e 1 Bomba de vacuo tipo Mecénica, marca Edwards Vacuum, modelo E2M80

e 1 Bomba de vécuo tipo Difusora, marca Edwards Vacuum, modelo Diffstak 250/2000

e 1 Controlador de Pressdao Edwards TIC conectado a 3 medidores de pressdo Edwards
Pirane

e 1 Controlador de Pressdo MKS 600 series conectado a 1 medidor de pressdao Edwards

Baratron e a 1 Trothle Valvula.

e 1 Controlador de fluxo MKS Type 247 conectado a 4 Controladores de fluxo de massa

MKS

e 1 Medidor de Espessura Edwards FTM7

e 1 termopar do tipo cromel-alumel

e 1 Fonte de poténcia pulsada Plasma Liits PS10 (maximo de 1000V e 10A)

e 2 Magnetron Sputterring com didmetro de 6 polegadas

e Alvos metalicos com didmetro de 6 polegadas e pureza entre 99,9% a 99,99%, com
certificado informando tipo e concentracdo de impurezas fornecido pela empresa Kurt

Lesker: Zn e Ti.

e Gases de alta pureza: argonio (99,999%) e oxigénio (99,97%)
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Figura 16 — (a) Visao geral da cAmara de processos assistidos a plasma instalada no Laboratério de Materiais e

Ensaios do Departamento de Engenharia Mecanica da UNITAU e (b) dimensdes da cAmara em milimetros.
! P— : 193691 :

C—

2147.59

=

441.14

(b)

Fonte: Acervo pessoal (2018).
A camara de deposicdo é equipada com um porta-amostra para deposi¢do de filmes

continuos (filmes poliméricos), com janela de deposi¢cdo com largura de 30 cm (visivel na
Figura 17(a)). Com o porta-amostra é possivel depositar filmes continuamente sobre um
substrato com mais de 100 metros de comprimento (ou 0 que couber no porta-amostra). O
substrato é colocado em um porta-amostra metalico (Figura 17(b)) com 496 mm de largura, 545
mm de comprimento e 340 mm de altura, todo construido em aco inox. Na Figura 17(c) é
possivel observar um filme flexivel polimérico, constituido de PET, enrolado nos cilindros de

bobinamento e tensionamento do filme.

Figura 17 — (a) Porta-amostra com a caixa protetora; (b) sistema para producdo de filmes finos continuos, sem a
caixa protetora; (c) cAmara a plasma com o porta-amostras.
— il m—— /

—

(a) (b) (©)
Fonte: Acervo pessoal (2019).
Os cilindros sdo também constituidos de aco inox, sendo responsaveis pelo

desenrolamento e enrolamento do filme e pelo seu tensionamento no sistema — para um melhor
aproveitamento na deposicéo de material, é necessario que o substrato esteja 0 mais tensionado
possivel. O sistema é composto por cinco cilindros:

e 2 cilindros de aco inox —420mm de comprimento e 35mm de didmetro (seta 1).

e 1 cilindro de aco inox — 300mm de comprimento e 62mm de didmetro (seta 2).

e 2 cilindros de aco inox — 350mm de comprimento e 18mm de didmetro (seta 3).
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A primeira etapa do trabalho consistiu no estudo dos parametros de geragcdo do plasma
com os alvos de titdnio e zinco metalicos, envolvendo o fluxo e propor¢ao dos gases argonio e
oxigénio, pressao no interior da camara, corrente e voltagem. O estudo desses parametros tem
como objetivo determinar as condi¢des energéticas do plasma para obtengdo de diferentes
proporgdes de TiOz e 0 ZnO.

O Teste 1 envolveu a utilizacdo dos alvos de titanio e zinco com gas argénio, com o
objetivo de estudar as condi¢des de sputtering do titanio e zinco. A duragdo do experimento foi
de aproximadamente 2 horas. A produ¢do do vacuo se deu inicialmente com a utilizagdo da
bomba mecanica, até seu limite de 102 Torr. Em seguida, com o auxilio da bomba tipo roots,
pode-se alcangar pressdes proximas a 107 Torr e, com a bomba difusora, até 107 Torr. A pressio
da camara foi medida por meio de dois dispositivos, um do tipo Pirani, que ¢ ativado até a
pressdo da cAmara atingir valores de 10~ Torr, e outro do tipo Penning para pressdes na faixa
de 107 Torr até 107 Torr. Durante o processo, usou-se um mandmetro capacitivo tipo Baratron
(MKS) para medir a pressdo na camara com resolugdo de 0,0001 Torr.. Em seguida, o gas
argdnio foi inserido no interior da cAmara com fluxo de 20 sccm (standard cubic centimeter per
minute), com estabiliza¢do da pressdo no interior da cadmara em 5,0 mTorr. Com a introducdo
de corrente e tensdo no Magnetron, foi realizado o processo de pré-sputtering (remocao de
contaminantes no interior da camara) por 20 min. A Figura 18 mostra o plasma obtido nos alvos
de titanio (a esquerda) e zinco (a direita). A cor em tom de rosa se deve ao plasma ser constituido
de gés argonio.

Em seguida, ajustou-se os parametros de densidade e impedancia actistica no monitor
de espessura para a leitura do alvo de titanio, 4,50 g cm™ e 14,05 rayls, respectivamente; e, o
shutter no alvo de Zn foi fechado, para que a leitura no monitor de espessura fosse somente do
titdnio evaporado. Apds a remocdo dos contaminantes, ligou-se a fonte de poténcia
primeiramente no modo pulsado para a geracdo de plasma para checar a presenga indesejavel
de arcos elétricos no sistema. Uma vez que ndo houve a ocorréncia de arcos elétricos, a corrente
foi mudada para continua (DC). Neste processo, realizou-se leituras da corrente de entrada,
corrente lida na fonte, tensdo lida, taxa de deposi¢ao e verificagdo da geragao de plasma. Foram

utilizados intervalos de 0,1 A entre as leituras até 5,0 A.
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Figura 18 — Processo de pré-sputtering para remocdo dos contaminantes.

Fonte: Acervo pessoal (2019).
Os Testes 2 e 3 foram realizados com os alvos de zinco e titanio, respectivamente,

utilizando o gas argonio. Os parametros operacionais obedeceram a mesma sequéncia do Teste
1, com o acréscimo do sistema de monitoramento de temperatura. A leitura de corrente foi
iniciada em 0,1 A, utilizando os mesmos intervalos (0,1 A) até 3,0 A.

O Teste 4 foi realizado com os alvos de zinco e titanio utilizando os gases argonio e
oxigénio, objetivando a obtencdo da estequiometria entre o TiO2 e 0 ZnO para futura deposicéo
dos filmes finos. A pressdo de trabalho da cdmara ficou constante a 5 mTorr e o fluxo de gases
em 20 sccm de argonio e 2 sccm de oxigénio (90:10, Ar:0.) durante todo o experimento. Quanto
aos valores da corrente de entrada, foram determinados a partir da observacgdo dos resultados
obtidos nos Testes 2 e 3. O valor inicial de corrente foi igual a 1,0 A devido a emissao do plasma
ficar mais estavel; ja o valor final, igual a 3,0 A (0 mesmo utilizado como limite nos anteriores).
Os valores intermediarios de corrente foram escolhidos de forma crescente: 1,0 A; 1,1 A; 1,3
A;1L4A16A;18A;20A;25A;3,0A. Comum dos shutters fechado e para cada valor de
corrente de entrada, mediu-se a espessura obtida para o alvo metalico em questdo. Conhecendo
esses dois ultimos, foi possivel calcular a taxa de deposicéo referente ao 6xido metalico. Em
posse dessas informacdes, calculou-se a proporcdo entre os 6xidos metalicos para futuras
deposi¢des dos filmes.

A segunda parte do trabalho consistiria na deposi¢do de filmes de TiO2 e ZnO em um
substrato polimérico (PET) com as condi¢des obtidas no Teste 4. Outros pardmetros que
deveriam ser monitorados na deposicao dos filmes finos sdo o ajuste da distancia substrato/alvo
€ 0 monitoramento da espessura em fun¢do do tempo (nm/s). A distancia do alvo-substrato seria
de 20 cm. Pelo controle da corrente, espessura e do tempo, poder-se-ia obter trés composigoes
quimicas diferentes: (a) 25 % Ti02:75 % ZnO, (b) 50 % Ti02:50 % ZnO, (c) 75 % Ti02:25 %

Zn0. Os gases utilizados no processo serdo o argdnio (ultrapuro, 99,999%) e oxigénio
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(ultrapuro, 99,97%), em uma propor¢ao de 90:10, respectivamente. Em relacdo a pressdo,

pretende-se manter constante a 5,0 mTorr.

4.1.2 Andlise dos filmes finos

As analises estruturais fisico-quimicas dos filmes serdo realizadas pelas técnicas de
Difragcdo de Raios-X, Microscopia Eletronica de Transmissdo de Campo (FEG) e
Espectroscopia de Emissdo Atomica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-AEs)

na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP).

4.1.3 Preparo do material fotocatalitico

As misturas binarias foram preparadas pelo método de simples mistura no Laboratério
de Materiais e Ensaios do Departamento de Engenharia Mecéanica da Universidade de Taubaté
(UNITAU) e no Laboratério de Absorcdo Atdmica da Escola de Engenharia de Lorena
(EEL/USP), ambos no Estado de S&o Paulo, Brasil. A Tabela 4 indica os materiais utilizados

no trabalho e respectiva formulacao.

Tabela 4 — Insumos utilizados na confeccdo do material fotocatalitico

Insumo Quantidade [m v]
Verniz acrilico 60,0
Solidos 20,0
Agua 15,0
poliacrilato de aménia (PAA(NH,)) 4,0
carboximetilcelulose (CMC) 1,0

Fonte: A autora (2020).

O verniz acrilico comercial utilizado foi do tipo incolor, semibrilho e soltvel em agua.
A composicdo média tipica deste verniz é baseada em um copolimero methyl metacrilate
(MMA), butyl acrylate (BA), 2-hydroxyethyl methacrylate (HEMA) e acrylic acid (AA) com
proporgdo em peso de 60:22,2:10:7,8 preparado normalmente por polimerizacdo iniciada por
radical livre usando um iniciador azo. O peso molecular médio deste tipo de material varia de
15.000 a 35.000 (Jones et al., 2017).

O TiO2 (99,9% m m™ de pureza) e 0 ZnO (99,5% m m™ de pureza), por sua vez, sdo 0s
fotocatalisadores que funcionaram também como pigmentos para a tinta. Por fim, o PAA(NH.)
e 0 CMC promovem a alteragé@o das propriedades reoldgicas da tinta, ou seja, 0 primeiro tem a
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fungéo de dispersar os pigmentos na matriz enquanto o segundo, aumentar a viscosidade para
melhor aplicacdo em pistolas a ar comprimido.

A Tabela 5 apresenta as composicOes de sélidos obtidas no trabalho. As trés primeiras
composicdes correspondem a faixas exploratorias de niveis maximo, minimo e central para este
estudo. Ja a composicao 4 (teste branco) corresponde apenas a mistura entre o verniz e a 4gua,

para avaliar possivel fotolise.

Tabela 5 — Composicoes dos sdlidos estudadas

. Zn0O TiO2
Composicéo
[mm~] [mm™]
1 65,0 35,0
2 20,0 80,0
3 44,0 56,0
4 0,0 0,0

Fonte: A Autora (2020).
Os Oxidos foram pesados em balanca analitica e, em seguida, as misturas foram

homogeneizadas em moinho analitico (marca IKA A1l Basic) durante 60 min (Figura 19a e
19b). Paralelamente, o0 CMC e o PAA(NH,4) foram solubilizados em agua deionizada. Na
sequéncia, a solucdo foi misturada ao verniz utilizando agitador mecanico e simultaneamente
com ultrasom (USC700 MaxiClean da Unique) (Figura 19c). Finalmente, a mistura de p6s foi

adicionada permanecendo em agitacdo para homogeneizacgdo durante 15 min.

Figura 19 — Equipamentos utilizados no preparo do material fotocatalitico. (a) moinho IKA all Basic; (b)
moinho (vista em planta); (c) ultrassom

Fonte: Acervo pessoal (00).

Neste trabalho foi utilizado o Laboratorio de Pintura do Laboratorio de Materiais e
Ensaios (Departamento de Engenharia Mecanica da UNITAU) apresentado na Figura 21(a)
equipado com uma pistola de pintura (marca Devilbiss, modelo JGA-503), um duplo filtro
regulador de ar (marca DeVilbiss, modelo FRC-600) e um compressor de ar (SCHULZ modelo

Classic —Mobile MSL). As placas metalicas (aco galvanizado) utilizadas no processo de pintura
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foram confeccionadas pela empresa SJCalhas e Cia localizada no municipio de Taubaté (SP).
A Figura 20 indica as dimensdes em centimetros das placas (sem escala).

Figura 20 — Esquema sem escala com as dimens6es em centimetros das quatro placas metalicas (idénticas).

0,05 cm

"
_
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15cm

Fonte: Acervo pessoal (2020).
As Figuras 21(b) e 21(c) mostram o0s seis pontos de ajuste de alturas do porta-amostra,

igualmente espacados em 5 cm para cada ajuste, para aplicacdo da técnica de pintura de
sobreposicdo. A posicao de altura nimero 1 utiliza um suporte metalico macigco com altura de
2,5 cm e resulta em uma distancia total de 25 cm entre a extremidade superior da placa metélica
e a linha de referéncia (marcada em azul na Figura 21(c)). Pela remocéo do suporte metalico
macico da altura nimero 1 é obtida a altura 2. Para obtencdo da altura nimero 3 é
sequencialmente removido o suporte nimero 2, e para obtencdo da altura nimero 4 é removido
sequencialmente o suporte nimero 3. Para obtencdo da altura nimero 5, sequencialmente a
extremidade inferior da placa é posicionada na posicao 5, e para obtencdo da altura nimero 6,
a extremidade inferior da placa é posicionada na posicao 6.

A distancia adotada entre a linha de referéncia e o bico da pistola foi de 20 cm. As
suspensdes foram aplicadas por pulverizagdo horizontal em quatro diferentes placas de aco
galvanizado, com dimensdes fixas de 750 x 250 x 0,5 mm (Figura 21(b)). O leque vertical da
pistola de pintura foi ajustado com altura igual a 5,0 cm. Para a aplica¢do da primeira passada
da primeira camada, foram realizadas as seguintes etapas: (i) posicionou-se a placa de aco
galvanizado na altura 1; (ii) encaixou-se firmemente a pistola de pintura no carro-modvel
(posicionado a 90° em relacdo a placa de a¢o galvanizado); (iii) alinhou-se o carro-movel a
esquerda (inicio) da estrutura fixa; e, por fim, (iv) percorreu-se a distancia de 750 mm pelo
trilho com velocidade uniforme por um tempo igual a 4,0 segundos com o gatilho acionado até
o limite da pressdo utilizada, da esquerda para a direita; (v) o porta-amostra é ajustado para a
altura 2, e a passada € realizada no sentido contrario (direita para esquerda), e assim
sucessivamente até a altura 6. Apos completada as passadas nas 6 diferentes alturas, é

completada a primeira camada.
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Figura 21 — Estrutura do Laboratorio de Pintura montado para o presente trabalho. (a) Sistema de pintura, A:
porta-amostra; B: carro-mével com a pistola de pintura; C estrutura fixa. (b) Vista frontal do porta-amostras com
uma placa de ago galvanizado de 750 x 250 x 0,5 mm, com as seis regulagens de altura. (c) Vista lateral do
porta-amostras com as seis regulagens de altura e linha de referéncia.

Fonte: Acervo pessoal (2020).
A Figura 22 mostra esquematicamente o posicionamento das alturas 1 a 6 na placa de

aco galvanizado, bem como o sentido das passadas. Nessa figura hd um destaque para a passada
da altura 2, da direita para a esquerda. Com o0 esquema descrito, cada passada em uma
determinada altura possui uma sobreposicdo do leque de 50% em relacdo a altura inferior.
Foram aplicadas 9 camadas de suspensdo pela técnica de sobreposicdo de camadas, sendo que
a primeira camada foi do tipo semiimida, isto €, deposi¢do de um filme de tinta uniforme onde
as goticulas depositadas ndo coalescem formando um filme continuo, com pressdo na pistola a
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40 psi; e, as oito demais, do tipo Umida, isto é, a deposi¢do de um filme de tinta uniforme onda
as goticulas depositadas coalescem e formam um filme continuo, com presséo na pistola a 20
psi. As espessuras ao final das aplicacbes foram medidas com micrometro digital da marca

Mitutoyo, tendo como espessura média obtida de 600 + 80 pm.

Figura 22 — Esquema sem escala das passadas com a pistola de pintura sobre a placa de aco galvanizado, nas
alturas 1 a 6, para completar uma camada

2.5cm :

15em}

Fonte: A autora (2020).

4.1.4 Caracterizacdo dos materiais obtidos

As técnicas de andlise do material obtido foram as seguintes: (a) espectroscopia de
emissdo optica com fonte de plasma indutivamente acoplado (ICP-OEs), (b) granulometria por
dispersao a laser, (c) reologia das tintas e (d) microscopia eletronica de varredura (MEV).

A espectroscopia ICP-OEs no Laboratério de Absor¢ao Atdmica do Departamento de
Engenharia Quimica da EEL/USP. O objetivo desta andlise foi quantificar, em porcentagem, as
massas de zinco, titanio, 6xido de zinco e dioxido de titanio nas quatro placas e nas tintas
preparadas. A amostragem foi realizada em duplicata em duas regides diferentes (superficie e
lateral) por meio da remocgdo da tinta em uma area de 1 cm? nas 3 placas que continham os
aditivos e os oxidos. No teste branco, foi retirada apenas uma amostra. Para efeitos de
comparagdo, coletou-se amostras dos frascos das tintas preparadas.

A granulometria no Laboratério de Ceramica do Departamento de Engenharia de
Materiais da EEL/USP utilizou como equipamento o Mastersizer 2000 da Malvern Panalytical.
O método utilizado foi a dispersdo via imida (4gua) por meio de um ultrassom. A analise foi

realizada em duplicata com amostras de 1 g de cada mistura em po6 preparada. Essa técnica
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analitica utiliza a teoria Mie para calcular a distribui¢do de tamanho de particulas, com base no
modelo esfera de volume equivalente.

As medidas reoldgicas foram feitas no no Laboratério de Engenharia de Microalgas do
Departamento de Engenharia Quimica da EEL/USP pelo redmetro Brookfield modelo LVDV-
3T, com temperatura controlada por um banho termoestatico equipado com cilindros
concéntricos. Os ensaios foram realizados em triplicata e, para cada etapa do processo, utilizou-
se uma nova amostra para cada repeticdo. O instrumento dispde de software, no qual foi
possivel a programacao dos intervalos de tempo entre cada leitura, registrando dados de taxa
de deformacdo, tensdo de cisalhamento e temperatura. O software executa continuamente a
variagdo de maneira crescente (ou decrescente) até o valor madximo (ou minimo) para, em
seguida, retornar os valores lidos na forma de uma tabela. Os resultados obtidos foram
processados com o software ORIGIN 7.0, e as curvas obtidas ajustadas ao modelo reoldgico de
Herschel-Bulkley (HB). O modelo reoldgico de Herschel-Bulkey, equacionado a seguir, prevé
que o escoamento ocorre apos vencida uma tensao inicial.

T="10+ ky" (18)
Onde: T = tensdo; To= tensao inicial; k = indice de consisténcia, y= taxa de cisalhamento ¢ n =
indice de comportamento reologico.

A andlise de MEV foi realizada no Laboratorio de Microscopia do Departamento de
Engenharia de Materiais da EEL/USP pelo microscopio da marca HITACHI modelo TM3000,
que permite a ampliacao de até 2000 vezes. O objetivo desta andlise foi analisar a superficie do
material obtido. Para tanto, foram geradas imagens com sinais de elétrons retroespalhados
(imagens de contraste) e de elétrons secunddrios (topografia). As micrografias dos elétrons
retroespalhados permitem a interpretacdo da dispersdo dos fotocatalisadores na matriz
polimérica; enquanto que as de elétrons secundarios, a rugosidade, espessura e porosidade.
Além disso, utilizou-se a técnica de espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS) pela
microscopia para analisar a presenga de carbono, oxigénio, zinco, titdnio, calcio, potassio e
magnésio presentes nos filmes de tinta. A amostragem foi realizada em uma area de 1 cm? nas
quatro placas, em uma regido da superficie que nao teve contato com o lixiviado de aterro
(lateral). O preparo das amostras envolveu a fixacdo das mesmas em uma pequena chapa de
aco com o auxilio de uma fita de carbono. Em seguida, depositou-se nas respectivas superficies
uma fina camada de prata na metalizadora MED020 BALTEC/MCS NULTICONTROL
SYSTEM.
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4.2 AVALIACAO DO POTENCIAL DE DEGRADACAO DO LIXIVIADO PELO
MATERIAL FOTOCATALITICO OBTIDO

4.2.1 Coleta do lixiviado

A coleta do lixiviado foi realizada no aterro sanitario da cidade de Cachoeira Paulista
(SP) (22°39'4"S, 45°3'18"W) (Figura 23) em uma caixa de mistura (tipo tanque equalizador)
(Figura 24(a)), antes deste entrar na lagoa de estabilizagdo (Figura 24(b)). A escolha da data da
coleta levou em consideracdo o clima, ou seja, foi em um dia seco e ensolarado. A coleta na
estagcdo seca tem como objetivo a diminuicdo do efeito da diluicdo da agua das chuvas na
variacdo da concentragdo dos constituintes do percolado. Segundo Kjeldsen et al.® (2002) apud
Souza (2014) ndo existem protocolos para amostragem, armazenamento e transporte de
amostras de lixiviado. Por este motivo, empregou-se a mesma metodologia utilizada em

esgotamento sanitario.

Figura 23 — Vista aérea do Aterro Sanitario de Cachoeira Paulista — SP.

f5: ¥ 23
/;g’ 3 @

Fonte: Google Earth, 2019.

O volume de 100 L de lixiviado coletado foi homogeneizado através de agitacdo
mecanica e acondicionado em uma camara fria a 4 °C do LOT (Departamento de Biotecnologia)
da EEL-USP, at¢ o momento da sua utilizacdo. Esse procedimento minimiza possiveis

alteracdes das propriedades fisico-quimicas.

3 KJELDSEN, P.; BARLAZ, M. A.; ROOKER, A. P.; BAUN, A.; LEDIN, A.; CHRISTENSEN, T. H. Present
and long-term composition of MSW landfill leachate: a review. Critical Reviews in Environmental Science and
Technology, v. 32, n. 4, p. 297-336. 2002.
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Figura 24 — (a) Pogo de Captagdo de Liquidos Percolados (lixiviado). (b) Tanque Reservatorio de Liquidos
Percolados (lixiviado).

(a) (b)

Fonte: Plano Municipal Integrado de Saneamento Basico de Cachoeira Paulista, 2017.

4.2.2 Montagem e operacdo do reator fotocatalitico para tratamento do lixiviado

A bancada experimental montada na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP)
contou com (Figura 25):

e 2 reatores abertos em sistema semicontinuo (escala de bancada)

e 1 radiometro ILT 1400? International Light

e 2 reservatorios

e 2 bombas centrifugas BOMAX, modelo NH-30PX-T — 13 L min’!

e 4 placas metalicas (25 cm de largura e 75 cm de comprimento com uma area util de
1875 cm?) revestidas com o filme fino produzido

e 2 calhas para direcionamento do chorume

e 2 suportes de madeira

e 2 dispersores de fluxo
Além destes itens, para a operagao da bancada foram utilizados:

e | pHmetro pH21 pH/mV HANNA

e Acido sulftrico (H2SO4 1:1) para ajuste de pH do meio reacional

e 1 termometro de infravermelho digital da INCOTERM®, modelo MULT TEMP

e Agua deionizada

e Chorume
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Figura 25 — Layout de um procedimento experimental referente a etapa de tratamento do chorume por

fotocatalise heterogénea solar.

Fonte: Acervo pessoal (2020).

A bancada experimental foi montada proxima ao Laboratorio da Estacdo de Tratamento
de Efluentes da Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP). O sistema composto por um
dispersor de fluxo, placa metdlica (25 cm de largura e 75 cm de comprimento com uma 4rea
util de 1875 cm?), calha dispersora, reservatério, bomba centrifuga e suporte de madeira (Figura
26). A placa metalica funcionou como um reator aberto em sistema semicontinuo (escala de
bancada) do tipo TFFBR.

Apo6s a montagem da bancada e o posicionamento da Placa 1 (escolhida aleatoriamente),
foi realizado um teste preliminar para medicao de taxa evaporativa de 4gua contida no lixiviado
durante exposicao de irradiag¢do solar, para que volume reacional permanecesse constante em
outros experimentos deste trabalho. Neste teste, retirou-se um volume de 3 L de lixiviado
acondicionado e in natura, ou seja, sem adi¢ao de qualquer componente que pudesse modificar
suas caracteristicas fisico-quimicas naquele momento. A operagdo manteve uma vazao média
de 12 a 13 L min!, durou 240 min e ocorreu no intervalo entre 11:00 até 15:00 h). Apods este
horério, mediu-se o volume final que estava contido no sistema, igual a 2840 L. Sendo assim,

a taxa média de evaporagdo em um ciclo experimental foi de 160 mL.



Figura 26 — Estrutura e componentes de um sistema montado para o tratamento do lixiviado. Legenda: (A)
dispersor de fluxo do lixiviado; (B) placa metalica; (C) calha direcionadora do lixiviado; (D) reservatorio de

lixiviado; (E) bomba centrifuga; (F) g

Fonte: Acervo pessoal (2020).

orte de madeira.
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Os experimentos foram agrupados conforme caracteristicas de composi¢cdo e pH, de

modo que foram necessarios 5 dias para a realizagdo, conforme detalhado na Tabela 7. As

condi¢des climaticas foram as mesmas em todos os dias, tempo ensolarado com temperatura

média variando entre 28 ¢ 32 °C e irradiagdo solar entre 750 ¢ 872 mJ cm™.

Tabela 6 — Experimentos e respectivos agrupamentos (em dias) conforme composicao da placa e pH.

Experimento Placa pH Agrupamento
1 2 4,5a5,0 Dia 1
2 2 7,5a8,0 Dia 2
3 1 4,5a5,0 Dia 1
4 1 7,5a8,0 Dia 2
5 2 45a5,0 Dia 3
6 2 7,5a8,0 Dia 4
7 1 4,5a5,0 Dia 5
8 1 7,5a8,0 Dia 4
9 3 6,0 26,5 Dia 3
10 3 6,0a6,5 Dia 5

Fonte: Acervo pessoal (2020).

Em todos os experimentos, a montagem do setup experimental foi a mesma. Os suportes

de madeira, que permitem a troca da placa contendo o filme de tinta fotocatalitica,

posicionaram-se em sentido a linha do Equador com um angulo de inclina¢ao de 23°, como

mostra a Figura 27. O lixiviado, por sua vez, foi bombeado até a parte superior da placa que
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passou por um dispersor de fluxo que, sob irradiagdo solar, escoou uniformemente sobre toda a
placa metalica durante o periodo de reagdo. As condi¢cdes ambientais similares aos demais
experimentos (temperatura, volume de lixiviado e irradiagao solar). Aliquotas do reservatorio
foram tiradas a cada 20 min para controle e ajuste de pH e taxa evaporativa de agua durante a
operagdo. O ajuste de pH para cada operagdo ocorreu a partir da medida do pH do lixiviado in
natura (sempre alcalino, entre 7,8 e 8,0) e respectiva corre¢ao por meio da adigdo de pequenas
porg¢des de acido sulfurico (H2SO4) concentrado. Para homogeneizar, utilizou-se uma colher de
vidro para misturar delicadamente por 5 minutos. O ajuste da taxa evaporativa da agua foi
realizado a partir do acréscimo de 13 a 14 mL de 4gua deionizada a cada 20 min, até completar

o volume de 160 mL.

Figura 27 — Esquema do reator solar com TiO» + ZnO fixados em placa.
). THEA. N

Fonte: Acervo pessoal (2020).

O teste branco (sem a incorporacdo dos oxidos e aditivos) foi realizado apds a
finalizagdo de todos os outros experimentos para avaliar possiveis efeitos de degradacdo por
fotolise. Neste, coletou-se uma amostra no inicio e outra ao final do periodo de reagdo (240
min), ¢ ndo foram medidos, controlados ou ajustados os parametros de controle (pH e taxa

evaporativa de dgua).

4.2.3 Caracterizagdes analiticas do lixiviado

Realizou-se a caracterizagao analitica do lixiviado nos Laboratérios de Absor¢ao Atdmica

e Andlises Ambientais na Escola de Engenharia de Lorena (EEL-USP) pela técnica de

espectrofotometria de UV-visivel para detec¢do de fenois. Essa andlise foi realizada apds os
tratamentos oxidativos avancados e foram adaptadas do Standard Methods (APHA, 2012).

A deteccdo da presenca de fendis e medida indireta de dcido humico, 4cido fulvico e

huminas foi realizada por um espectrofotometro de UV-visivel da marca Spencer. Segundo
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Baldotto, M.A. e Baldotto, L.E.B. (2014), a composi¢ao de acidos humicos e acidos fulvicos
nos solos sejam, respectivamente, Ci3sHis209sNsS2 e Cig7HissOsoNoS. Em relagdo aos
lixiviados de aterro, ha uma grande variagao nesses valores, de acordo com a fonte do material
e as condigdes ambientais. No entanto, sabe-se que ha uma grande presenga de acidos
carboxilicos, fenois ¢ aminas (ALVAREZ-PUEBLA et al. 2006; POPE et al., 2010;
ZANDVOORT et al., 2013). Sendo assim, segundo Baldotto, M.A. e Baldotto, L.E.B. (2014):

“Aceita-se relativamente bem que os polimeros fenodlicos, resultantes da
decomposicdo da matéria organica, sejam convertidos para compostos contendo anéis

benzénicos oxigenados (quinonas), bastante reativos e de fcil condensacao”.
Entende-se, entdo, que a possibilidade de investigar a % de fenodis em 4cido himico,
acido fulvico e huminas apresentada por Lima et al. (2016) pode ser aplicada. A determinagao
de compostos fendlicos foi fundamentada pelo Método de Lowry modificado na reagdo de Folin
Ciocalteau, adaptado do Standard Methods (APHA). Essa técnica se baseia na reagdo dos
compostos fendlicos com uma mistura de fosfomolibdato e fosfotungstato de aménio que leva
a formag¢do de um complexo de coloragdo azul intensa com absorbancia méxima em 700 nm.
A primeira etapa envolveu o preparo dos reagentes a serem utilizados nessa analise:
solucdo de H2SO4 (1:1 v/v), solucdo de H2SO4 (0,5 eq L), solugio de NH4OH (5 eq L),
solugdo de folin e solugdo de NaxCOs. Apds o preparo dos reagentes, foi possivel o inicio da
analise que envolveu as seguintes etapas:
1) Dos 12-13 mL de volume para cada amostra coletada, retirou-se 5 mL. Essa parcela foi
colocada em um tubo de centrifuga que recebeu 5 mL de dgua destilada.
2) Em seguida, acrescentou-se gotas de uma solu¢ao de H2SO4 (1:1 v/v) até o pH da
solugdo ficar menor ou igual a 1.
3) Na centrifuga, em batelada de 6 tubos contendo o produto reacional com as amostras de
lixiviado, operou-se em rotacdo de 2600 rpm por aproximadamente 5 min.
4) Apos centrifugacao, as fases heterogéneas ficam visiveis, como mostrado na Figura 28,
a separacao de fases do acido humico (precipitado) do falvico e huminas (sobrenadante).
5) Separando as fases liquidas (sobrenadantes) com um conta gotas e transferindo para
copinhos de café descartaveis, acrescentaram-se 3 mL de solugio de H2SO4 0,5 eq L*!
para o tubo contendo o precipitado, agitando-se vigorosamente para “lavar” o acido

htimico, maximizando a separacao do acido fulvico e huminas.
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Figura 28 — Tubo de centrifuga evidenciando a separacdo de fases do acido himico (precipitado) e acido falvico
(sobrenadante) ap0s a primeira centrifugacdo do preparo das amostras.
Bl

—10

"

Fonte: Acervo pessoal (2020).

6)

7)

8)

9)

Novamente procedeu a centrifugagdo e retirada do sobrenadante, sendo transferido e
misturado ao sobrenadante do copinho descartavel anterior.

As amostras hiimicas, apos a centrifugacdo, receberam 3 mL de agua destilada e
algumas gotas de NH4OH até sua solubilizagdo. Ao final, o pH deveria se apresentar
entre 4,0 ¢ 5,0.

J& as amostras de acido fulvico e huminas, apos a centrifugagdo, também receberam 3
ml de 4gua destilada e algumas gotas de NH4OH até sua solubilizagdo. Ao final, o pH
deveria se apresentar aproximadamente igual a 7,0.

Apds a méxima separacdo entre o acido humico do 4cido fulvico e huminas, os
precipitados receberam 3 mL de 4gua deionizada e algumas gotas de NH4OH (5 eq L)

até sua total solubilizacdo. Ao final, o pH deveria se apresentar entre 4,0 e 5,0.

10) As amostras de acido fulvico e huminas, também receberam algumas gotas de NH4OH

(5 eq L) até o pH ficar igual a aproximadamente 7.

11) Finalmente, apos condicionamento do pH de todas as fragdes separadas, todas foram

transferidas quantitativamente para baldo volumetrico de 25,0 mL e, apds completados

e aferidos com agua deionizada, foram homogeneizados.

12) Aliquotas das amostras dos baldes volumétricos (de 2 mL a 20 mL, em fung@o do tempo

de retirada do reator fotocatalitico) foram colocadas em béqueres (Figura 29) que
receberam 10 mL de 4gua, apenas se a quantidade de amostra for igual ou menor a 5
mL (Figura 45.a), 1 mL de NaCO3 15% m/v (Figura 29.b) e 0,3 mL de reagente folin
(Figura 29.c).
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Figura 29 — Etapa 8 de preparacdo das amostras nos béqueres.

(a) (b)
Fonte: Acervo pessoal (2020).

13) A Figura 30 mostra a etapa de digestdo das amostras por meio da placa de aquecimento
da marca FISATON, modelo 752* (650 W de poténcia). Procura-se colocar todos os
béqueres a0 mesmo tempo na regido central da chapa a 50°C, para que recebam a mesma
quantidade de calor no mesmo intervalo de tempo. Durante todo o processo, a
temperatura foi aferida e mantida entre 50 e 60 °C. Verificou-se também que, com o
aquecimento, a coloracdo dos liquidos passou de amarelo-esverdeado ou transparente a

azul-claro (coloragao do complexo formado).

Figura 30 — Etapa de digestdo das amostras por aquecimento em uma chapa aquecedora. (a) inicio do processo.
(b) final do processo.

(@)
Fonte: Acervo pessoal (2020).

14) Retirados da placa de aquecimento, os liquidos contidos nos béqueres foram passados para
baldes volumétricos de 25 mL, e completados com adgua deionizada e homogeneizados. Em
seguida, no tempo maximo de até 20 min, tempo de possivel interferéncia analitica na
coloracdo do complexo, analisou-se os valores de absorbancia das amostras em A = 760 nm.

15) Apos as andlises, as amostras foram novamente acondicionadas nos copinhos de café
devidamente etiquetados e cobertos com papel-filme. Em seguida, foram armazenadas em

um refrigerador para utilizagdo em analises ou comparagdes em trabalhos futuros.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 MATERIAIS FOTOCATALITICOS DE COMPOSICAO MISTA DE TiO E ZnO

5.1.1 Determinacdo das condi¢es operacionais do plasma e deposicao dos filmes finos de

TiO2 e ZnO no substrato polimérico

O Teste 1 envolveu o estudo das condi¢des da geragdao de plasma (corrente e tensao)
com o alvo de titanio e utilizagao de gas argonio. Utilizou-se intervalos de 0,1 A nas correntes
de entrada e, a partir de 5,0 A, em passos de 0,20 A. A partir da escolha de uma corrente de
entrada, a fonte de poténcia informa a corrente e tensdo aplicada, e também foi anotada se ha
presenca de plasma no sistema, bem como a taxa de deposicao lida. Em relacao as taxas de
deposi¢ao medidas, o equipamento de monitoramento de espessura forneceu uma leitura nao
estavel quando a tensdo foi menor que 329 V. Isto significa que para esses valores de tensao
ndo houve geracao de plasma e, por este motivo, ndo foi possivel a leitura da corrente e da taxa
de deposi¢do. Segundo Pascoali (2017), a tensdo minima necessaria para o estabelecimento de
uma descarga de plasma ¢ denominada tensdo de ruptura, a qual em todos os testes foi a partir
de 329V (a 0,30 A). A partir desse valor, as taxas de deposi¢cdo aumentaram proporcionalmente

ao aumento da corrente, conforme indicado na Figura 41.

Figura 31 — Gréfico de voltagem x corrente x taxa de deposicao referente ao Teste 1 envolvendo o alvo de
titanio e o gas argonio.
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Fonte: Arquivo pessoal (2019).

Quando a corrente de entrada atingiu 6,80 A, o sistema sofreu superaquecimento € o

sistema de vedacdo do magnetron se rompeu, devido a degradagdo do oring em fungdo da
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temperatura. Isso ocasionou a entrada de 4gua de refrigeracdo no interior da cAmara, e assim a
pressdo ndo se manteve mais constante. Apoés o conserto do sistema de vedagdo, foram
realizados os Teste 2 (Figura 32) com o alvo de zinco e o Teste 3 (Figura 33) com o alvo de
titanio, ambos utilizando somente gas argonio. Para monitorar a temperatura do sistema, foi
instalado um termopar no interior da cdmara, localizado ao lado do monitor de espessura. As
leituras das correntes de entrada foram realizadas em passos de 0,1 A, até 3,0 A.

Na Figura 32.a, observa-se que a taxa de deposicdo para o zinco foi praticamente
constante, indepente dos valores de corrente. Isso se deve aos baixos valores de corrente
utilizados. Provavelmente, com valores maiores, seria possivel visualizar uma curva ascendente
para a taxa de deposi¢do, assim como ocorreu no Teste 1. Ja a temperatura (Figura 32.b)

aumentou de maneira expressiva com o aumento da corrente ¢ da tensao.

Figura 32 — (a) Gréfico de voltagem x corrente X taxa de deposicéo referente ao Teste 2 envolvendo o alvo de
zinco e o gas argdnio. (b) Grafico de voltagem x corrente x temperatura referente ao Teste 2 envolvendo o alvo
de zinco e o gés argonio.
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Fonte: Arquivo pessoal (2019).
No Teste 3, observou-se que para 0s mesmos valores de corrente adotados no Teste 2 a

taxa de deposicéo foi duas vezes maior para o titdnio do que com o zinco (Figura 33.a). Neste
mesmo grafico, nota-se que a tensdo de ruptura para geracdo de plasma foi igual a 400 V. Para
valores menores do que o0 mencionado, ndo houve taxa de deposic¢do. Ja o grafico da Figura
33.b) representa a curva ascendente de temperatura em funcéo da voltagem e corrente.
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Figura 33 — Grafico de voltagem x corrente x taxa de deposicado referente ao Teste 3 envolvendo o alvo de
titdnio e o gas argodnio. (b) Gréafico de voltagem x corrente x temperatura referente ao Teste 3 envolvendo o alvo
de titanio e o gas argonio.
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Fonte: Arquivo pessoal (2019).

Comparando os resultados obtidos para o Teste 2 e Teste 3, observou-se que as
temperaturas no alvo de titanio foram superiores em relacdo ao alvo de zinco para 0 mesmo
valor de tensdo e corrente. Isto se deve a uma maior densidade de plasma na superficie do titanio
gerado por um maior campo magnético no magnetron onde esta o alvo de titanio em relacdo ao
zinco, uma vez que ambos os imas dos magnetrons ndo sdo iguais. Apos checar que o sistema
estava funcionando com o alvo de titanio e zinco com gas argdnio, o passo seguinte foi
introduzir o gas oxigénio no sistema, com a proporcéao de 90:10 de Ar:O», apresentado na Figura
34.

Figura 34 — (a) Gréfico de voltagem x corrente x taxa de deposic¢ao referente ao Teste 4 (valores para o titanio).
(b) Gréfico de voltagem x corrente x taxa de deposic¢éo referente ao Teste 4 (valores para o zinco).
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Fonte: Acervo pessoal (2019)

O grafico da Figura 34.a) apresenta os valores de taxa de deposicéo para o TiO2 variando
de 0,01 a 0,06 nm s™. Neste, é possivel observar uma tendéncia de aumento quase linear
conforme os valores de corrente e tensdo também aumentavam. Ja a Figura 34.b) apresenta a
taxa de deposicdo de ZnO entre 0,01 e 0,03 nm s e ndo possuiu esse mesmo comportamento
linear que o TiO.. Mais uma vez, a diferenca entre as taxas de deposi¢do pode ser justificada

pela diferenca entre a densidade do plasma dos alvos de Ti e Zn. A partir dos dados de taxa de
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deposicdo medida para os 6xidos metalicos da Figura 50 calculou-se, para cada valor de
corrente, a estequiometria do filme fino constituido por TiO. e ZnO (Figura 35).

Figura 35 — Gréfico de dispersdo do percentual em massa dos semicondutores em fungéo da corrente de entrada.
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Fonte: Arquivo pessoal (2019).

Contudo, ap06s a finalizacdo dos experimentos e a abertura da camara, observou-se que
0 alvo de Zn apresentou uma regido esbranquigcada, como evidenciado pela seta amarela na
Figura 36. Esta regido é constituida de uma camada de ZnO. As regides indicadas pelas setas
vermelha sdo de zinco metalico. A este processo, da-se o nome de o “envenenamento de alvos”,
situacdo experimental que ocorre quando a pressao parcial de oxigénio esta acima do necessario
para a reacdo com o atomo ejetado do alvo metélico durante o processo de magnetron sputtering

reativo.

Figura 36 — Alvo metalico de zinco ap6s 0 processo de envenenamento.

Fonte: Acervo pessoal (2019)
Este problema foi largamente discutido nos trabalhos de Safi (2000), Baroch et al.

(2005), Pascoali (2007), Nafarizal (2016), entre outros; e confirma a tendéncia de

comportamento das curvas obtidas e representadas pelos graficos das Figuras 50.a) e 50.b).
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Destaca-se que o0 alvo de titanio ndo apresentou envenenamento, isto €, formacéo de 6xido de
titdnio em sua superficie.

Sendo assim, realizou-se uma limpeza minuciosa na camara ¢ no alvo de zinco.
Posteriormente, ligou-se a fonte de energia para os dois alvos operando apenas com gas argdnio
até¢ a estabilizacdo no plasma (modo pulsado). Apos estabilizagdo, mudou-se para corrente
continua. Em processos anteriores, como na Figura 18, o plasma de ambos os alvos tinha uma
cor caracteristica rosa independentemente dos valores de corrente de entrada. No entanto, neste
experimento, para valores de corrente de entrada maiores que 1,0 A, o plasma se apresentou na
cor azul intenso. Como este comportamento visual era diferente, aumentou-se a corrente
gradativamente e a deixou operando por algum tempo. Apds 25 min, quando o valor de corrente
ficou igual a 1,2 A, o plasma se concentrou em uma pequena regido, emitindo uma luz branca
intensa que, em poucos segundos, derreteu o alvo de zinco neste ponto (Figura 37.a) e b)).
Acredita-se que este derretimento foi ocasionado por uma falha imperceptivel no material (alvo)

decorrente de defeito de fabricagao.

Figura 37 — Alvo metélico de zinco apds processo de concentracdo de tensdo e derretimento. (a) dentro da
camara de plasma. (b) evidenciando o ponto de concentragéo de tensdo e as marcas esbranquigadas que erodiram
o0 alvo.

Fonte: Acervo pessoal (2019).

Para contornar esse problema, realizou-se um processo de derretimento de zinco
metalico (pureza 99,9%) sobre a regido erodida, por meio de um forno a arco elétrico e posterior
processo de usinagem. Apos essas etapas, o alvo de zinco foi recolocado no respectivo

magnetron para teste de funcionamento (Figura 38).

Figura 38 — Alvo de zinco apds processo de solda e usinagem.

Fonte: Acervo pessoal (2019).
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Apos o reestabelecimento do alvo de zinco, testou-se novamente o sistema de vacuo,
apresentando-se cerca de 10x melhor do que no dia que chegou, antes da limpeza. Em seguida,
ligou-se a fonte de energia para inicio do processo de pré-sputtering por 20 minutos, trabalhando
em modo pulsado até a estabiliza¢dao do plasma, para mudanga para o modo continuo. O Teste
5, entdo, teve como objetivo o estabelecimento de uma nova pressao parcial ideal de oxigénio
para o alvo de zinco (que deu problema no tltimo experimento que fizemos). Para tanto, fixou-
se a corrente (menor possivel de acordo com a estabilidade) em 1,0 A e o pAr (fluxo de argonio)
em 20 sccm. Variou-se o ¢O> (fluxo de oxigénio) em porcentagens de 5%, 10%, 15%, 20%,
25%, 30%, 35% e 40%. A Figura 55 apresenta a correlagdo entre o ¢O> e a taxa de deposi¢ao

para o Teste 5.
Figura 39 — Grafico da correlag_ao entre a taxa de deposicao e o fluxo de gés oxigénio (%) referentes ao Teste 5.

0,080 4 ] ] ]
0,075 4
0,070 4 ]
0,065 4

0,060 — ]

Taxa de deposicao (mumn/s)

0,055 4

c‘r ‘ 1ID I 2|0 I SIO I 4|0
Fluxo de gés oxigénio (%)
Fonte: Acervo pessoal (2019).

Conforme comprovacdo dos dados dispostos no grafico da Figura 39, a taxa de
deposicdo comega constante até a taxa do oz igual a 10%. Acima deste valor, o fluxo de elétrons
no alvo terd um aumento de tensdo devido a dificuldade dos elétrons (e”) serem ejetados,
traduzindo-se na diminuicao da taxa de deposi¢do, dando inicio ao processo de envenenamento
do alvo. Apos a finalizacao do Teste 5, observou-se que a regido na qual o Zn foi fundido
apresentou rugosidade significativa, possibilitando a reincidéncia de derretimento por falha no

material. Deste modo, foi considerada insegura a continuidade do trabalho utilizando este

material e ndo houveram recursos financeiros suficientes para a aquisi¢do de um novo alvo.

Em funcdo do exposto acima, planejou-se uma nova rota de obtengdo do material

fotocatalitico. A escolha deste novo material levou em consideracdo a disponibilidade de
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equipamentos, materiais, insumos e tempo necessario para o preparo do mesmo. Sendo assim,

optou-se pela utilizagdo de fotocatalisadores em p6 imobilizados em tintas acrilicas comerciais.

5.1.2 Preparo do material fotocatalitico e aplicagdo da tinta por pistola de ar comprimido

Ap6s o preparo das misturas dos 6xidos, foi realizado um ensaio de granulometria por
dispersao a laser para determinacao do tamanho de particula obtido (Figura 40). Neste caso, as
misturas 1 e 3 tiveram uma distribui¢do de tamanho de particulas de 45 a 100 um, enquanto
que a mistura 2, entre 45 e 50 pm. Essa diferenca se deve a um problema ocasionado durante o
preparo com a peneira utilizada nas misturas 1 e 3.

Figura 40 — Grafico de distribuicdo granulométrica das Misturas (pd) 1, 2 e 3 utilizadas no preparo das tintas.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

O processo de secagem das tintas depositadas foi realizado em temperatura ambiente,
sem a utilizacdo de equipamentos especificos ou etapas adicionais. A Figura 41 apresenta as
micrografias obtidas via sec¢do transversal por MEV das amostras de tinta 1, 2, 3 e 4. Conforme
o apresentado previamente no topico “Caracterizagdo dos materiais obtidos”, a amostragem dos
filmes de tinta foi realizada na parte lateral da placa, onde ndo houve contato com o lixiviado
As trés primeiras evidenciam uma maior rugosidade devido ao acréscimo dos pigmentos e
aditivos a matriz polimérica; além da técnica de pintura utilizada, com destaque a demao
semitimida. J4 a Figura 57.d), da tinta 4, ndo apresenta rugosidade. Ressalta-se que essa
caracteristica permite que o liquido percolado tenha um maior tempo de retengdo hidraulica do
que em uma superficie lisa, aumentando o tempo de reacdo entre o fotocatalisador e o

contaminante.
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Figura 41 — Micrografias obtidas via sec¢do transversal por MEV das amostras de (a) tinta 1, (b) tinta 2, (c) tinta
3 e (d) tinta 4 das placas.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

Apo6s o processo de cura da tinta, realizou-se a medida da espessura média do filme
formado com um micrometro digital da marca Mitutoyo. Essas medidas foram tiradas de trés
pontos localizados ao final das placas a 5 cm das bordas e a 12,5 cm do centro. A espessura
média obtida foi de 600 um + 10 pum, em todas as placas. Esses valores divergem daqueles
apresentados na Figura 41, devido ao local de amostragem. Essa diferenca dos locais de
amostragem se deu ao contato do lixiviado ao final da placa. Destaca-se também que o intuito
desse imageamento nao foi a comparacdo dos valores referidos, mas a evidenciagdo de
rugosidade dos filmes obtidos. Portanto, em relagdo a espessura, deve-se considerar os valores
obtidos pelo micrometro que representam fidedignamente o local onde ocorreram as reagdes
fotocataliticas. Essa homogeneidade obtida pelas amostras de superficie pelos micrometros
pode se justificar pela técnica de pintura adotada.

No estudo publicado por Souza (2014), foram relacionadas espessuras de tinta

fotocatalitica de 50 e 100 pm. Segundo o autor, os filmes de 100 um permite um maior
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espacamento entre as particulas e um maior contato com o lixiviado, aumentando a degradacao
da matéria organica. Além disso, o mesmo autor explica que filmes mais espessos tendem a ter
uma maior durabilidade, que leva a um maior nimero de rodadas experimentais. No caso de
particulas menores, como a mistura 2, a area superficial ¢ ainda maior; tornando maior a

disponibilidade de sitios ativos por unidade de area (MONDAL; SHARMA, 2014).

5.1.2.1 Reologia

A analise reoldgica das tintas teve como objetivo avaliar a alteragdo do indice de
comportamento ¢ do indice de consisténcia apos o acréscimo dos pigmentos e aditivos. Os

resultados dessa analise foram dispostos na Tabela 7.

Tabela 7 — Resultados obtidos para a anélise reoldgica das tintas e ajustados pelo modelo de Herschel-Bulkley.
T(°C) Tinta l Tinta 2 Tinta 3 Tinta 4
n Kns R2 n Kns R? n Kns R2 n Kns R?

20 089 667 999 098 88 998 082 118 998 092 130 993

25 095 466 997 096 934 999 102 353 999 087 139 998

30 095 4,77 998 097 886 999 098 439 999 084 131 990

35 098 399 997 098 903 999 09 445 100 0,82 11,7 981

40 098 457 998 097 969 998 09 451 100 0,86 8,02 96,6
Fonte: Acervo pessoal (2020).
Legenda: T = temperatura; n = indice de comportamento; kg = indice de consisténcia para o modelo de Herschel-
Bulkley; R? = grau de confiabilidade dos resultados.

O indice de consisténcia representado pela letra k na tabela 7 tem relagdo direta com a
viscosidade do material. Comparando os valores obtidos para as tintas 1 € 3 com as tintas 2 e
4, ha uma significativa diminuicao da viscosidade justificada, possivelmente, pela aglomeragao
ou ma dispersao das particulas na matriz, consequéncia indiretamente relacionado ao tamanho
de particula das misturas. Esse resultado refor¢a a teoria de que particulas menores possuem
uma facilidade maior para se dispersarem em matrizes poliméricas (MONDAL; SHARMA,
2014), como ocorreu na tinta 2. No entanto, essas diferencas nao atrapalham a aplicagdo das
tintas em equipamentos de pintura de alta dispersdo como pistola a ar comprimido (MOURA et
al., 2018).

Segundo o apresentado nas Figuras 42.a), 42.b), 42.c) e 42.d), a adi¢dao dos pigmentos,
carboximetilcelulose e poliacrilato de amonia tiveram papel fundamental na redugao de n para
um valor muito proximo de 1 nas tintas 1, 2 e 3; aproximando-as a um comportamento de fluido
newtoniano. Esse comportamento ¢ observado em fluidos que apresentam uma relagao linear
entre a taxa de cisalhamento e a taxa de deformacdo (FERREIRA et al., 2005). A Tinta 4, por
sua vez, apresenta um comportamento pseudopldstico em todas as temperaturas. Navarro

(1997) explica que o comportamento pseudoplastico pode ser justificado pela:
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l. Existéncia no sistema liquido de particulas assimétricas que estando
no repouso, orientadas de forma aleatéria, assumem uma orienta¢do
preferencial na direcdo do escoamento;

1. Existéncia de moléculas que em repouso se encontram altamente
sovatadas, t€m as camadas de solvatag@o destruidas pela agdo do
cisalhamento.

Figura 42 — Anélise reoldgica (a) tinta 1, (b) tinta 2, (c) tinta 3 e (d) tinta 4.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

5.1.2.2 Espectrometria de emissdo atdmica utilizando plasma indutivamente acoplado

A Figura 43 apresenta os resultados para a analise de ICP-OES. No eixo das ordenadas
estdo dispostas as amostras, nas quais sao representadas por siglas: P, placa; T, tinta; S,
superficie; L, lateral. No eixo das abscissas sdo apresentadas as proporgdes entre as respectivas

misturas e/ou tintas.
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Figura 43 — Resultados das analises de Espectroscopia de Emissdo Atdmica (EAA) por plasma indutivamente
acoplado (ICP).
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

A propor¢ao entre ZnO e TiO, das amostras, no geral, foram muito proximas dos valores
teoricos, sobretudo em relagdo as superficiais (PS). Para essas, os desvios foram de +1,83,+1,39
e £0,65 para as placas 1, 2 e 3, respectivamente. Ressalta-se que esses valores sdo os mais
importantes desta andlise, visto que a reagdo fotocatalitica ocorre majoritariamente na superficie
e ndo na lateral.

Em relacao as amostras das tintas (T), os desvios foram de £6,93, £5,13 e £2,42. J4 os
desvios das amostras laterais (PL) foram de +2,71, £1,0 e £5,57. Apesar desses valores de
desvio serem maiores quando comparados as amostras PS, ndo sdo significativos para o
processo. Desta maneira, confirma-se pelos resultados obtidos com a presente analise que as
caracteristicas reologicas das tintas foram adequadas para a utilizagdo em pistolas a ar

comprimido.

5.1.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A técnica de MEV foi utilizada para verificar (a) tamanho e morfologia dos graos de
Zn0O e TiO»; (b) dispersdao de ZnO e TiO> na matriz polimérica e (c) rugosidade e porosidade.
As Figuras 44.a, 44.b, 45.a, 45.b, 46.a, 46.b e 47 foram geradas por sinais de elétrons
retroespalhados. Ja as Figuras 60.c, 61.c e 62.c foram geradas por sinais de elétrons secundarios.
Por fim, as Figuras 64-67 fazem parte da analise de EDS para carbono, oxigénio, potéssio,

titdnio, sddio, zinco e magnésio.
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A Figura 44 apresenta micrografias da tinta 1 com ampliagdes de 40x (Figura 60.a)),
250x (Figura 60.b)) e 100x (Figura 60.c)). A leitura realizada por elétrons retroespalhados
(maior energia) permite uma interpretagdo qualitativa dos elementos quimicos presentes no
material através da diferenga de contraste da mesma. No caso das duas primeiras primeiras
figuras, € possivel identificar uma boa dispersao dos pigmentos na matriz polimérica. Os pontos
brancos representam as particulas de ZnO e TiO; enquanto que os mais escuros, os aditivos e
a matriz polimérica. A diferenca de contraste fica ainda maior com a ampliagao, apresentando
algumas ilhas ou pequenas regides sem pigmentacao. No entanto, ndo ¢ possivel a quantificacdo
desses vazios, visto que as estruturas tendem a formar macrovazios com delimitagdes dificeis
de se estabelecer. J& a Figura 60.c) utilizou o sinal de elétrons secundarios para mapear a
superficie do material obtido. Com isso, € possivel constatar que o material € rugoso e apresenta
aglomerados em forma de ilhas.

44 —

Figura Micro

orafia da tinta 1 com am

2

acdo de (a) 40x, (b) 250§ e (c) 100x.
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Amostra 10111 2020/12/06 17:49 H  D8.0 x40 2mm Amostra 10112 2020/12/06 17:50 H  D8.0 x250 300 um Amostra 10113 2020/12/06 1818 H TD8.0 x10 1mm

Al Al Al

(a) (b) ()
Fonte: Acervo pessoal (2020).

A Figura 45, por sua vez, apresenta micrografias da tinta 2 com ampliagdes de 40x
(Figura 45.a)), 180x (Figura 45.b)) e 180x (Figura 45.c)). As duas primeiras figuras apresentam
um contraste menor quando comparadas as Figuras 44.a) e 44.b). No entanto, isso ndo significa
uma menor presenca dos 6xidos. Pelo contrario, as tintas 1, 2 e 3 receberam a mesma carga
solida; porém, a mistura 2 apresentou um tamanho de particula muito menor quando comparada
as misturas 1 e 3. Observa-se pelas micrografias que dispersdao dos 6xidos na matriz polimérica
foi excelente, assim como o apresentado na Figura 41.b). Além disso, constata-se uma menor
presenca de aglomerados, devido ao processamento do material e consequente tamanho de
particula obtido. Essas caracteristicas favorecem uma maior disponibilizacao de sitios ativos
para reagdes de fotocatdlise dos contaminantes. A Figura 45.c) apresenta a mesma magnitude
da Figura 45.b), mas tem como objetivo a leitura topografica do material. A presenca de ilhas
nesse material ¢ menor, apresentando rugosidade em forma de pequenos granulos. Para a
fotocatalise, este formato é mais desejavel devido ao aumento da superficie de contato entre o

fotocatalisador e o contaminante.
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Figura 45 — Micrografias da tinta 2 com ampliagdes de (a) 40x, (b) 180x ¢ (c) 180 x.

Amostra 20120 2020/12/07 1805 H D13.2x40 2mm Amostra 20122 2020/12/07 1807 H D132x180 500 um Amostra 20123 2020/12/07 1828 H TD132x180 500 um
A2 A2 A2

(a) (b (c)
Fonte: Acervo pessoal (2020).

Ja a Figura 46 apresenta as micrografias da tinta 3 com ampliagdes de 50x (Figura 46.a)),
100x (Figura 46.b)) e 60x (Figura 46.c)). De maneira similar ao apresentado na Figura 44, os
filmes de tinta 3 possuem uma boa dispersdo na matriz polimérica; porém, evidencia-se uma
grande formagdo de aglomerados em forma de ilhas (Figura 46.c)), mesmo em uma baixa
magnitude (60x). Liao et al (2004) explicou que dois dos fatores que alteram
significativamente a fotocatdlise sdo o tamanho de particula do fotocatalisadores e sua
respectiva area especifica. Quando o material possui grande presenca de aglomerados, ocorre
uma maior adsor¢do na superficie do semicondutor. Com a adsor¢do, a incidéncia de fotons é
prejudicada, assim como a fotocatalise. Comparando a Figura 46.c) com as Figuras 44.c) e
45.c), evidencia-se uma maior formacao desses aglomerados no filme de tinta 3. Analisando
essa caracteristica de forma isolada, pode-se dizer que este material serd, possivelmente, menos
eficiente que os demais.

i

Figura 46 — Micrografias da tinta 3 com ampliacGes de (a) 50X, (b) 100x e (c) 60x.

Amosta30130 2020112107 19:14 H  DB.O x50 2MM Amostra30132 2020112107 19:16 T DB.O X100 1mm  Amosta30129 2020112107 18:50 H TDB.O x60 1 mm

A3 A3 A3

(a) (©) (c)
Fonte: Acervo pessoal (2020).

A Figura 47, por fim, apresenta a micrografia da tinta 4. Nesta, hd pequenos pontos em
branco, que representam uma pequena presenca de sodio, zinco e titdnio, confirmada pela EDS.
O primeiro elemento quimico citado faz parte da composi¢do do verniz acrilico comercial
utilizado como matriz polimérica no presente trabalho. J4 os demais, provavelmente, sao
residuos que ndo foram completamente removidos pelo bico da pistola apos os processos de

limpeza com agua em alta pressao.
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Figura 47 — Morfologia superficial do filme da tinta 4.

2020/12/07 20:20 H  D10.0 x30 2mm

Amostra 40139
A4

Fonte: Acervo pessoal (2020).

A Figura 48 apresenta uma micrografia de secdo transversal do filme de tinta 1 e a
analise qualitativa via EDS dos elementos quimicos presentes na amostra. Segundo a analise,
em maior quantidade (em ordem decrescente) foram o carbono, zinco, oxigénio e titdnio. Em
menor quantidadade, por sua vez, foram o calcio, magnésio e potassio. Estes tltimos elementos
podem interferir positiva ou negativamente no processo, mas seus efeitos ndo foram estudados
no presente trabalho. Contudo, sabe-se que os trés possuem atividade fotocatalitica quando
dopados ou presentes em um compoésito com ZnO ou TiO» (ETACHERI; ROSHAN; KUMAR,
2012; ELANGOVAN et al, 2015; THEJASWINI; PRABHAKARAN; MAHESWARI, 2016).
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Figura 48 — MEV-EDS das amostras da tinta 1.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

A Figura 49 apresenta uma micrografia do filme de tinta 2 e a andlise qualitativa via
EDS dos elementos quimicos presentes na amostra. Segundo a analise, o titdnio ¢ o mais

abundante na amostra; seguido pelo carbono, oxigénio, sddio e zinco.
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500um Carbon Ka1 2

Zinc Ka1

500um Titanium a1 500um Sodim Kal_2
Fonte: Acervo pessoal (2020).

A Figura 50 apresenta uma micrografia do filme de tinta 3 e a analise qualitativa via
EDS dos elementos quimicos presentes na amostra. Na ordem decrescente de abundancia:

carbono, oxigénio, sodio, titanio, zinco, potdssio e magnésio.
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Figura 50 — MEV-EDS das amostras da tinta 3.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

A Figura 51 apresenta uma micrografia do filme de tinta 4 e a andlise qualitativa via
EDS dos elementos quimicos presentes na amostra. Segundo as imagens, ha a predominancia
de carbono e so6dio. Em menor presenca, aparecem o oxigénio, potdssio, zinco, titdnio e
aluminio. A presenga do zinco e do titanio na tinta 4 se deve a uma provavel contaminacdo pelo

bico da pistola, causada pela utilizacao anterior nas placas 1, 2 e 3.
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Figura 51 — MEV-EDS das amostras da tinta 4.

Carbon Kal 2

3mm Oxygen Ka1 3mm Potassium Ka1

3mm Titanium Ka1

3mm Zinc Kat

3mm Aluminum Ka1
Fonte: Acervo pessoal (2020).

5.2 AVALIACAO DO POTENCIAL DE DEGRADACAO DO LIXIVIADO PELO
MATERIAL FOTOCATALITICO OBTIDO

A avaliacdo da degradacao do 4cido humico, acido fulvico e huminas foram realizadas
de forma indireta pela reacdo de Folin Ciocalteau e técnica de Espectrofotometria de UV. Neste
caso, considera-se uma medida indireta por interpretar os resultados a partir da presenga de
grupos fenodlicos das amostras. A Equacao 19 representa um célculo utilizado para determinagao

da eficiéncia da remog¢ao de COD em lixiviados de aterro do trabalho publicado por Zhang et
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al. (2017). Essa mesma formula pode ser aplicada para as medidas de AH, AF e huminas para

obtencao de graficos pelo software Origin 5.0.

CODy— CODy¢

Eficiéncia da remog¢ao de COD =
COD,

. 100% (19)

Os resultados obtidos com essas analises foram representados em forma de graficos com
as informagdes otimizadas, conforme o Planejamento de Experimentos. O software utilizado
para essa avaliagao foi o MiniTAB, pelo qual foi possivel a geracdo de informagdes com 0s
parametros e efeitos por meio de graficos, tais como: (a) grafico de Pareto, (b) grafico de efeitos
principais, (c) grafico de residuos (probabilidade normal, residuos versus ajustes, histograma,

residuos versus ordem de observacao) e (d) grafico de contorno.

5.2.1 Acido himico

O gréfico da Figura 52 apresenta os resultados da analise da concentracdo de fenois nas
amostras de acido hiimico para as condicdes experimentais de fatorial completo de 22, com
réplicas de cada experimento e com duplicata no ponto central, totalizando-se 10 experimentos
para o tratamento fotocatalitico de lixiviado de aterro em processo de batelada com reciclo.

Figura 52 — Concentragdo média de fendis nos acidos hiimicos para os experimentos 1 a 10 (medida indireta).
1 Expenmentos 1 e 5

< 350 4 m  Experimentos2e6

; i iz Sy A Experimentos3e7
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. o i
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Tempo (min)
Fonte: Acervo pessoal (2020).
Neste grafico (Figura 52), observa-se que as concentragdes iniciais de acido himico
tiveram uma variacdo (aproximadamente 100 mg L) nos experimentos, devido a erros
experimentais no preparo inicial de cada amostra durante o ajuste de pH para cada tipo processo

avaliado. A utilizacdo do H,SOs para acidificar as amostras associada a uma agitacao
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possivelmente insuficiente, fez com que reagdes secundarias acontecessem, como por exemplo
a sulfonacdo de arométicos. Nestas reagcdes houve a formacao de subprodutos surfactantes, o
que justifica a formacdo de espuma na preparacdo e durante as reacdes fotocataliticas (Figura
53).

Figura 53 — Formacdo de subprodutos surfactantes durante a fotocatalise heterogénea solar no (a) experimento 5
e no (b) experimento 9.

(@) (b)

Fonte: Acervo pessoal (2020).
Em relacdo aos resultados obtidos, os experimentos 1 e 5 apontaram a maior taxa de

degradacdo média (73%). O segundo melhor resultado foi obtido pelos experimentos 2 e 6, com
59% de degradacdo. Ja os experimentos 4 e 8, apresentaram degradacdo média de 54%. Os
experimentos 9 e 10, por sua vez, alcancaram a média de 43%. Por fim, o pior resultado foi
obtido pelos experimentos 3 e 7 com 37%, representando a condicdo experimental menos
satisfatoria.

A Tabela 8 indica as informacdes contidas no grafico com a media dos valores obtidos
dos experimentos e suas respectivas duplicatas, além dos desvios. Maiores valores de desvio
padréo foram encontrados nos experimentos 9 e 10. Outros fatores podem contribuir para que
aumentem os desvios, como uma possivel reducdo da irradiacdo solar pela incidéncia
passageira de nuvens ou até mesmo a adsorcdo de contaminantes na superficie do
fotocatalisador. Sendo assim, 0s experimentos com menores desvio foram os 2 e 6. Esses
valores menores representam uma boa reprodutibilidade dos experimentos e uma menor

interferéncia de fatores externos.
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Tabela 8 — Concentragio média de fendis (mg C L) e desvios dos experimentos nos respectivos intervalos de
tempo (min) de amostragem para o acido himico.

Exp.1e5 Exp.2e6 Exp.3e7 Exp.4e8 Exp.9e10
Placa 2 Placa 2 Placa 1 Placa 1 Placa 3
t(min) pH45a5,0 pH75a8,0 pH4,5a5,0 pH75a8,0 pH 6,0a6,5
Cc,)nf:. Desvio Cc,)ng:. Desvio an_c. Desvio an_c. Desvio anp. Desvio
média média média média média

0 321,65 22,60 34355 18,32 266,91 8,06 258,05 17,29 325,76 17,92
316,87 19,03 338,71 1891 267,19 13,63 252,45 12,27 327,59 9,14

10 309,90 2490 334,10 14,88 262,51 10,88 250,32 11,64 31751 16,75
15 301,10 28,31 324,74 10,62 258,96 8,86 244,26 6,65 312,05 18,40
20 289,00 3499 324,22 11,19 255,84 10,48 241,08 5,79 308,51 16,53
30 281,37 28,17 311,81 1431 251,89 9,60 256,16 28,99 293,92 30,30
40 263,82 31,07 306,91 16,36 242,91 0,88 251,35 26,78 288,35 3181
50 257,23 37,26 299,66 1593 239,60 1,82 237,91 14,71 282,81 33,34
60 243,63 40,81 287,93 13,26 230,06 10,71 241,83 27,18 27825 33,14
70 238,05 29,96 276,89 10,82 22398 16,64 231,31 1945 27151 36,09
80 226,73 31,49 269,84 9,60 221,12 12,84 22155 11,10 264,92 39,27
90 216,61 28,48 257,51 5,68 217,00 16,27 216,12 5,88 258,31 41,97
100 209,52 32,83 252,85 6,08 215,52 15,14 206,97 2,41 253,59 42,00
110 196,08 33,03 249,06 16,95 211,51 1559 202,87 2,75 247,93 43,42
120 191,45 32,20 237,65 4,17 207,25 14,28 198,03 2,44 242,29 4481
130 182,45 31,58 231,00 4,49 210,56 8,24 190,60 3,18 234,46 49,36
140 175,90 27,21 218,57 2,47 206,31 9,43 184,50 8,86 229,84 45,95
150 173,84 27,01 209,62 8,09 199,70 16,10 175,92 13,09 222,43 47,96
160 164,36 34,16 203,13 7,44 19524 18,66 171,43 1451 219,32 41,92
170 151,73 32,49 188,19 12,27 192,85 16,98 167,17 12,07 216,89 39,79
180 142,53 26,35 187,15 8,75 184,88 20,65 162,85 6,47 209,84 41,86
190 132,33 29,42 183,94 5,57 180,38 22,18 154,22 13,52 205,10 44,70
200 119,30 3536 172,73 10,79 176,04 20,42 149,82 9,85 199,66 4541
210 107,33 28,99 164,20 1451 176,22 1539 141,41 1431 196,87 42,60
220 103,03 29,28 156,24 16,44 173,13 16,36 132,63 11,73 191,61 43,85
230 95,66 31,24 14755 16,87 169,42 16,33 126,24 12,07 189,22 40,13

240 86,85 31,27 140,08 22,15 169,46 13,72 119,84 12,27 18532 40,58
Fonte: Acervo pessoal (2020).
Considerando cada experimento e duplicata de forma isolada, é possivel fazer

comparagOes de forma mais direta quanto a conversao de AH (%), conforme o disposto na
Tabela 9. No planejamento fatorial completo, o experimento 1 apresentou a maior conversao
de acido humico com 79%. J& a menor converséo obtida com 37% foi obtida pelo experimento

10. O teste branco, por sua vez, indicou baixa taxa de reagao fotolitica (5%).
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Tabela 9 — Percentuais de reducdo de AH na planilha de experimentos 22 na sequéncia das duplicatas e dos 2
pontos centrais, no tratamento de lixiviado por fotocatalise heterogénea em processo de batelada com reciclo.

. Fatores Reducéo (%)

Experimento x

Concentragéo pH AH

1 -1 -1 79%

5 -1 -1 68%

2 -1 1 65%

6 -1 1 53%

3 1 -1 43%

7 1 -1 41%

4 1 1 59%

8 1 1 48%

9 0 0 50%

10 0 0 37%

Teste branco - - 5%

Fonte: Acervo pessoal.

Apenas pelos resultados obtidos a partir das Tabelas 8 ¢ 9 nao ¢ possivel avaliar se os
efeitos e as interagdes foram significativas. Por este motivo, o conjunto de respostas de AH
foram avaliados em funcdo das andlises estatisticas geradas pelo programa MiniTAB. Em
funcao dos valores experimentais obtidos e fatores respostas para o planejamento proposto,
primeiramente foi apresentada a andlise estatistica de cada um dos fatores e, em seguida, a
discussdo técnica dos resultados. Em relagdo aos coeficientes utilizados e seus respectivos
efeitos, estabeleceu-se uma relagdo entre eles pela Equacao 20:

%aH = 56,96 — 0,71 [pH] — 9,19 [ZnO-TiOz] + 6,39 [pH.ZnO-TiO>] (20)

De acordo com a analise de variancia da Tabela 10, somente o fator concentragao ZnO-
TiO2 apresentou efeito significativo com valor de P menor que 0,05. O modelo ajustado sera
significante se os coeficientes de determinacdo e de determinagdo ajustado, forem acima de
75%. Para os resultados obtidos e aplicados nessa fun¢do, obteve-se um R? igual a 81,93% e R

ajustado de 67,48%, o que denota um alto grau de confiabilidade dos mesmos.

Tabela 10 — Andlise de variancia a partir dos valores médios de reducdo percentual de AH da matriz 22 para o
tratamento do lixiviado por processo fotocatalitico

Soma Sequencial

Quadrados médios

Fatores dos Quadrados (SSQ) Grau de Liberdade (GL) (SSQ/GL) F P
[pH] 4,06 1 4,061 0,07 0,800
[ZnO-TiOy] 675,28 1 675,281 11,88 0,018
Erro residual 284,28 5 56,856

Fonte: Acervo pessoal (2020).

Para melhor interpretacdo foi realizada também a andlise de variancia dos efeitos e das
interacdes do processo fotocatalitico (Tabela 11). Analisando os valores de P, observa-se que
somente os efeitos principais tiveram significincia sobre o sinal resposta AH. A baixa interagao

entre o pH e a ZnO-TiO> também sdo confirmadas pela baixa significancia da curvatura, o que
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aponta para uma necessidade de melhor exploracdo dos fatores para futura otimizagdo

experimental.

Tabela 11 — Andlise de variancia dos resultados do planejamento fatorial 22 para AH.

Soma Sequencial Grau de Liberdade Quadrados médios

Fatores dos (gggg;ados (GL) (SSQIGL) F P
pﬁ;‘z‘g’;s 679,34 2 679,342 5,97 0,047
Interagdes 326,40 1 326,401 574 0,062
Curvatura 283,56 1 283,556 4,99 0,076

Erro residual 284,28 5 17,2
Total 1573,58 9

Fonte: Acervo pessoal (2020).

Na sequéncia, foram construidos os graficos de probabilidade normal, residuos versus
ajuste, histograma e residuos versus ordem de observacdo (Figura 54). Os graficos de
distribui¢cao normal apresentam uma analise qualitativa do comportamento normal ou nao do
processo em estudo. Essa andlise ¢ de extrema importancia, pois o principio fundamental da
analise estatistica ¢ baseado em uma distribui¢cdo normal, convalidando os dados experimentais
e avaliando os respectivos erros. No grafico de probabilidade normal para o AH ¢ possivel
observar que os pontos estao proximos a reta de distribui¢do normal. Apesar disto, o padrao em
“S” invertido sugere que os dados ndo estdo normalmente distribuidos.

O grafico de residuos versus valores ajuste tem como objetivo detectar variancias
inconstantes, termos de maiores ordens faltantes e/ou outliers (pontos andmalos). E desejavel
que esses pontos estejam bem distribuidos ao longo da reta e de forma aleatoriamente dispersa.
Caso estejam de forma contraria, pode sugerir uma influéncia de algum parametro ndo estudado
no processo. No grafico residuos versus ajuste, observa-se que apenas os dois primeiros pontos
estdo proximos de zero sendo, portanto, considerados importantes. Os demais se encontram
mais afastados de zero e, por isso, estdo desajustados. Complementarmente, o histograma indica
que ha presenca de outliers devido o espagamento entre as barras. No entanto, analisando sob
outro espectro e considerando todas as variaveis do processo além das réplicas, o modelo ¢

adequado para explicar o comportamento de degradacdo dessas amostras.
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Figura 54 — Parcelas residuais de acido hamico.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).
Os graficos de superficie de contorno t€ém como objetivo “determinar a regido dos

fatores importantes que conduz a uma resposta 6tima” (MONTGOMERY; RUNGER, 2020, p.
446). A Figura 55 representa a plotagem de contorno para o AH em relagdo aos fatores do
planejamento experimental. Observa-se pela figura que a degradagdo de mais de 70% do acido

humico corresponde a area onde o pH e a concentracao estdo -1.

Figura 55 — Plotagem de contorno do acido humico versus pH versus concentragdo de ZnO-TiO,.

Plotagem de contorno de AH vs pH vs Concentragdo de ZnO-TiO,
1,0
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Fonte: Acervo pessoal (2020).
Conforme o apresentado pelos ensaios de granulometria dos fotocatalisadores e MEV,

era esperado que a placa 2 tivesse um melhor desempenho em relagdo as demais devido a uma

maior disponibilidade de sitios ativos. Além disto, uma maior presenca de TiO2 no material faz
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com que, naturalmente, tenha uma maior eficiéncia em pH acido, devido ao conceito de pcz
(BONA, 2017; HASSAN; ZHAO; XIE, 2016; MONDAL; SHARMA, 2014).

Bekbolet ef al. (1996) utilizaram um reator de leito fixo de filme fino (TFFBR) para
avaliacdo do potencial fotocatalitico na remog¢ao do COT, DBO e DQO contidas no chorume
de um aterro sanitario. Uma das analises realizadas neste trabalho foi a comparagdo entre a
degradacdo dos poluentes e diferentes valores de pH. A maior degradagdo de COT foi obtida
em pH entre 3 e 7, tendo a maior eficiéncia em pH igual a 5; porém, quando o pH ficou igual a
9 ou 11 a degradacao foi muito lenta. Por outro lado, quando o meio reacional se encontra 4cido,
ha uma maior dificuldade em remover o nitrogénio amoniacal (NH3-N) (HASSAN; ZHAO;
XIE, 2016). Ressalta-se que, ha variagdes no pcz conforme as diferentes fontes comerciais e,
além disto, para materiais heteroestruturados ou dopados ha um deslocamento do pcz que deve
ser avaliado.

Observa-se pelos graficos dessa secdo que todos convergem para o mesmo resultado,
confirmando uma boa representatividade dos dados. Além disto, a boa conversao do AH foi
confirmada experimentalmente com a diminuicdo da coloragdo escura do lixiviado
(caracteristica do AH) ap6s o processo fotocatalitico com a placa 2 em meio acido, conforme
indicado na Figura 56.a). A Figura 56.b) representa, por sua vez, o experimento 3 no qual
apresentou coloragdo em um tom marrom-escuro, indicando uma menor degradabilidade da
matéria organica.

Figura 56 — Amostra de chorume ap6s processos fotocataliticos: (a) experimento 1 e (b) experimento 3.

(a) (b)
Fonte: Acervo pessoal (2020).

5.2.2 Acido falvico e huminas

O gréafico da Figura 57 apresenta os resultados da analise da concentragdo fenois nas
amostras de &cido falvico e huminas para as condicdes experimentais de fatorial completo de

22, com réplicas de cada experimento e com duplicata no ponto central, totalizando-se 10
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experimentos para o tratamento fotocatalitico de lixiviado de aterro em processo de batelada
com reciclo. As amostras de acidos fulvicos e huminas, assim como as de acido himico, tiveram
variacdo na concentracdo inicial devido erros aleatorios no preparo das amostras; além da
formacéo de subprodutos surfactantes. Quanto aos resultados, verifica-se que a maior taxa de
degradacdo média foi obtida para os experimentos 4 e 8 (60%), representados pela linha verde.
Na sequéncia, o segundo melhor resultado foi alcangado pelos experimentos 3 e 7, com uma
taxa média de 50%; valor préximo ao obtido pelos experimentos 1, 2, 5 e 6, com 45%. O pior
desempenho, por sua vez, foi obtido pelos experimentos 9 e 10, com uma taxa média de

degradacéo de 33%.

Figura 57 — Concentragdo média dos experimentos 1 e 5 (duplicata) para acido falvico e huminas (medida
indireta).
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Fonte: Acervo pessoal (2020).
A Tabela 12, por sua vez, indica as informac6es contidas no grafico com a média dos

valores obtidos dos experimentos e suas respectivas duplicatas, além dos desvios.

Tabela 12 — Concentracdo média de fendis e desvios dos experimentos nos respectivos intervalos de tempo de
amostragem para o acido falvico e huminas.

Exp.1le5 Exp.2e6 Exp.3e7 Exp.4e8 Exp.9e 10
Placa 2 Placa 2 Placa 1 Placa 1 Placa 3
(mtin) pH45a5,0 pH75a8,0 pH45a5,0 pH75a8,0 pH6,0a6,5
C(?n?' Desvio anp. Desvio anp. Desvio an?' Desvio an?' Desvio
meédia meédia meédia meédia meédia

0 8277 1019,65 6650 212,132 7495 224,86 5967 632,1535 9239 55,15433
5 82465 1054,30 6641 281,4285 7390,5 310,4199 58375 726,1987 9153 79,19596
10 8179,5 1006,21 6526,5 210,0107 7282,5 4249712 5803 701,4499 9060,5 181,7264
15 7945 772,16 6353 1951615 7193 431,3351 5812 582,656 8912 282,8427

20 7940 876,81 6189,5 113,8442 70145 557,9073 5694,5 690,8433 8866,5 296,2777
Continua
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Concluséo
Tabela 12— Concentracdo média de fendis e desvios dos experimentos nos respectivos intervalos de tempo.

Exp.1e5 Exp.2e6 Exp.3e7 Exp.4e8 Exp.9e 10
Placa 2 Placa 2 Placa 1 Placa 1 Placa 3
(mtin) pH45a5,0 pH7,5a8,0 pH4,5a5,0 pH7,5a8,0 pH6,0a6,5
Cc,)nf:. Desvio C(?n?' Desvio an_c. Desvio an_c. Desvio an_c. Desvio
média média média média média

30 7834 773,57 6072 2,828427 7018 485,0753 5582,5 6653875 8588  448,3057
40 7686,5 671,04 58455 149,1995 6882 558,6144 5693 827,3149 8502,5 560,7357
50 76035 632,86 58325 41,7193 6734 5755849 55055 704,9855 8423 567,0996
60 74585 604,58 5654,5 190,2117 6617 7056926 5407 681,6509 8333 632,1535
70 7363 584,07 5631 5,656854 64835 818,1225 5267,5 499,9245 8185 591,1413
80 7227 541,64 54865 1209153 6476 729,7342 5057 493,5605 8127,5 497,0961
90 71215 475,88 5365 202,2325 6289 698,6215 4844,5 608,8189 7924,5 408,0006
100 6950,5 467,40 5285 251,73 6019,5 785,5956 4687,5 528,2088 7908 264,4579
110 6806,5 359,92 51855 306,1772 58955 688,0149 43485 523,9661 76285 413,6575
120 6826,5 564,98 5107 350,725 5750 560,0286 4210,5 406,5864 7530,5 508,4098
130 6753 61518 49915 3429468 5510 609,526 4054,5 269,4077 7296 722,6631
140 6578,5 48578 4793 451,1341 5298 620,8398 38755 243,9518 71115 850,6495
150 64955 446,18 47105 334,4615 5109 569,9281 3544 4751758 7116  779,2317
160 6390 480,83 45655 4405275 4876 738,2195 3463 284,2569 7027 808,9302
170 6292,5 494,27 44835 402,3438 45995 799,7378 3237  448,3057 69785 659,7306
180 6182 468,10 44515 324,562 4538,5 635,689 3027,5 600,3337 68495 497,0961
190 6068,5 477,30 4311 313,9554 4206,5 712,0565 2953 547,3006 6751  599,6266
200 5961 469,52 4122 318,1981 3986  944,6947 2664 787,717 6648  630,7392
210 5852,5 420,73 4136 219,2031 4082 691,5504 27215 635,689 6473 622,254
220 5748,5 402,34 3937 366,2813 39615 6653875 2549 634,9819 64345 625,7895
230 5619,5 382,54 38185 3585031 3860 640,6387 22725 7785246 6336 629,325

240 5450 353,55 36865 301,9346 37105 5550788 2393  560,0286 62185 598,9194
Fonte: Acervo pessoal (2020).
Os experimentos que apresentaram maiores valores de desvio padrdo foram 3 e 7,

sobretudo entre os intervalos de 110 a 240 min. Esses valores de desvio se justificam,
possivelmente, por uma oscilagdo na eficiéncia no processo de fotocatalise do primeiro em
relacdo a duplicata. J& os menores desvios foram observados nos experimentos 2 e 6.
Considerando cada experimento e duplicata de forma isolada, ¢ possivel fazer
comparacdes de forma mais direta em relagdo aos niveis e a conversdo de AF e huminas,
conforme o disposto na Tabela 13. No planejamento fatorial fracionado o experimento 4
apresentou a maior conversao de acido fulvico e huminas com 69%. O experimento 10

(duplicata do experimento 9), por sua vez, teve a menor conversao com 28%.
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Tabela 13 — Percentuais de reducdo de AF e huminas na planilha de experimentos 22 na sequéncia das duplicatas
e dos 2 pontos centrais, no tratamento de lixiviado por fotocatalise heterogénea em processo de batelada com
reciclo.

. Fatores Reducéo (%)
Experimento N .
Concentracgéao pH AF e huminas
1 -1 -1 31%
5 -1 -1 37%
2 -1 1 49%
6 -1 1 40%
3 1 -1 55%
7 1 -1 46%
4 1 1 69%
8 1 1 57%
9 0 0 37%
10 0 0 28%
Teste branco - - 6%

Fonte: Acervo pessoal (2020).

Para uma melhor precis@o na discussao dos resultados, o conjunto de respostas de AF e
huminas foram avaliados em funcao das analises estatisticas geradas pelo programa MiniTAB.
Em funcdo dos valores experimentais obtidos e fatores respostas para o planejamento proposto,
primeiramente foi apresentada a analise estatistica de cada um dos fatores e, em seguida, a
discussdo técnica dos resultados., o conjunto de respostas de AF e huminas foram avaliados em
funcdo das andlises estatisticas geradas pelo programa MiniTAB. Em fun¢do dos valores
experimentais obtidos e fatores respostas para o planejamento proposto, primeiramente foi
apresentada a andlise estatistica de cada um dos fatores e, em seguida, a discussdo técnica dos
resultados.

Primeiramente construiu-se os graficos de probabilidade normal, residuos versus ajuste,
histograma e residuos versus ordem de observacao (Figura 58). No grafico de probabilidade
normal para o AF e huminas ¢ possivel observar que os pontos estdo proximos a reta de
distribui¢do normal, indicando um 6timo ajuste e a auséncia de outliers. No caso do apresentado
na Figura 76, observa-se que hd uma boa distribuicdo dos dados devido a variancia suas
correlagdes. Além disto, o histograma indica que os residuos sdo simétricos nos dados,

confirmando a boa representatividade dos resultados.
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Figura 58 — Grafico de parcelas residuais (ANOVA) para o 4cido fulvico e huminas.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

Em seguida, plotou-se os efeitos de 1* ordem dos parametros empregados para a
degradacao do lixiviado para o percentual de redu¢do de AF e huminas, apresentado na Figura
59. Os graficos de efeitos determinam quais fatores (A) pH, (B) concentracdo de ZnO-TiOy;
(AB) pH e concentragdo de ZnO-TiO; tiveram mais influéncia no processo. Neste grafico,
observa-se uma Otima significdncia para ambos os fatores individuais, sobretudo no nivel
maximo (+1).

Figura 59 — Grafico de efeitos principais para o acido falvico e huminas.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

Contudo, deve-se fazer uma andlise estatistica mais especifica, que permita concluir o
quanto significativo foram estas interagdes sobre o sinal de resposta. Assim, para melhor

interpretagdo dos efeitos e das interacOes foi realizada a andlise de variancia dos efeitos
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principais e das interagdes e a analise de Pareto. Em relagdo aos coeficientes utilizados e seus
respectivos efeitos, estabeleceu-se uma relacdo entre eles em forma da Equacao 21:
% AF+Hum = 48,00 + 11,50 A+ 17,50 B + 1,00 AB (21)
De acordo com a analise de variancia da Tabela 14, o fator significativo deste processo
foi 0 B, com valor de P menor que 0,05. O modelo ajustado sera significante se os coeficientes
de determinagdo e de determinagdo ajustado, forem acima de 75%. Para os resultados obtidos
e aplicados nessa funcao, obteve-se um R? igual a 85,66% e um R ajustado de 74,19%,

indicando um bom ajuste e confiabilidade dos dados obtidos.

Tabela 14 — Andlise de variancia a partir dos valores médios de reducédo percentual de AF e huminas da matriz
22 para o tratamento do lixiviado por processo fotocatalitico
Soma Sequencial dos Grau de Liberdade Quadrados médios

Fatores " jadrados (SSQ) (GL) (SSQ/GL) F P
[oH] 264,50 1 264,50 1037 0,054
[ZnO-TiOy] 612,50 1 612,50 625 0,013
Erro residual 2115 5 42,30

Fonte: Acervo pessoal (2020).

Para melhor interpretacao foi realizada também a analise de variancia dos efeitos e das
interacdes do processo fotocatalitico (Tabela 15). Em relagdo as interagdes dos fatores, observa-
se que os efeitos principais foram analiticamente mais significativos sobre o sinal de resposta

(AF e huminas) quando comparados as interacdes.

Tabela 15 — Anélise de variancia dos resultados do planejamento fatorial 22 para AF e huminas.
Soma Sequencial dos Grau de Quadrados médios

Fatores Quadrados (SSQ)  Liberdade (GL) (SSQ/GL) PP
Efeitos principais 877,000 2 438,500 9,06 0,017
Interacdes 2,000 1 2,000 2 0,054
Curvatura 384,400 1 384,400 9,09 0,030
Erro residual 2115 5 42,30
Total 1474,90 9

Fonte: Acervo pessoal (2020).

O grafico de Pareto para AF e huminas em relacdo ao pH e a concentracao de ZnO-TiO»
apresentado na Figura 60 teve um indice de confianga igual a 95%. Segundo as informagdes
coletadas, a concentracdo de ZnO-TiO, apresentou um valor de efeito maior que 2,571 (o =
0,05) e, portanto mais significativo. O pH e o efeito combinado entre essas varidveis nao foram

importantes ou significativos para o processo.
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Figura 60 — Grafico de efeitos principais para o AF e huminas.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).
A plotagem de contorno dos acidos fulvicos com huminas versus pH versus

concentracdo dos fotocatalisadores (Figura 61) indica que as combinag¢des dos parametros
determinados foram muito significativas, apresentando resultados de mais de 60% de

degradacdo apenas, quando a concentragdo ¢ +1 (Placa 1) e o pH +1 (basico).

Figura 61 — Plotagem de contorno para o acido falvico e huminas versus pH versus concentragdo de ZnO-TiOs.
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Fonte: Acervo pessoal (2020).

Cabe destacar que a Placa 1 (Figura 62.a)) e a Placa 3 (Figura 62.c)), logo ap6s o inicio
do experimento, apresentaram uma visivel adsor¢ao dos contaminantes em sua superficie;
diferentemente do ocorrido com a Placa 2 (Figura 80.b)). Uma justificativa para este
acontecimento ¢ a presenga de aglomerados originadas pelo tamanho de particulas obtido.
Devido a isto, a incidéncia de fotons na superficie do fotocatalisador ¢ prejudicada e as reagdes
fotocataliticas sdo reduzidas. Este fato pode ter aumentado as taxas de degradacao relatadas

pelos acidos fulvicos e huminas, nao representando necessariamente o processo fotocatalitico.
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O mesmo ndo ocorreu com o acido htimico, que teve uma eficiéncia menor de degradacao para

essas placas, independente do pH.

Figura 62 — Adsorcéo de contaminantes pelas Placas durante os experimentos fotocataliticos.

P

(a)
Fonte: Acervo pessoal (2020)

Em outros trabalhos realizados com lixiviados da mesma fonte, como o de Souza (2014),
a concentracdo de nitrogénio amoniacal foi uma das grandes barreiras para o processo
fotocatalitico com ZnO. Isto ocorre devido a reagdes deste elemento com diversos outros
contaminantes presentes no meio que, por sua vez, promovem o tamponamento do mesmo e
interrompem a formagao dos radicais hidroxila. Além disto, as substancias humicas, durante a
fotocatalise, podem se transformar em compostos de menor peso molecular, ou seja, em
substancias hidrofilicas (huminas). As huminas sdo compostos alifaticos predominantemente
compostos por fenois, que se dissociam em pH maior que 8. Resultados de outros trabalhos
apontam para uma maior dificuldade em promover a fotocatalise de huminas (VITHANAGE;
WIJESEKARA; MAYAKADUWA, 2016; DIA et al., 2017). Por isso, a baixa eficiéncia
indicada pela Tabela 13.

Algumas diferengas nas estruturas dessas moléculas facilitam ou dificultam o processo
de degradagdo por meio de fotocatalisadores, tais como a solubilidade e a composigdo,
dependente de diversas condi¢cdes ambientais de disposi¢do do lixiviado em aterro sanitario. Os
acidos fulvicos sdo soluveis em agua em qualquer pH, porém as huminas sdo insoluveis. Este
fato, por si s0, torna-se uma barreira para atuacdao do fenomeno de difragdo da luz e fotocatalise.
No entanto, os bons resultados apontam para uma provavel presen¢a maior de acidos fulvicos

que huminas nas amostras.
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6 CONCLUSOES

O processo de DC magnetron sputtering reativo com os alvos de titdnio e zinco para
obtengao dos seus filmes 6xidos nao pode ser concluido. No processo ocorreu o envenenamento
do alvo de zinco, isto ¢, a formacdo de uma camada de 6xido de zinco na sua superficie,
impedindo a evaporacao deste elemento e a consequente deposi¢ao dos filmes. Além disto, apos
o processo de limpeza, houve um derretimento em uma regido do alvo de zinco, que
impossibilitou a continuagdo dos experimentos. Em relagao ao alvo de titanio, ndo ocorreu
envenenamento. Contudo, foi possivel o estudo relacionado as possiveis taxas de deposigao de
Zn0O e TiO; para um determinado valor de tensdo, corrente e propor¢do dos gases (Ar:02).

Em funcdo do tempo e disponibilidade de materiais, uma nova rota para obtencdo do
material fotocatalitico foi tragada. Optou-se pela imobilizagdo dos semicondutores em um
verniz acrilico comercial. Na etapa de preparo dos pos, um furo na peneira apds sua utilizagao
com a mistura 2 (ZnO80TiOz), levou a uma substitui¢do por outra maior para o preparo das
misturas 1 (ZnO35TiO2) e 3 (ZnO56Ti0,). Este problema resultou em tamanhos de particulas
diferentes da mistura 2 quando comparada as misturas 1 € 3 que, por sua vez, impactou na
morfologia dos filmes de tinta e no processo de fotocatalise. Quanto a técnica de pintura
industrial, as nove demdos com passadas de 50% permitiram uma cobertura homogénea,
comprovadas pelas medidas de espessura obtidas pelo micrometro (600 pm + 10).

Os acidos humicos tiveram em todos em todos os experimentos degradagao superior a
37%. A taxa de degradagao méaxima (79%) foi obtida pelo experimento 1 com a composicao 2
(ZnO80Ti02) em pH acido (4,5-5,0) (niveis -1 e -1), assim como o previsto pelos ensaios de
granulometria ¢ MEV. J4 a minima degradacao foi obtida pelo experimento 10 (duplicata do
experimento 9) com a composi¢ao 3 (ZnO56TiO2) e em pH neutro (6,0-6,5) (niveis 0 e 0), com
31%.

Em relacdo aos acidos fulvicos e huminas, a maior taxa de degradagcdo média foi obtida
pelo experimento 4 com a composi¢do 1 (ZnO35TiO2) em pH basico (7,5-8,0) (niveis +1 e +1),
com 69%. Enquanto que o pior desempenho oxidativo foi obtido pelo experimento 10 com a
composi¢do 3 (ZnO56TiO2) em pH neutro (6,5-6,5) (niveis 0 ¢ 0), com uma taxa média de
degradacdo de 28%. Estes resultados da fracdo fulvica + humina estdo coerentes segundo as
analises de granulometria, reologia e MEV. A distribui¢do do tamanho de particula, bem como
o comportamento reologico foram fatores importantes na formacao de aglomerados para essa
placa. Além disto, a combinacado entre os semicondutores foi afetada pelo deslocamento do pcz.

Os valores de pcz das misturas ndo foram medidos por falta de tempo. Apesar disso, os
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resultados foram muito satisfatorios, considerando as poucas intervengdes realizadas ao longo
do processo (controle da taxa evaporativa de agua e pH).

As analises estatisticas da fotocatalise heterogénea solar realizada com os valores finais
de degradagao de (a) acidos himicos e (b) acidos filvicos € huminas indicaram alguns desvios
da normalidade. De maneira geral, pode-se justificar (i) pela utilizagdo de pontos no
planejamento experimental fora do dominio 6timo para degrada¢do dessas substancias; (ii)
diferentes pesos moleculares e cargas superficiais dessas trés fracdes organicas recalcitrantes
(AH, AF e huminas); e (iii) determinagdo de poucas variaveis. Contudo, esses resultados sao
consistentes com os de varios estudos que caracterizaram o material organico dissolvido do
lixiviado do aterro avaliado. A otimizagdo experimental foi analisada pelos graficos de
contorno para os dois grupos de substancias que indicaram uma maior eficiéncia para remog¢ao
de (a) acidos humicos (70 e 60%, respectivamente) para a composigdo 2 (ZnO80TiO2) em pH
acido (4,5-5,0) (niveis -1 e -1); e (b) acidos fulvicos e huminas (> 60%) para a composi¢ao 1
(ZnO35Ti02) em pH basico (7,5-8,0) (niveis +1 e +1). Sugere-se, para trabalhos futuros, que
sejam melhor exploradas mais combinac¢des em que tenha uma maior presenca (> 80%) de TiO:
ou ZnO na matriz para operagdo em amplas faixas de pH. Outra sugestdo ¢ a obtencdo de
particulas em micro e nanoescala, que permitiriam um aumento da area superficial disponivel

para reacoes fotocataliticas.
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