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RESUMO

As substancias humicas correspondem a parcela majoritdria da composicdo de
lixiviados de aterro sanitario. Essas substancias tém potencial de associacdo com outras
moléculas tdxicas (como os metais pesados) e sdo recalcitrantes a tratamentos bioldgicos
convencionais, representando um grande problema ambiental. O presente trabalho teve como
objetivo avaliar a degradacdo de fenois contidos em substancias humicas fracionadas em (a)
acidos humicos (AH) e (b) &cidos falvicos (AF) e huminas de um lixiviado de aterro sanitario
de residuos solidos urbanos, pelo processo fotocatalitico que utiliza luz solar como fonte de
energia. Os ensaios foram realizados em um reator de leito fixo, utilizando-se chapas metalicas
revestidas com tintas formuladas especialmente para esta finalidade. Estudou-se a degradacéo
fotocatalitica do lixiviado por percolacdo sobre tintas que continham trés diferentes
composi¢oes massicas do sistema binario ZnO-TiO2 (ZnO35TiO2, ZnO56TiO2 e ZnO8OTiIO.)
em diferentes faixas de pH (acida, 4,5-5,0; neutra, 6,5-7,0; alcalina, 7,5-8,0). A degradacdo de
fenois contidos no AH atingiu 65% quando a fotocatalise foi conduzida em meio &cido sobre
tinta catalitica com predominéncia de TiO2. Quanto aos AF e huminas, houve uma tendéncia
maior de adsorcdo ao invés da fotocatalise, sobretudo na composicdo ZnO35TiO2 em pH
alcalino, com remogdo maxima de 60%. O uso de um sistema de tintas fotocataliticas em
conjunto a radigdo solar mostrou-se eficiente para diminuir as cargas de fenodis em lixiviados

de lixos urbanos, demonstrando o potencial deste sistema para o tratamento de residuos liquidos

Palavras-chave: diéxido de titanio, 6xido de zinco, fotocatalise heterogénea.

1. INTRODUCAO

Os residuos solidos urbanos tém comumente sua destinacao final direcionada em aterros

sanitarios ou incineradores. Uma caracteristica em comum de ambos é o reaproveitamento
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energético do gas metano. Os processos de incineracdo sdo majoritariamente utilizados nos
paises da Europa e tém como vantagem a utilizacdo de &reas menores quando comparados aos
aterros, mas possuem como desvantagem a geracao de poluentes organicos persistentes (Tait et
al, 2020). Ja os aterros sanitarios, muito utilizados no Brasil, necessitam grandes areas e geram
lixiviado, um liquido composto predominantemente por matéria organica natural (MON) que,
sem o devido tratamento e destino corretos, trazem inimeros impactos ao meio ambiente (Costa
etal., 2019).

As substancias humicas (SHs) correspondem a maior parcela presente na MON (50-
90%) e sdo o resultado das interacdes entre pequenas moléculas e polimeros (ligacbes de van
der Waals e pontes de hidrogénio) (Guo; Liu; Wu, 2019). Essas substancias podem ser
classificadas quanto a solubilidade em: (a) acidos humicos, sollveis em agua em pH alcalino;
(b) acidos fulvicos, soltuveis em agua em qualquer pH; e (c) huminas, insolivel em meio aquoso
(McDonald et al., 2004). H4 uma tendéncia de énfase nos estudos dos AH em detrimento dos
AF e huminas, apesar de a composicdo quimica das SHs variar conforme a fonte e a idade do
aterro sanitario (Yang, Tang e Antonietti, 2021). Nas trés fracdes consideradas, héa
predominancia de &cidos carboxilicos e fendis (McDonald et al., 2004). Os fendis encontrados
em SHs de lixiviados de aterro sanitario podem ter origem produtos de origem téxtil ou
petroquimica, que funcionam como disruptores enddcrinos (Said et al., 2018). Além disto,
processos convencionais de tratamento bioldgico ndo sdo suficientes para a remoc¢ao desses
compostos, devido a recalcitrancia e toxicidade (Hayati et al., 2018). Uma alternativa
promissora para o tratamento destes compostos é a utilizacdo de processos oxidativos
avancados (POA), sobretudo a fotocatalise heterogénea (Said et al., 2021).

A fotocatalise heterogénea € iniciada pela incidéncia de um féton na superficie de um
semicondutor que promove a interacdo do par elétron-lacuna entre as bandas de conducéo e
valéncia, sendo o TiO2 e 0 ZnO, os mais utilizados para esta finalidade (Said et al., 2021). H&
varios fatores que influenciam a fotocatélise, dentre eles a combinagéo de fotocatalisadores com
outros compostos via misturas ou dopagens, o pH da solucéo, a fonte de radiacéo e o tipo de
reator empregado. No caso da combinagdo de fotocatalisadores, estudos apontam que misturas
binérias de ZnO-TiO., por exemplo, apresentam maior eficiéncia do que os elementos em
separado (Upadhaya; Kumar; Purkayastha, 2019; Turkten; Bekbolet, 2020; Munguti; Dejene,
2021). Essas misturas podem ser utilizadas em suspensdo ou fixas em um suporte estacionario,
sendo a ultima opgdo mais econdmica por ndo necessitar de etapas de filtracdo. Uma forma de

fixa-las em um suporte é pela sua incorporagcdo em uma matriz polimérica, como € o caso das
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tintas acrilicas, que podem ser aplicadas em reatores abertos para aproveitamento de irradiacao
solar (Islam et al., 2020).

A fotocatalise heterogénea aplicada as SHs foi estudada por diversos autores nos
ualtimos 15 anos (Liu et al., 2008; Omar; Aziz; Stoll, 2014). Liu et al. (2008) relataram a
eficiéncia da fotocatélise pelo TiO2/UV na degradacdo das diferentes fragdes humicas, além de
analisar efeitos de adsorgéo entre o TiO2 e 0 AH. Omar, Aziz and Stoll (2014) avaliaram a
eficiéncia da fotocatalise pelo ZnO/UV na degradacéo dos AH, sendo destacados os efeitos do
ponto de carga zero (PCZ), potencial zeta e pH do meio nos efeitos de adsor¢do dessas
substancias na superficie do semicondutor. Em relagdo a heteroestrutura ZnO-TiO> aplicada as
SHs, 0 mais recente estudo foi publicado por Turkten and Bekbolet (2020). Os autores
analisaram trés composic¢Ges de misturas binarias em peso de ZnO-TiO2 (1:1, 3:1 e 1:3) para
degradacéo de SHs (sem separacdo) sob irradiacdo solar e obtiveram como melhores resultados,
respectivamente: 1:3 > 3:1 > 1:1.

O presente estudo teve como objetivo avaliar, por meio de ferramentas estatisticas, a
degradacéo de fenois presentes em duas fracGes organicas de lixiviado de aterro sanitario por
fotocatalise heterogénea solar: (a) acidos humicos e (b) acidos fulvicos e huminas. Desta forma,
0 presente estudo se mostrou importante para avaliagdo da capacidade de degradacdo dessas
substancias em separado pelas heteroestruturas de ZnO-TiOz incorporadas a um verniz acrilico
e aplicadas em um reator de leito fixo e pelicula fina (em inglés, thin film fixed bed reactor,

TFFBR) por uma pistola de pintura.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparo do material fotocatalitico

As misturas binarias de fotocatalisadores foram preparadas pelo método de simples
mistura. Os insumos utilizados na confecgdo do material fotocatalitico foram: verniz acrilico
(60%v), fotocatalisadores (ZnO-TiO2, 20%yV), agua deionizada (15%v), poliacrilato de amonia
(PAA(NH.), 4% v v1) e carboximetilcelulose (CMC, 1% v v1). O verniz acrilico comercial
utilizado foi do tipo incolor, semibrilho e solGvel em agua. A composi¢do média tipica deste
verniz € baseada em um copolimero methyl metacrilate (MMA), butyl acrylate (BA), 2-
hydroxyethyl methacrylate (HEMA) e acrylic acid (AA) com propor¢do em peso de
60:22,2:10:7,8 preparado normalmente por polimerizagéo iniciada por radical livre usando um
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iniciador azo. A massa molar média deste tipo de material varia de 15.000 a 35.000 (Jones;
Nichols; Pappas, 2017). O TiO, (99,9% m m™ de pureza) e o ZnO (99,5% m m de pureza),
por sua vez, sdo os fotocatalisadores que funcionaram também como pigmentos para a tinta. As
composicdes massicas dos solidos estudadas no trabalho foram: (a) composicéo 1 — 65% ZnO
e 35% TiO2 (ZnO35Ti0y); (b) composicdo 2 — 20% ZnO e 80% TiO2 (ZnO8OTIOy); (c)
composicdo 3 — 44% ZnO e 56% TiO2 (ZnO56TiO2). J& a composicdo 4 (teste branco)
corresponde apenas a mistura entre o verniz e a agua, para avaliar possivel fotolise direta da luz
solar.

As misturas de 6xidos foram homogeneizadas em moinho analitico (IKA A1l Basic)
durante 60 min e posteriormente suspendida em agua. Paralelamente, 0 CMC e 0 PAA(NH,)
foram solubilizados em &gua deionizada. Na sequéncia, a solucdo foi misturada ao verniz
utilizando agitador mecénico e simultaneamente com ultrassom. Finalmente, a mistura de
Oxidos sob agitacdo para homogeneizagdo durante 15 min.

Na Figura 1 é mostrada a estrutura montada para o processo de pintura das placas. Nesta
etapa foram utilizados uma pistola de pintura (DeVilbiss JGA-503); um duplo filtro regulador
de ar (DeVilbiss FRC-600) e um compressor de ar (SCHULZ Classic - Mobile MSL).
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Figura 1. Estrutura do Laboratério de Pintura montado para o presente trabalho. (a) Sistema
de pintura, onde: (A) porta-amostra; (B) carro-movel com a pistola de pintura; (C) estrutura
fixa. (b) Vista frontal do porta-amostras com uma placa de a¢o 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.
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As Figuras 1(b) e 1(c) mostram 0s 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 posicdo de altura nimero 1 utiliza um suporte metalico macico 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 1(c)). Pela remocéo do suporte metélico
macico da altura nimero 1 é obtida a altura 2. Para obtengdo 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 posicéo 5, e para obtencao da altura niamero 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 pulverizacdo horizontal em quatro diferentes placas de aco
galvanizado, com dimensGes fixas de 750 x 250 x 0,5 mm (Figura 1(b)). O leque vertical da
pistola de pintura foi ajustado com altura igual a 5,0 cm. Para a aplicacdo 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-mdvel
(posicionado a 90° em relacdo a placa de aco galvanizado); (iii) alinhou-se o carro-mdvel 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 é realizada no sentido contrario (direita para esquerda), e assim
sucessivamente até a altura 6. Apos completas as passadas nas 6 diferentes alturas, € finalizada
a primeira camada.

A Figura 2 mostra esquematicamente o posicionamento das alturas 1 a 6 na placa de aco
galvanizado, assim como o sentido da passada. Com o 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 suspenséo pela técnica de sobreposi¢cdo de camadas, sendo que
a primeira camada foi do tipo semiumida, isto €, deposi¢do de um filme de tinta uniforme onde
as goticulas depositadas ndo coalescem formando um filme continuo, com pressao na pistola a
40 psi; e, as oito demais, do tipo Umida, isto é, a deposi¢cdo de um filme de tinta uniforme onde
as goticulas depositadas coalescem e formam um filme continuo, com presséo na pistola a 20
psi. As espessuras ao final das aplicagdes foram medidas com micrometro digital (Mitutoyo),

tendo como espessura média obtida de 600 £ 80 um.
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Figura 2. Esquema sem escala das passadas com a pistola de pintura sobre a placa de ago

galvanizado, nas alturas 1 a 6, para completar uma camada

2.2 Ensaio de degradacdo fotocatalitica de lixiviado

Para os ensaios fotocataliticos foi coletado o lixiviado no aterro sanitario da cidade de
Cachoeira Paulista (SP-Brasil) (22°39°4°’S, 45°3’18°’W). O volume de 100 L de lixiviado
coletado foi homogeneizado através de agitacdo mecanica e acondicionado em uma camara fria
a 4 °C, até o momento da sua utilizacdo. Os ensaios foram realizados em reatores solares do
tipo TFFBR, que operaram em sistema semi-continuo e em escala de bancada, sendo
posicionados no sentido da linha do Equador com um angulo de inclinacdo de 23° (Figura 3).
O volume de lixiviado in natura utilizado durante os experimentos foi igual a 3 L. A operacao
manteve uma vazao de 12 a 13 mL min e ocorreu no intervalo entre 11h00 e 15h00 durante 5
dias de operagdo no outono, com tempo ensolarado e temperatura variando entre 28 e 32 °C e
irradiagdo solar entre 750 e 872 mJ cm2 medida pelo radiémetro ILT 14002 International Light.
A taxa meédia de evaporagéo do lixiviado em um ciclo experimental foi de 160 mL, sendo esse
mesmo volume reposto em agua durante a fotocatalise. O ajuste de pH para cada nivel ocorreu
a partir da medida do pH do lixiviado in natura (sempre alcalino, entre 7,8 e 8,0) e respectiva
correcdo por meio da adigdo de pequenas porcdes de acido sulfirico (H2S04) 98 % m m™ sob

agitacdo manual; também, durantes as reacGes fotocataliticas, as corre¢fes do pH foram
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realizadas com solucéo de H.SO4 10 mol L, diretamente no reservatorio do reator. Aliquotas
do reservatorio foram coletadas a cada 20 min para controle e ajuste durante a operagéo.
Durante o processo fotocatalitico, 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.

Figura 3 Reator solar do tipo TFFBR utilizado no processo de fotocatalise heterogénea solar.

Para verificar possiveis efeitos de degradacdo por fotolise ndo catalisada, foi realizado
um teste controle (sem a incorporacdo dos 6xidos e aditivos), coletando somente uma aliquota
da amostra no inicio e outra ao final do periodo de reacdo (240 min). As condi¢Ges ambientais
foram similares dos demais experimentos (temperatura, volume de lixiviado e irradiacéo solar).

O teste controle indicou a auséncia de reacdo fotolitica.
2.3 Analise dos fenois presentes nas SHs
A caracterizacédo analitica das SHs foi fundamentada pelo Método de Lowry modificado

na reacdo de Folin Ciocalteau, adaptado do trabalho de Pontoni et al (2017). Cabe ressaltar que
foram avaliados os &cidos humicos (AH) em separado dos acidos falvicos (AF) e huminas.
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Figura 4. Etapas de separacdo das SHs (1-9), reacdo de Folin (10-11), Espectrofotometria (12)

e armazenamento das amostras apds andlise (13).

2.3 Design of experiments (DOE)

Neste trabalho foram estudadas trés misturas binérias de ZnO-TiO2 (ZnO80TiOy;
ZnO56TiO2 e ZnO35TiOy) e trés intervalos de pH (4,5-5,0; 6,0-6,5 e 7,5-8,0). O planejamento
de experimentos foi do tipo fatorial completo de 22, com réplicas de cada experimento e com
duplicata no ponto central, totalizando 10 experimentos, os quais foram agrupados em
Conditions 1 to V (Tabela 1), respectivamente.

Tabela 1 — Experimentos, fatores e niveis estudados neste trabalho.

) ) Fatores
Condicdes Experimentos _
[pH] [ZnO-TiOz]

| le5

I 2eb6 - +

" 3e7 +

v 4e8 + +

\% 9e10 0 0

Legenda: [pH] = fator pH; [ZnO-TiO2] = fator concentragdo da mistura binaria. Os niveis de
pH estudados foram: (-1) = 4,5-5,0; (0) = 6,0-6,5; e (+1) = 7,5-8,0. Os niveis da concentracio
correspondem a: (-1) = ZnO80TiO2; (0) = ZnO56TiOz; e (+1) = ZnO35TiOx.

A Equacdo 1 representa um céalculo utilizado para determinacdo da eficiéncia da
remocao de fenois em lixiviados de aterro para amostras de AH, AF e huminas. Os resultados
obtidos pela equacdo foram plotados em forma de gréaficos no software DataGraph 4.6.1. Além
disto, realizou-se uma anélise de variancia desses resultados por meio do software MiniTAB
Release 16.

Fenol, — Fenolg 100% (1)

Fenoisy, =
% Fenol,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A técnica de pintura de sobreposicdo de camadas permitiu a obtencéo de filmes com
elevada espessura (600 £ 80 um). Samanamud et al. (2012) demostraram que espessuras

maiores do que 50um possibilitam uma maior durabilidade do filme, diminuindo custos
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associados a confeccdo e operacdo. As tintas formuladas para recobrimento dos reatores (corpos
de prova de aco galvanizado) foram obtidas de forma inédita, com baixa concentracdo de
aditivos, boa distribuicao de cargas e sem falhas de pintura.

A caracterizacdo analitica do lixiviado foi realizada antes, durante e apds o tratamento.
Na Figura 4 sdo apresentados os resultados da anélise da concentracéo de fendis (mg L) nas
amostras de AH considerando as condigdes experimentais de | a V (com 0s respectivos
experimentos e duplicatas) durante 240 minutos de fotocatalise. Observa-se que a Condicéo |
([pH] = (-); [ZnO-TiO2] = (-)), representada pelos experimentos 1 e 5 apontou a maxima de
degradagdo média (73%) para os acidos humicos ap6s 240 min de reagdo. A Condicéo 11 ([pH]
= (-); [ZnO-TiO2] = (+)), representada pelos experimentos 3 e 7 teve a menor taxa de
degradacdo média (37%). Desta maneira, conclui-se que para este conjunto amostral, o pH na
faixa acida (4,5-5,0) se mostrou importante independente da combinacdo entre o0s

fotocatalisadores.

Concentracado de fendis em AH (mg L)

> Cond.I e Cond.III # Cond.V
{1 O Cond. Il ¢ Cond.IV

e I s L s R I R R R R R LI R
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)
Figura 5. Concentracdo média de fendis (mg L™) e respectivo desvio experimental das amostras de
acido humico.

Para corroborar com a analise anterior, foi desenvolvida a Equacdo 2, que mostra a
modelagem estatistica dos pardmetros e respectiva combinagdo, com R2 igual a 81,93%. Os
resultados obtidos foram expressados em % de degradacédo de fendis na fracdo de AH,

%AH = 56.96 - 0.71[pH]-9.19[Zn0 — Ti0,] + 6.39[pH - ZnO — Ti0,] (2)

A partir do modelo matematico indicado, o [pH] apresentou efeito significativo sobre a
degradacéo de fenois na fracdo AH, com nivel de confianca de 95% de valor-P. Além disso, os
efeitos principais foram analiticamente mais significativos sobre o sinal resposta (degradagéo

de fenois na fracdo AH) (valor-P = 0,047) quando comparados com as interacdes entre a
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concentragdo dos fotocatalisadores e o pH ([pH.ZnO-TiO-]) (valor-P = 0,062), indicando a
necessidade de melhor exploracdo de novas concentragdes dos fotocatalisadores. O gréfico da
superficie de contorno que mostra a porcentagem de degradacao de fendis na fracao dos acidos
himicos em funcdo do pH reacdo e da concentracdo dos fotocatalisadores na tinta superficial
da placa fotocatalitica (Figura 6) confirma esta ANOVA, apresentando resultados de mais de
70% para a degradacdo de fendis contidos nos AH para na Condigé&o |.

Degradacao de fendis em AH (%)

)

(V)]

[pH]

l
—

() () ' *)
[ZnO-TiO,]

Figura 6. Condicdo de melhor ajuste para degradacdo de fendis em AH em relacdo a [ZnO-
TiO2] e [pH]. O eixo das ordenadas indica os diferentes valores para pH, (-) = 4,5-5,0; (0) =
6,0-6,5; e (+) = 7,5-8,0; e 0 eix0 das abscissas indica as misturas bindrias (da esquerda para a direita,
aumentando a concentragdo de ZnO na mistura), (-) = ZnO80TiO2; (0) = ZnO56TiO2; e (+) =
ZnO35TiOo.

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados da analise da concentracdo de fendis (mg L
1 nas amostras de AF e huminas considerando as condi¢des experimentais de 1 a VV (com os
respectivos experimentos e duplicatas) durante 240 minutos. A maior taxa de degradacédo
média, 60%, foi obtida para a Condicéo IV (+) e (+), representada pelos experimentos 4 e 8. O
pior desempenho, por sua vez, foi obtido pela Condicao V (0) e (0) (experimentos 9 e 10), com
uma taxa média de degradacdo de 33%. O teste branco, por sua vez, indicou apenas 5% de

reacdo fotolitica para reducdo de fendis em AH e 6% em AF e huminas.
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Figura 7. Concentracio média de fenois (mg L) e respectivo desvio experimental das amostras

de &cidos fulvicos e huminas em funcdo do tempo (min).

Quanto a analise de variancia para as amostras de AF e huminas, o fator significativo
deste processo foi o [ZnO-TiO2], com valor-P = 0,013. Para os resultados obtidos e aplicados
na Equacéo 3, obteve-se um R igual a 85,66% o0 que denota um alto grau de confiabilidade dos
mesmos. Assim como observado nas amostras de AH, os efeitos principais foram
analiticamente mais significativos sobre o sinal de resposta (AF e huminas) quando comparados

as interacoes.
%AF + huminas = 48.00 + 11.50[pH] + 17.50[Zn0 — Ti0,] + 1.00[pH - Zn0 — Ti0,] (3)
Na figura 8 é apresentada a plotagem de contorno para a otimizacdo dos experimentos

de degradacdo das AF e huminas. Segundo o grafico, a Condicdo 1V (+) e (+) foi a combinacgéo

mais significativa dos pardmetros para essa fragdo himica.
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Figura 8. Condicdo de melhor ajuste para degradacdo de fendis em AF e huminas em relacdo
a [ZnO-TiO2] e [pH]. O eixo das ordenadas indica os diferentes niveis adotados para o pH, (-)
=4,5-5,0; (0) =6,0-6,5; e (+) = 7,5-8,0; e 0 eixo das abscissas indica as misturas binarias (da esquerda
para a direita, aumentando a concentracdo de ZnO na mistura), (-) = ZnO80TiO2; (0) = ZnO56TiO;
e (+) = ZnO35Ti0a.

Liu et al. (2008) analisaram a capacidade fotocatalitica do TiO, na degradacdo do AH.
Neste trabalho, foi encontrado que igualando o pH da solugdo com o potencial zeta do
fotocatalisador (4,0-7,0) ha uma maior tendéncia de adsor¢cdo dos contaminantes na superficie
do TiO2. Sob maiores periodos de irradiagdo (> 150 min), o mecanismo de fotocatalise ocorre
preferencialmente por oxidacédo direta. O efeito de adsorcao € atenuado quando o pH é maior
ou igual a 9,0. Omar, Aziz and Stoll (2014) estudaram os efeitos de adsorcdo dos AH em
nanoparticulas de ZnO. Segundo 0s autores, quando o pH esta maior que 7,0 ha uma maior
facilidade em promover a ionizacéo das moléculas de AH na superficie do ZnO. Contudo, foi
observado um potencial para adsor¢do quando o pH < PCZ devido a uma complexa interacdo
entre forcgas eletrostaticas atrativas e repulsivas, ligacoes de van der Waals e outras interacfes
com as SHs. Por este motivo, uma maior degradacao de fendis nas fracGes de AH foram obtidas
na mistura contendo maior concentracdo de TiO», independente do pH (Condigéo 1). No
entanto, analisando todo o conjunto de dados, nota-se que ndo ha essa mesma afinidade entre a
mistura com maior concentragdo de TiO> e as amostras de AF e huminas.

Em relacdo as amostras de AF e huminas, a maxima degradacdo de fenois foi obtida
para a mistura com maior presenca de ZnO (ZnO35TiO2) e em meio reacional basico (7,5-8,0)
(Condigéo 1V). O segundo melhor resultado foi obtido para a mesma mistura, porém em pH

acido (4,5-5,0). Cabe destacar que as huminas sdo insolUveis em meio aquoso, diferentemente
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dos AF, soltveis em qualquer pH. Rajca e Bodzek (2013) estudaram a cinética de reacdo para
os AF e AH em separado, utilizando TiO2/UV. Como resultados, encontraram que houve uma
maior susceptibilidade para a fotodegradacdo do AF do que AH, em todos os casos. Isto ndo
ocorreu no presente trabalho, devido a presenca das huminas nas amostras de AF que sdo mais
recalcitrantes que as demais fragdes himicas (Vithanage; Wijesekara; Mayakaduwa, 2016).
Além disso, existe a possibilidade de outros fatores terem interferido no processo, como a
presenca de metais pesados, anions inorganicos e outros elementos que teriam se adsorvido na
superficie dos fotocatalisadores. No presente trabalho foi observada uma grande adsorcéo

dessas substancias na superficie das placas, conforme indicado na Figura 9.
VA Kk

(a) (b) (c)
Figura 9 — Adsorcdo das SHs pelas tintas fotocataliticas nas seguintes condi¢cbes (a)

Zn035TiO2 em pH entre 4,5 e 5,0; (b) ZnO80TiO2 em pH entre 4,5 e 5,0 e (c) ZnO56TiO2 em
pH entre 6,0 e 6,5.

Na Figura 9.a ¢ indicada a adsorcdo das SHs para a placa com maior concentracao de
ZnO na mistura e em pH &cido (4,5-5,0) (Condicao Il1), exatamente como o relatado por Omar
et al., (2014). Na Figura 9.b é apresentada a adsorcdo das SHs na placa contendo a maior
concentracdo de TiO. operando com pH préximo do valor de PCZ (Condig&o I). Assim como
0 apresentado por Liu et al. (2008), isto ocorre devido o potencial zeta e 0 PCZ do TiO2
coincidirem com o pH utilizado na operacao (4,5-5,0); além de uma maior facilidade em ionizar
as moléculas de AH predominantemente compostas por &cidos carboxilicos e fendis (Nguyen
et al., 2020). Ja a Figura 9.c aponta o experimento em que as proporg¢des entre ZnO e TiO2 sdo
praticamente 1:1 e em pH proximo a faixa neutra (6,0-6,5) (Condicdo V). Comparando esses

resultados com os anteriores mencionados, é possivel concluir que aumentando a concentracéo



330
331
332
333
334
335
336
337
338
339
340
341
342
343
344
345
346
347
348
349
350
351
352
353
354
355
356
357
358
359
360
361
362

de ZnO nas misturas binarias, aumenta-se a facilidade em mineralizar as fracGes de AF e
huminas. Em contrapartida, hd um desfavorecimento para a degradacdo de AH.

Em relagdo as misturas binarias de ZnO-TiO2, de forma similar & apresentada neste
trabalho, Turkten and Bekbolet (2020) obtiveram como melhores resultados, respectivamente:
1:3>3:1 > 1:1, sem condiserar a separagdo das fragdes himicas e possiveis interacbes com o
pH. No presente trabalho, a mesma sequéncia em termos de eficiéncia de degradacdo foi
encontrada, além de serem discutidas as interacdes com o pH e efeitos de adsor¢édo na superficie

das placas.

4. CONCLUSOES

A concentracdo de fendis nas amostras de AH teve em todos 0s experimentos
degradacdo superior a 37%. A maxima degradacdo de fendis em AH foi obtida para a Condigéo
I (73%), ou seja, com maior teor de TiO2 em pH acido. Em relacéo as amostras de AF e huminas,
0s experimentos tiveram niveis de degradacao superiores a 33%, tendo a maxima (60%) para a
Condicédo 1V, ou seja, com maior teor de ZnO em pH baésico. Provavelmente, as huminas
limitaram o processo de fotocatélise deste conjunto amostral; considerando as taxas obtidas
para fotodegradacao.

Assim como o relatado na literatura, neste trabalho a concentracdo [ZnO-TiO2] foi o
fator estatistico mais significativo para todos os experimentos que, de certa forma, tem
influéncia sobre o sinal resposta devido os efeitos de PCZ e potencial zeta. Um resultado inédito
obtido no presente trabalho foi o favorecimento da fotodegradacdo dos AF e huminas pela
mistura ZnO35TiO; (tanto em meio alcalino quanto &cido), indicando uma maior afinidade de
interacdo dessas substancias com o ZnO. Este estudo se mostra importante na proposicéo de
tratamento com baixo consumo energético desde o preparo do material até a operacdo do reator,
obtendo taxas de degradacéo acima de 60% para a parcela mais recalcitrante (AF e huminas).
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