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RESUMO

A crescente preocupagao com questdes ambientais, principalmente no que tange os recursos hidricos, vem
impulsionando o surgimento de novas tecnologias para o tratamento de aguas poluidas, dentre as quais a fotocatalise é
conhecida por ser uma das melhores opgbes para mitigar este problema, devido a sua eficiéncia de degradagdo. O
objetivo deste trabalho é impregnar diéxido de titanio (TiO.) em uma tela de nylon para facilitamos a sua recuperacao,
encontrando uma alternativa para o tratamento de efluente baseada na fotocatalise com TiO, imobilizado, pois sua
utilizagdo em suspencdo acarreta em perda continua do catalisador, pela dificuldade de remogdo do mesmo. Os
resultados obtidos foram satisfatérios, obteve-se uma boa impregnacgdo, sem perdas significativas, confirmada por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e por espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Para confirmar a
possibilidade de utilizagdo em reagao, testes fotocataliticos foram realizados usando a degradagéo do corante alaranjado
de metila (AM). Foi observada uma degradagéo significativa do mesmo, 95,63% em 6 horas de reagéo, o que confirma a
eficiéncia do método.

PALAVRAS-CHAVE: Imobilizacao; TiO,; Tela de nylon, Fotocatalise.

1 INTRODUCAO

O desenvolvimento industrial tem proporcionado uma série de beneficios, entretanto, é
acompanhado por efeitos adversos como a produgédo de residuos industriais. A poluicdo da agua
tornou-se um problema ambiental grave, efluentes industriais contendo poluentes organicos e
inorganicos s&o constantemente descarregados nos corpos hidricos. Como tentativa de amenizar
esses problemas, novas normas, legislagbes e tratamentos cada vez mais efetivos tém sido
adotados a fim de minimizar os impactos ambientais. (LUDWICHK, 2014)

A remocao dos poluentes tem sido um grande desafio, pois, inUmeras vezes, tecnologias de
tratamentos convencionais e tradicionais ndo sdo capazes de remové-los de forma eficiente. Os
tratamentos fisicos, como precipitacéo e floculacdo, os mais utilizados atualmente, nao resolvem o
problema como no caso de corantes. Neste caso, a carga toxica € simplesmente retirada do
efluente, formando um novo efluente quase sempre mais concentrado, gerando a necessidade de
tratar esse novo residuo.

Por este motivo tem-se intensificado a busca por tecnologias efetivas para degradar esses
residuos. Embora existam varios métodos de tratamento de efluentes aquosos a fotocatalise é
conhecida por ser uma das melhores opg¢des para mitigar este problema (HIR et al.,, 2017). O
processo fotocatalitico resulta em mineralizagdo da matéria orgénica, ou seja, transforma composto
organico em CO, e H,O e sais inorgéanicos, possibilitando a degradacado total do efluente. Isso
significa que, apos o tratamento, o efluente pode ser langado diretamente num corpo receptor, sem
prejuizo ao mesmo.

A fotocatalise ja € amplamente estudada no tratamento de aguas residuais. O fotocatalisador
mais utilizado é o diéxido de titdnio, por ser de baixo custo, possuir alta atividade, ser estavel em
sistemas aquosos, por sua disponibilidade comercial e por ser de baixa toxicidade (OLA_ e MAROTO-
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VALER, 2015). A maioria dos estudos utilizando TiO, como fotocalisador sdo realizados com o
mesmo em suspensao e sob mistura completa, o que confere vantagens como maior area superficial
disponivel para reacdo e minimizagao de resisténcias de transferéncia de massa.

Por outro lado, a principal desvantagem deste método relaciona-se a perda continua do
fotocatalisador e a elevacédo dos custos operacionais, dada a dificuldade de recuperacao do TiO, da
agua tratada, uma vez que, sua forma comercial assemelha-se a um talco fino com baixa velocidade
de sedimentacédo (STROYUK et al, 2015), pode ainda ocorrer aglomeragao do fotocatalisador que
leva a uma diminuicdo na atividade. Estes problemas podem ser suavizados por meio da
imobilizacdo das particulas do catalisador sobre um suporte ou pelicula fina e, a0 mesmo tempo,
melhorar a capacidade de reciclagem dos fotocatalisadores (RAZAK et al., 2014, FAN et al., 2011).

Varios materiais vém sendo avaliados no intuito de imobilizar TiO, sobre suportes inertes, tais
como vidro, silica, quartzo, argila, ceramica e metal (CHEN; DIONYSIOU, 2006). Esses meios
suportes devem garantir uma velocidade adequada da solugéo no reator, devem ser estaveis no
meio reacional. O catalisador deve ter uma boa aderéncia no suporte e por fim, esse nao
comprometer a atividade do catalisador durante o processo de fixagao/cobertura (BORGESA et al.,
2016). Um bom exemplo de suporte sao telas comerciais de nylon, além de possuir todas as
caracteristicas acima € um material barato, leve, de facil manuseio e muito resistente e, que a partir
de uma boa funcionalizagado, nos permite inumeras reutilizagées.

Embora haja diversas técnicas para imobilizar o fotocatalisador sobre o suporte, na maioria
dos casos, tém-se usado ligacéo térmica e métodos de recobrimento por sol-gel. Ainda que diversos
fatores influenciem diretamente na efetividade da imobilizacéo, as caracteristicas da suspensao e o
método de recobrimento sdo considerados os mais relevantes, pois eles devem garantir que o
revestimento seja formado por uma pelicula fina para se alcangar uma boa atividade fotocatalitica.
Além disso, a aderéncia do revestimento de TiO, tem de ser elevada de modo que ele possa ser
utilizado repetidamente sem perdas significativas ao longo do processo (BORGESA et al, 2016).

O processo sol-gel inclui etapas como a revestimento e tratamento térmico que garante
aderéncia da solugédo no suporte, funcionando assim como um tratamento final (SHAN et al. 2010,
CHEN et al. 2006).

O presente estudo centrou-se no desenvolvimento de um método de imobilizagcdo de
particulas de TiO, em uma tela de nylon comercial, a partir de uma solugao sol-gel como aderente.
Foram avaliados como parametros de sintese o tempo do tratamento térmico (12, 24 e 36 horas) a
natureza dioxido de titanio (AEROXIDE(R) TiO, P25, titanium dioxide KRONOS® 1171 e o didxido
de titdnio Anatase 99.5%, Sigma Aldrich)

2 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Catalise (LabCat) e no Complexo de
Centrais de Apoio a Pesquisa (COMCAP) da Universidade Estadual de Maringa — Campus sede
Maringa.

2.1 SINTESE DA SOLUGAO SOL-GEL

A metodologia utilizada foi adaptada do procedimento proposto por JO e TAYADE (2016).
Inicialmente 2,5 mL de tetraisopropoxido de titédnio Ti(OCH(CH3)2)4) (97%, Sigma Aldrich) foram
adicionados a 0,5 mL de acido acético glacial sob agitacdo (atmosfera inerte), apds a
homogeneizagao foi adicionado em seguida 50 ml de agua destilada, gota a gota, sob agitacdo. Na
sequéncia foram adicionados 0,3 mL de acido nitrico até se obter um gel branco, mantendo agitacao
por 30 min. Este gel foi aquecido, sob refluxo, a 80°C durante 3h. O Sol resultante foi agitado até
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voltar a temperatura ambiente. Apds arrefecimento, adiciona-se 1 g de catalisador comercial de TiO;
a solucao. Na avaliacdo do melhor catalisador para esse tipo de revestimento, assim foram utilizados
AEROXIDE(R) TiO, P25, titanium dioxide KRONOS® 1171 e o didxido de titdnio comercial - Anatase
99.5%, Sigma Aldrich. A suspenséo resultante foi agitado e banho ultrassom durante 30 min, para
garantir a suspengao das particulas de catalisador. Apds a agitacdo, A mistura foi deixada em
repouso para que as particulas maiores de TiO, decantassem. Utilizou-se o sobrenadante do Sol
para o revestimento.

2.2 IMOBILIZACAO DO CATALISADOR NA TELA

A imobilizagdo foi realizada por wash-coating. A tela, com massa aferida, ficou submersa
verticalmente na solugao por 10 min. A tela é retirada da solucédo e colocada em estufa a 80 °C por
30 min, em posi¢cao vertical. Esse procedimento foi repetido por trés vezes. Apds essa
funcionalizacdo, a tela foi mantida em estufa por 12 h, 24 h ou 36 h, a fim de avaliar a influéncia do
tratamento térmico na formagao do revestimento uniforme. Apos esse periodo a tela impregnada foi
lavada e colocada em banho ultrassom por 30 min, mergulhada em agua, para que as particulas néo
agregadas se lixiviassem. A tela foi entdo seca novamente por 2h e sua massa aferida novamente
para confirmar o aumento de massa com a formagéo do revestimento. As telas impregnadas foram
entdo chamadas de Catalisador/Tempo de tratamento térmico, como por exemplo, P25/12h para as
telas impregnadas com catalisador da AEROXIDE(R) TiO, P25 e com 12 h de tratamento térmico.

2.3 REAGCAO FOTOCATALITICA

A reacgao foi conduzida em um reator de vidro borossilicato, onde uma tela de 8X8 cm impregnada
ficou totalmente imersa em solugdo de azo-corante modelo (0,5 cm de altura), o alaranjado de
metila, concentracdo de 5 ppm (50 ml). A fonte de radiacéo foi posicionada a 27 cm acima da
solugdo. O modulo do reator é composto de um sistema de arrefecimento, utilizando uma camisa
com circulagdo de agua, a fim de manter o meio reacional a uma temperatura constante de 25°C
durante a reacao fotocatalitica. O meio reacional ficou 1 h no escuro para avaliar a adsorcdo do
corante na superficie da tela, retirou-se uma aliquota (3 mL) com uma seringa, essa aliquota foi
fitrada através de uma filtro de membrana de acetato de celulose de 0,22 um, para remover
quaisquer resquicios que contaminem a amostra. Ao final das seis horas de teste, foi retirada mais
uma aliquota da solugado, seguindo o mesmo procedimento anterior. As mesmas foram analisadas
utilizando um espectrofotémetro UV-Visivel de varredura (Cary 50 Scan), para confirmar a
degradacgao do corante através da relagdo da sua absorbancia com a concentragao de corante.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 IMOBILIZACAO DO CATALISADOR NA TELA

Quando se trata de imobilizagcado de catalisador, um revestimento uniforme é importante para
uma boa atividade fotocatalitica e garante a aderéncia do fotocatalisador no suporte, tornando
possivel assim a sua reutilizacdo das telas cataliticas. Varios métodos podem ser aplicados para
revestir o fotocatalisador sobre o suporte, o método de revestimento por imersdo de sol-gel é
simples, de baixo custo, proporciona uma superficie uniforme e uma forte aderéncia do catalisador
sobre o suporte.
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A impregnacao da tela foi eficiente para todos os testes realizados, com variagado da natureza
do catalisador e o tempo do tratamento térmico, que foi confirmado pelo EDS, em todos os casos,
como por exemplo, na amostra da tela P25/36h representada pela imagem de MEV (Figura 1a) e
seu EDS (Figura 1b) onde os picos caracteristicos de titdnio e oxigénio encontrado na tela indicam
que a impregnagao foi eficaz. A média de acumulo de massa de catalisador na tela apos a
impregnacao foi de 0,24 mg/cm?.

a)

: Igda t rstida P com6h de tratamento térmico a)MEV com aumento de 1000X e
b)EDS

igura

3.1.1 Efeito da natureza do catalisador

Avaliamos ainda diferentes marcas comerciais de catalisador de TiO,. Foi avaliado o catalisador
AEROXIDE(R) TiO, P25 (cerca de 80% anatase, 20% rutile), titanium dioxide KRONOS® 1171
(100% anatase) e o dioxido de titanio - Sigma Aldrich (95% anatase, 5% rutile). Todos os
catalisadores foram peneirados a fim de se obter um didametro de particulas menores que 0,150 mm
para garantir um revestimento mais uniforme possivel. Na Figura 2 a partir de imagens de MEV,
observou-se a diferenca na utilizagcdo desses trés catalisadores como revestimento, com 24h de
tratamento térmico. Nas Figuras 2a temos as telas impregnadas com P25, nas Figuras 2b as telas
impregnadas com Sigma e Figuras 2c, as telas impregnadas com Kronos, todas com aumento de
500X e 4000X, 1 e 2 respectivamente.

al) P25/24 com ameo de 500X a2) P25/24h — com aumento de 4000X
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c1) rn ' —com amento c2) Kros —com auento d4
Figura 2: Imagem de MEV da tela impregnada com a) P25, b)Sigma c)Kronos, com aumento de
500x (1) e 4000X (2).

Observou-se que as telas impregnadas com os catalisadores P25 e Sigma Aldrich
apresentaram revestimento homogéneo quando comparado com o da Kronos, tanto nos aumentos
de 500X como de 4000X, mas ainda foram encontradas fissuras em todas as imagens com
ampliacdo de 4000X, destacadas em vermelho. Dentre as marcas de TiO2 comercial testadas,
P25/24h apresentou as menores fissuras (Figura a2), devido a diferengca entre os tamanhos de
particulas. P25 possui 92,46% das suas particulas possuiam tamanho menor que 0,075mm,
enquanto que nas demais marcas, Sigma Aldrich e Kronos possuiam apenas 29,02% e 25,32%,
respectivamente. Assim, observou-se que, para um revestimento liso e fino, o tamanho de particulas
€ um parametro de extrema relevancia, ou seja, quanto menor for o tamanho das particulas, mais
uniforme sera o revestimento obtido. O melhor catalisador para a funcionalizagao foi a P25, entao,
este foi escolhido para ser estudado o efeito do tratamento térmico. Escolheu-se um tempo menor,
12h, e um tempo maior, 36h.

3.1.2 Efeito do tratamento térmico

Os resultados confirmaram uma imobilizacao uniforme, portanto a partir de analises de MEV
como podemos observar na Figura 3, onde a)P25/12h e b) P25/24h, ambas com aumento de 500X
4000X. Nota-se que com tempo de 12h houve rachaduras no revestimento, destacadas em
vermelho, que causam uma maior lixiviagdo das particulas, durante o processo de degradacao e

ANAIS X EPCC
UNICESUMAR - Centro Universitario de Maringa



\  Encontro Internacional
» de Producao Cientifica
7/ 24 a 26 de outubrode 2017

ISBN 978-85-459-0773-2

minimiza as chances de reutilizacdo da tela, pois ao coloca-la em contato com a solucéo a ser
degradada, o revestimento torna-se quebradico e se desprende com maior facilidade da mesma.

a1) P25/12h — com aumento de 500X N a2) P25/12h — com aumento de 4000X

b2
b1) P25/24h — com aumento de 500X | b2) P25/24h — com aumento de 4000X

Figura 3: Imagem de MEV da tela impregnada com P25 a) 12h, b)24h, com aumento de 500x (1) e 4000X (2).
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Aumentando-se o tempo de tratamento térmico para 36h, conseguimos um revestimento sem
rachaduras e uniforme que ira auxiliar na reutilizagdo da tela impregnada. Os resultados comprovam
a importancia do tratamento térmico. O maior tempo em estufa estudado, 36h, apresentou uma
cobertura quase perfeita, sendo promissora para uma menor perda de catalisador da tela e
experimentos fotocataliticos de reuso.

- | -
»
4 o2l
' (= ¥

b)

.. Flgura 4 Imagem de MEV da tela P25/36h com auento de a)500X eb)4000X )

3.2 TESTES FOTOCATALITICOS

Para os testes fotocataliticos, além da tela P-25/36h, foram realizados testes com telas
Kronos/36h e Sigma/36h para confirmar se o tempo de tratamento mais longo exerce influéncia no
desempenho fotocatalitico e se ha influéncia do tamanho dos grédos das amostras utilizadas. Com a
tela P-25/36h foi realizado um teste sem irradiacao para verificar possivel adsor¢cdo do corante. Os
resultados demonstraram que a adsor¢do do corante na tela € minima comparada com a
degradacgéao e que pode ser desprezada, confirmando assim que a redugéo de cor é devida apenas a
fotocatalise. Foi realizada a degradacéo do AM para as telas impregnadas com os trés catalisadores,
todos com tratamento térmico de 36h, tempo 6timo de tratamento para o P25, confirmado pela
Figura 4.

Como esperado, a degradacgéao fotocatalitica foi maior para o revestimento com o catalisador
P25, onde apés 6 horas de reagdo degradacgao foi de 95,63%, ratificando assim a degradacéo total
do corante, como observado na Figura 5. Apds o teste, a tela utilizada foi seca, massa aferida e
reutilizada em um novo teste. Observou se nesse caso, uma redugao da degradagao alcangada de
10,46%. Valor considerado baixo para uma reutilizagao de catalisador.
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Figura 5: Absorbancia emitida na reacao de degradacgao do corante de AM (5ppm) utilizando a tela revestida
com P25/36h.

O mesmo n&o aconteceu com as telas Kronos/36h e Sigma/36h.Como pode ser observado na
Figura 6, temos o decaimento da banda correspondente ao corante nos dois casos. Com o
catalisador Kronos a degradacgao foi de 31,11%, melhor que com o catalisador Sigma que foi de
23,01%, entretanto a degradagao da P25/36h foi mais eficiente.

Outro problema da utilizagdo das telas impregnadas com Kronos e Sigma, foi a perda de
massa de catalisador do revestimento, que foi de 9,2 mg e 1,6 mg respectivamente. Ja com a tela de
P25/36h a perda foi de 0,4 mg, o que ratifica a escolha desse catalisador.

a) ., Solucha de AM[sem L] b) 040 — | e kiAo de A [serm LE)
040 = Adsorcio dao AM (sem Lz) 1 — AdsargEo do AM (3 uz)
038 — Dpgradacho do AM(com ur) 0,35 - e Diegradacio do AM{coem k)
030 0,30 4
0.25 0,25 -
[
) 5 1
.E 0.20 *E 0,20 o
& i
S 0.1 g 0,15
L ]
< =
o.10 040
0.05 0,05 H
0.00 0,00 4
T T T T T T T T T T T ar T T T T ¥ T T T
300 380 00 450 200 850 60O 350 400 450 S00 S50 1]
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Figura 6: Absorbancia emitida na reacado de degradacao do corante de AM (5ppm) utilizando a tela revestida
com a) Kronos e b) Sigma.

4 CONCLUSAO

O presente estudo demonstrou que a tela de nylon foi revestida com éxito com TiO,, que o
melhor catalisador para esse revestimento € o AEROXIDE(R) TiO, P25 e que o tempo ideal de
tratamento térmico é de 36 horas, assim obteve-se um revestimento uniforme e com poucas
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imperfei¢cdes. Foi confirmado ainda a estabilidade da impregnagéo por meio de lavagem, sonicagéo,
e utilizacdo da tela, que nao sofreu mudangas consideraveis, ratificando a ideia de reutilizacdo da
tela que nesse processo nao demonstrou lixiviagcdo das particulas de TiO, da superficie e
apresentou pouca diminuicao no desempenho fotocatalitico

A degradacgédo do AM foi confirmada pela degradacéo total do corante, o que indica que a tela
pode ser efetivamente utilizada para esse fim. Estes resultados demonstraram claramente que um
suporte de material barato, pode ser utilizado para purificagdo o tratamento de aguas residuais.
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