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2. INTRODUCAO

O saneamento basico pode ser definido como um conjunto de servigos, infraestrutura e
instalagdes operacionais de abastecimento de 4gua potavel, esgotamento sanitario, limpeza urbana,
manejo de residuos sélidos, drenagem e manejo de dguas pluviais [1]. Embora essencial a qualidade
de vida do ser humano, o saneamento basico é um dos setores mais atrasados e com menor percentual
de investimentos da infraestrutura brasileira. De acordo com o Plano Nacional de Saneamento Basico
(Plansab), se o nivel de investimentos em sancamento permanecer o mesmo do atual, uma parcela
significativa da populagdo ainda ndo tera tratamento de esgoto e dgua encanada até 2050. O Para € o
segundo maior estado da Regido Norte, mas apenas 6.3% do esgoto é coletado, e dos quais somente
41,9% dos efluentes sdo tratados, segundo dados da Confederagio Nacional da Industria (CNT). Além
da pouca disseminacdo de rede de coleta, o tratamento de esgoto também ¢ incomum, 0 que gera a
contaminagdo do solo, rios e dguas. A privagao de saneamento basico promove ainda impactos diretos
na saude humana, o que pode ser observado a partir dos dados do Ministério da Saude de 2009 a
2018, segundo os quais o pais apresentou trés milhdes de internacdes por conta de doengas
relacionadas a insuficiéncia de saneamento bésico [2]. Em decorréncia dos problemas gerados pelo
inadequado tratamento de esgoto, cresce a preocupagdo com a remogao de compostos nocivos a satide
e 20 meio ambiente. Dentro desse contexto, purificadores de 4gua com base em processos alternativos
vém sendo amplamente estudados como meio mais promissores no tratamento de aguas residuais €
efluentes industriais.

Os Processos Oxidativos Avangados (POA's) tém atraido muita atengdo de pesquisadores e
empresas como meios promitentes para resolucdo de diversos problemas ambientais. Esses processos
sio conhecidos como limpos e ndo seletivos, em que ha a formagao de espécies altamente reativas
capazes de degradar completamente compostos orgdnicos independente da presenca de outros
compostos [3]. Dentre os muitos POA’s conhecidos destaca-se a fotocatalise heterogénea, a qual ficou



conhecida com os trabalhos de Fujishima e Honda na década de 70 [4]. Processos fotocataliticos
heterogéneos sdo caracterizados pela adigao de uma espécie catalitica em um meio reacional, sendo
de grande interesse materiais semicondutores solidos, tais como o TiO2¢€ 0 ZnO.

A minera¢do na Regido Norte tem se mostrado uma drea promissora, em especial no estado
do Pard, em que se encontram grandes jazidas de bauxita e minério de ferro. As espécies utilizadas
como catalisadores em diversos processos fotocataliticos, tais como TiO2, ZnO, Fe20s, entre outros,
podem ser encontrados em rejeitos de industrias minerais. Tais rejeitos sdo abundantes e sem valor
para as empresas, por isso, dar um destino a esses materiais através de seu uso em processos
fotocataliticos apresenta-se como uma ideia promissora para o Seu reuso em processos de purifica¢do
de 4guas além de promover a diminuicdo de gastos.

Dentro das pesquisas envolvendo os processos fotocataliticos, a tecnologia de filmes finos ¢
uma das mais utilizadas, conquistando espago como um meio eficiente de fixagdo dos
fotocatalisadores e evitando etapas de separagdo que podem inviabilizar todo o processo [5]. Outro
ponto importante a ser avaliado para a realizacdo da fotocatélise € a escolha do substrato onde sera
preparado o filme fino do fotocatalisador, havendo diversos estudos acerca dos materiais mais
adequados, entre eles, tem-se as ceramicas, as quais sdo meios baratos e resistentes para aplicagdo em
processos fotocataliticos.

A remocido de contaminantes de aguas residuais e efluentes industriais € essencial para a
garantia da qualidade dos recursos hidricos, bem como do ecossistema e da salde publica, sendo
possivel utilizar materiais baratos ¢ abundantes na regido para aplicagdes em tratamento de aguas
contaminadas.

3. OBJETIVOS
O objetivo principal do projeto foi utilizar ceramica de alvenaria comercial revestida com

filmes finos semicondutores em Processos Oxidativos Avangcados, sendo escolhido o processo de
fotocatalise heterogénea, sendo alcangado no tempo previsto. Optou-se pelo uso do semicondutor
TiO, devido caracteristicas importantes para a avaliagdo do processo, tais como sua nao toxicidade,
baixo custo, insolubilidade em agua, estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, entre outras
[6], além de ser um dos materiais encontrados em rejeitos da mineragao.

Haviam também objetivos especificos para a realizagao do projeto, tais como preparacdo do
substrato cerdamico, a construgdo do reator de lamina d’agua horizontal, analise das amostras
degradadas obtidas e a caracteriza¢do do filme fino para obtengdo de parametros, como espessura do
filme, porosidade, tamanho de cristal, entre outros. Com excegdo do ultimo objetivo, os demais
especificos foram alcangados conforme previsto. As dificuldades encontradas para caracterizagdo sao
abordadas no item 7.

4. METODOLOGIA
Montagem do reator

A primeira etapa do projeto consistiu na construcdo do fotoreator de lamina d’agua horizontal.
Uma das principais vertentes do projeto trata-se do baixo custo dos materiais empregados no processo
de degradagdo fotocatalitica. Desse modo, os materiais utilizados podem ser considerados
alternativos, sendo possivel encontra-los, em sua maioria, na propria universidade. A construgao do
reator foi essencial a progressdo do projeto.

Externamente o reator de lamina d’agua é formado por uma capela de laboratério modificada,
conforme mostrado na Figura 1, sendo adaptado um cooler de computador para promover a circulagao
de ar para o exterior do laboratorio. Foram realizadas aberturas para a passagem dos fios e tubos
necessarios para seu funcionamento € a retirada de amostras, sendo esse sistema isolado através do
uso de uma placa escura na parte frontal, tendo em vista evitar problemas com a radiagdo ultravioleta,
a qual pode provocar sérios problemas a pele e aos olhos.



Figura I Visdo externa do reator.

Internamente o reator conta com uma lampada da marca Philips, de 450 W de poténcia, obtida
através da remogio do bulbo de uma lampada de iluminagdo urbana. Na diregdo logo abaixo da
lampada, a uma distincia de 32cm, encontra-se a telha posicionada com um &ngulo de
aproximadamente 30° em relacdo a superficie de corante, de modo a receber a maior quantidade
possivel de radiacdo eletromagnética proveniente da lampada. Tanto a solugdo de corante quanto a
telha encontram-se em um reservatorio, o qual conta com um sistema de tubos e uma bomba
propulsora de liquidos para realizar o fluxo de corante. A visualizagdo interna do reator pode ser

observada na Figura 2.

Ldmpada UV

Substrato Ceramico Revestido

Preparagdo do filme fino de TiO:

O fotocatalisador escolhido foi aplicado na forma de filme fino em substrato cerdmico, sendo
escolhido o método de deposicdo por espalhamento. O fotocatalisador em conjunto com a telha
cerdmica foram expostos a temperaturas de até 600°C e ao processo de degradagdo fotocatalitica,
sendo utilizada duas formas de TiO2 comercial da marca Solaronix, modelo D, sendo uma em pasta
e outra em gel. Inicialmente, utilizou-se o método de espalhamento por lamina metalica, a qual fica
a uma distancia especifica da superficie de aplicagdo do material na forma pastosa. Devido a
existéncia de irregularidades na telha, as quais impediam a formagao de uma camada homogénea
planar desejada, optou-se pela alteragéo no método de espalhamento, de modo a deixar mais uniforme



a espessura da camada de TiO2. Portanto, nos demais testes, foi aplicada a pasta de TiO2 por meio de
pincelamento e ndo mais espalhamento por lamina.

Preparagdo do substrato cerdmico

A proxima etapa consiste no aperfeicoamento do substrato ceramico para o filme fino.
Primeiramente foi necessario reduzir o tamanho da telha cermica para aproximadamente um quarto
do seu total, de maneira a se adequar ao tamanho do forno disponivel na universidade. Para o
aperfeigoamento do substrato foi realizado o lixamento da superficie interna de modo a remover o
verniz presente na telha e adicionar rugosidade a superficie, sendo utilizado quatro telhas. Este € um
processo comum para melhorar a fixacdo da camada aplicada, além de remover possiveis
contaminagdes.

No total, foram utilizadas cinco diferentes camadas na superficie da telha, as quais foram
posteriormente submetidas ao teste de fotocatalise. A primeira camada preparada foi realizada apenas
com a pasta de TiO2. Essa camada foi submetida a temperaturas de 375, 450 € 500°C, por 15 minutos
cada, a uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Os resultados dos testes de degradagdo dessa camada
demonstraram que o filme de TiO2 néo mudou a coloracdo da telha, o que indicaria a absorgdo da
radiacdo visivel e UV pelo substrato.

Para a segunda camada, em outra porgdo de telha, foi aplicada apenas uma camada de cal
(Ca0) a partir da dispersdo do po comercial em dgua, por meio de pincel comum. Esta camada tem
como fungdo refletir a luz enviada pela lampada ultravioleta do reator, de maneira a permitir que o
caminho 6tico seja maior devido a reflexdo difusa da luz na camada de CaO. Essa camada passou por
um processo de aquecimento a uma temperatura de 500°C por 30 minutos, em seguida resfriada em
temperatura ambiente. Apos o teste de fotocatalise, a telha foi novamente submetida ao forno para a
remocdo de residuos de corante absorvidos.

Na terceira camada, utilizou-se o TiO2 sobre a camada de CaO, sendo o processo realizado de
forma semelhante a primeira camada, no entanto, nessa etapa optou-se pela troca no método de
preparagdo do filme fino, sendo realizada por meio de pincel ¢ ndo mais por meio de lamina metalica.

A quarta camada corresponde a por¢do da telha revestida apenas com CaO, a qual passou pelo
mesmo processo de aquecimento utilizado para a terceira camada. Nessa etapa, a telha foi submetida
a0 teste de fotocatédlise para verificar a taxa de fotélise do processo. Sabe-se que a radiagdo UV
sozinha é capaz de degradar corantes sem a presenca de um fotocatalisador, no entanto, a uma taxa
muito inferior. Portanto, tal etapa é essencial para a avaliagdo da participagdo real do fotocatalisador
na cinética de degradacdo dos corantes.

Na tltima camada foi aplicado o gel de TiOz sobre a camada de CaO. Essa camada também
foi preparada com o uso do pincel, conforme realizado na terceira camada, sendo posteriormente
colocado no forno por um intervalo de 15 minutos, a 250°C e apds esse periodo foi realizado o
resfriamento natural dentro do forno. Em sequéncia, fez-se o aquecimento da mesma durante 30

minutos a 500°C.
Todas as camadas passaram pelo teste fotocatalitico com a utilizacdo do corante Rosa de

Bengala (RB), para as quatro camadas iniciais, enquanto a tltima camada foi avaliada a partir do uso
do corante Alaranjado de Metila (AM), além do corante Rosa de Bengala (RB) ja utilizado.

Teste com corantes RB e AM

Os testes de degradacdo fotocatalitica foram realizados inicialmente com as telhas preparadas
conforme os quatro primeiros métodos descritos no topico de preparagdo do substrato. Foi escolhido
o corante RB para os testes, utilizando-se um comprimento de onda de 550 nm. A partir da andlise
das amostras coletadas foi possivel escolher a camada que apresentou melhores resultados em relag@o
a performance no processo de degradagdo. Para os testes de degradacdo fotocatalitica finais, para 0s
quais foi utilizada apenas a telha que passou pelo o tltimo processo de preparagao, optou-se pelo uso
de dois tipos de corantes, sendo eles, 0 RB € 0 AM, os quais foram avaliados no comprimento de
onda 563 nm e 507 nm, respectivamente. A concentragdo dos corantes em todos os testes foi na
propor¢do de 10 mg de corante para 1 litro de 4gua deionizada (10 mg L1). A partir das aberturas e
dos tubos foi possivel desenvolver um sistema para coleta das amostras de corante sem que houvesse
contato ou interrup¢do da radiagdo. Foram coletadas seis amostras por teste fotocatalitico a cada 20
minutos, sendo realizados cinco testes de degradacao fotocatalitica e um teste de fotdlise.



Andlise por espectrofotometria UV-Vis

A concentragio de corantes em cada amostra foi mensurada a partir de espectrofotometria no
ultravioleta visivel (UV/Vis), da qual ¢ obtido os dados de transmitancia das amostras, sendo também
utilizada a Lei de Beer-Lambert [Pilling_Univap], mostrada na Equacdo I, em que C representa a
absorbéncia do corante presente na amostra e T a transmitancia.

C = —log(T) Eq.(1)

A avaliagdo da performance cinética de degradagdo foi feita através de dois modelos de
decaimento de primeira ordem, sendo um exponencial e o outro de linearizagdo de dados, conforme
a Equacdo 2 e Equagdo 3, respectivamente.

5. RESULTADOS OBTIDOS
A atividade fotocatalitica foi avaliada a partir dos valores de absorbancia dos corantes sob

radiacdo visivel. O processo de degradagdo foi monitorado medindo-se a absorbancia dos corantes
em comprimentos de onda especificos. Os resultados foram divididos em dois grupos de testes. O
primeiro grupo trata das variagdes realizadas no substrato cerAmico. Foram realizados os testes
fotocataliticos com o corante Rosa de Bengala, conforme apresentado na se¢ao de metodologia, cujo
os resultados das constantes de taxa sdo mostrados nas Figuras 2a e b, ¢ na Tabela 1.
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Figura 3: Representagdo grdfica dos dados de cinética de degradagdo aj decaimento exponencial e b) linear.

A avaliacdo da atividade cinética de degradagdo foi realizada utilizando-se dois modelos de
decaimento de primeira ordem. O primeiro modelo trata de um decaimento exponencial, dado pela
Equagdo 2.

L=-Ae*+(C, Eq Q)
Co

Enquanto o segundo modelo ¢ dado por um decaimento polinomial, demonstrado pela
Equagdo 3.

~in(2) = k.t Eq.(3)

A partir do erafico da Figura 3 € possivel notar que o emprego do seeundo modelo apresentou
p t=] p t=) o



um ajuste acima de 0,97, sendo significativamente preciso, ou seja, com um baixo valor de residuos.
Os ajustem permitem obter o valor para a constante de taxa de reacdo que mensura a performance do
sistema na remocdo do corante do meio.

Tubelu I+ Constantes de taxa de degradagdo obtidas a partir dos dois modelos.

Substrato k exp. (10 min™) R? k log. (10 min™) R?
TiO> laminado 30,8 0,99565 11,5 0,99474
CaOciclo 1 44,1 0,99021 19.9 0,98408
CaOciclo 2 54,5 0,99205 18.2 0,99269
TiO2 pincelado 60,4 0,99632 15,5 0,97568

Os resultados das avaliagdes cinéticas permitiram avaliar o processo de fotocatalise para cada
caso. Notou-se que ambos os modelos apresentaram um bom ajuste, mas o decaimento de primeira
ordem sem linearizagdo apresentou coeficientes de ajuste relativamente maiores. Parao filme fino de
TiO; preparado diretamente sobre a telha, sem a camada de CaO, observou-se um valor de constante
cinética de 30,8 x 10~ min™'. Para o filme fino de TiO» sobre a camada de CaO, a constante tem 0
dobro do valor, sendo 60,4 X 10~ min™', o que demonstra um enorme avango nos resultados, visto que
foi possivel reduzir consideravelmente a absorcdo de luz pelo substrato. No entanto, a0 comparar a
constante de taxa de degradagdo para apenas a telha revestida com CaO, € possivel perceber que nao
houve aumento significativo no valor da constante com a aplicagdo do TiOz, indicando que a fotolise
¢ o processo predominante. Além disso, observou-se que a constante cinética aumentou com a
continuidade de uso da telha coberta por CaO, sendo um excelente indicativo de que a camada de
6xido estava estavel sobre a telha cerdmica.

O segundo grupo de resultados trata da analise de degradagio fotocatalitica dos corantes Rosa
de Bengala (RB) e Alaranjado de Metila (AM) utilizando o substrato com a camada de CaO apds
tratamento térmico e o gel de TiO2 espalhado por pincelamento, sendo a ultima camada apresentada
na metodologia. Para esse grupo, foi realizada a avaliacdo da atividade cinética de degradagdo a partir
das Equagdes 2 e 3, conforme o primeiro grupo de resultados. Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 4a e b e na Tabela 2.
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Figura 4: Representagdo grdfica dos dados de cinética de degradagdo a) decaimento exponencial ¢ b) linear.

Tabela 2: Constantes de taxa de degradagdo.

Substrato k exp. (10> min™) R? k log. (107 min™") R?
Rosa de Bengala 36,5 0,99156 59,7 0,99846
Alaranjado de Metila 10,9 0.93896 15,9 0,94392




Para esse grupo, notou-se que ambos 0s modelos apresentaram um bom coeficiente de ajuste.
mas o decaimento de primeira ordem linear apresentou coeficientes de ajuste levemente maiores.
sendo assim, mostrou-se significativamente preciso, ou seja, com um baixo valor de residuos.

A partir da avaliagdo cinética foi possivel perceber que o corante RB apresentou um melthor
ajuste ao modelo utilizado, assim como, uma constante cinética inferior ao do corante AM. O corante
RB apresentou uma taxa de degradacdo de 59,7 x 10 min™' para o modelo linearizado. A continuidade
de uso do substrato de CaO reforgou a sua estabilidade sobre a telha.

A utilizagdo do gel ao invés da pasta de TiO2 ndo apresentou resultados significativos de inicio
em comparagdo com a pasta de TiOq, sendo necessarios maiores estudos sobre os pardmetros
utilizados, como espessura da camada, escolha do catalisador, e o processo de sinterizagdo.

Para trabalhos futuros, tem-se a necessidade de investigar alguns parametros, tais como a
espessura da camada, modificagdes no processo de preparo e coleta das amostras, dentre outros, de
maneira a obter uma resposta fotocatalitica mais pronuncidvel do material utilizado como
fotocatalisador.

6. PUBLICACOES TECNICO-CIENTIFICAS.

O processo desenvolvido durante a vigéncia do projeto e os resultados encontrados deram
pauta para o desenvolvimento € publicagio de resumos e um artigo. Entre os eventos aprovados tem-
se o XVIII Brazil MRS Meeting de realizagdo da Sociedade Brasileira de Pesquisas em Materiais
(SBPMAT), no qual foi submetido e aprovado nas categorias de resumo e apresentagao em banner.
O evento ocorrera no periodo de 22 a 26 de setembro de 2019, em Balnedrio Camborit, SC. Na
categoria artigo completo foi submetido para o XIV SBEF, evento realizado na Universidade Federal
do Oeste do Para (UFOPA), no periodo de 23 a 25 de outubro. O resultado da submissdo do artigo
completo para o XIV SBEF nio foi divulgado até o perfodo de envio do relatorio final de atividades
do PIBIC. Tanto o resumo quanto o artigo submetidos encontram-s¢ no item 9.

7. PRINCIPAIS PROBLEMAS E DIFICULDADES PARA A REALIZACAO DAS
ATIVIDADES

Uma das maiores dificuldades encontradas foi em relagio a infraestrutura, visto que,
inicialmente o projeto era realizado no Laboratorio de Sintese e Caracterizagdo de Novos Materiais,
o qual se tratava de um laboratério de ensino e ndo pesquisa. O tempo foi um dos fatores limitantes,
nio sendo possivel realizar por completo os objetivos previstos no item 3 deste relatdrio, em especial,
devido a necessidade de saida do laboratdrio por motivos externos de coordenacdo, o que gerou uma
perda de tempo para retirada e reorganizagao do projeto e dos dados.
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9. ANEXOS
ANEXO A— RESUMO SBPMAT

Heterogeneous photocatalysis with TiO2 thin films in water bed reactor on commercial
ceramic substrates

Graziele Daiana Sena de Sousa', Adriano Cesar Rabelo'

"Universidade Federal do Oeste do Para

The growth of the industrial activity has generated numerous environmental problems, being one of
the biggest problems of modern society the contamination of natural waters, mainly from textile
industry. During the staining process a significant portion of the dyes are lost and eventually reach
the water effluent. In this context, important means of mitigating the environmental impacts generated
by the textile industry are the Advanced Oxidative Processes (AOPs) [1]. Therefore, the present work
deals the use of commercial ceramics in horizontal water bed photoreactor employing thin films of
TiO» as photocatalyst semiconductors. The commercial ceramics was covered by a commercial slurry
of Titanium dioxide (Solaronix, model D) to promote the degradation of dye Rose of Bengal. The
loss test of the dye coloration was use to evaluate the photocatalytic degradation process. The kinect
evaluation of dye degradation was acquire from two models, one exponential and other linear, both
considering a first order decay. It was possible obtain 90% of degradation after c.a. 1 hour of
photocatalytic degradation. In comparison to other studies on the subject, it is possible to notice that
the percentage of degradation of the dye 1s in a satisfactory range, which is a significant result in
heterogeneous photocatalysis studies with thin films [2]. Besides, both ceramics covered just CaO
and CaO/TiO; present similar results. Lastly, it is necessary to improve the characteristics of the thin
film of TiOs, in order to achieve the role of that semiconductor for photocatalysis.
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DEGRADACAO DE CORANTES EM MEIO AQUOSO
EMPREGANDO DIOXIDO DE TITANIO NA FORMA
DE FILMES FINOS PREPARADOS SOBRE
SUBSTRATO CERAMICO COMERCIAL
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Resumo — Um campo em crescimento nas dreas das engenharias ¢ ciéncias naturais sao as pesquisas por processos que
promovam o tratamento de dguas residuais que contenham compostos recalcitrantes, 0s quais sdo provenientes de uma variada
gama de industrias e processos farmacéuticos. Nas Gltimas décadas, foram desenvolvidas diversas técnicas capazes de promover
a completa remogdo de compostos de dificil degradacio das dguas. entre elas, tem-se 08 Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), capazes de converter poluentes em CO0>, H20 e 4cidos minerais. Um dos POA's mais conhecidos € a fotocatélise
heterogénea. A composi¢do quimica e estrutura fisica dos materiais semicondutores afetam diretamente a eficiéncia do processo
fotocatalitico. Portanto, a aplicagdo de filmes finos, que sao basicamente modificacdes da estrutura fisica dos materiais
fotocataliticos, tem provocado um enorme impacto no desenvolvimento de tecnologias no processo de fotocatélise heterogénea.
Nesse contexto, durante o desenvolvimento deste trabalho foi construido um fotoreator de baixo custo e avaliou-se a
performance de filmes finos de TiO, preparados em substrato cerdmico previamente recoberto com CaO. A avaliagdo da
performance foi realizada através de testes de degradagio realizados com os corantes Rosa de Bengala e Alaranjado de Metila.
Por fim, concluiu-se que a fotdlise decorrente da reflexdo sobre a camada de CaO predominou sobre a fotocatalise.

Palavras chave— Tratamento de dguas residuais; Processos Oxidativos Avancados; Fotocatélise heterogénea; Filmes finos;
Substrato Cerdmico.

Abstract — A growing field in the fields of engineering and natural sciences is process research that promotes the treatment
of wastewater containing recalcitrant compounds from a wide range of pharmaceutical industries and processes. In the last
decades, several techniques have been developed to promote the complete removal of compounds with difficult water
degradation, among them the Advanced Oxidative Processes (POA's), capable of converting pollutants into CO2, H20 and
mineral acids. One of the best known POA’s is heterogeneous photocatalysis. The chemical composition and physical structure
of semiconductor materials directly affect the efficiency of the photocatalytic process. Therefore, the application of thin films,
which are basically modifications of the physical structure of photocatalytic materials, has had a huge impact on the
development of technologies in the heterogeneous photocatalysis process. In this context, during the development of this work
a low cost photoreactor was built and the performance of thin films of TiO2 prepared on ceramic substrate previously coated
with CaO was evaluated. Performance evaluation was performed through degradation tests performed with the Bengal Rose
and Methyl Orange dyes. Finally, it was concluded that the photolysis resulting from the reflection on the CaO layer
predominated over photocatalysis.

Keywords— Wastewater treatment; Advanced Oxidative Processes; Heterogeneous photocatalysis; Thin films; Ceramic
Substrate.

1 Introducao



O crescimento das atividades humanas tem
provocado o aparecimento dos chamados poluentes
emergentes no ar, solo e ambientes aquaticos. Entre as
substancias encontradas nas dguas tem-se a presenca
de compostos recalcitrantes, como corantes, farmacos,
pesticidas, hormonios, entre outros, 0s quais sao
originados dos mais diversos tipos de atividades
humanas. A presenga desses compostos gera inumeros
problemas a fauna, flora e saide humana. Tendo em
vista esses problemas, pesquisadores e empresas estdo
cada vez mais preocupados com o desenvolvimento de
processos e produtos que sejam capazes de promover
a limpeza desses efluentes e uma correta destinagao de
seus rejeitos. No entanto, métodos tradicionais, como
filtragem, biodegradagdo, osmose reversa, entre
outros, ndo tem apresentado resultados realmente
eficientes [10], pois ndo ocorre a degradagdo dos
contaminantes, mas sim uma mudanca de fases do
poluente.

Nas tltimas décadas ocorreu o desenvolvimento
dos chamados Processos Oxidativos Avangados
(POA’s). Esses processos mostram-se importantes
meios de mitigacdo dos impactos ambientais e
econdmicos gerados pela disseminagdo de compostos
recalcitrantes presentes em dguas residuais. Os POA’s
caracterizam-se por serem capazes de promover a
transformacdo e degradagdo de compostos poluentes
em substancias ndo toxicas, sendo um dos processos
mais conhecidos a fotocatalise heterogénea.

2 Referencial Tedrico

2.1.  Processos Oxidativos Avancados

A primeira utilizagdo de um Processo Oxidativo
Avangado ocorreu em 1886, na Franga, por De
Meéritens, através da utilizagdo de ozdnio para
tratamento de desinfecgdo de agua [12]. No entanto, o
termo tornou-se conhecido apenas em 1973 durante o
Primeiro Simpésio Internacional em Ozonio para o
Tratamento de Agua e Efluentes, em um trabalho que
tratava da combinagdo entre ozdnio e radiagdo
ultravioleta para oxidar complexos de cianeto.

Os POA’s caracterizam-se pela formagdo de
espécies altamente reativas, como 0 radical hidroxila,
sendo capazes de promover a mineralizagdo completa
de compostos organicos, devido ao alto poder oxidante
das espécies provenientes da quebra homolitica da
molécula de dgua, transformando a grande maioria dos
contaminantes organicos em didxido de carbono, agua
e espécies inorganicas. Os POA’s se destacam também
por serem processos limpos e ndo seletivos, ou seja,
podem degradar inimeros compostos,
independentemente da presenga de outros compostos,

sendo possivel utiliza-lo tanto em meio aquoso quanto
em fase gasosa ou adsorvido em matriz solida [11],
além de serem capazes de degradar completamente o
poluente e ndo apenas promover a mudanca de fase.

De acordo com [2], os principais POA sdo os
quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos e
eletroquimicos. Dentro dos processos fotoquimicos
tem-se a fotocatdlise. A fotocatalise pode ser
homogénea ou heterogénea. Na fotocatdlise
homogénea o catalisador encontra-se na mesma fase
dos compostos a serem degradados, enquanto no meio
heterogéneo o fotocatalisador se encontra disperso no
meio aquoso ou afixado a um material suporte e
colocado em meio ao fluxo de efluente contendo as
espécies que precisam ser degradadas, sendo este
dltimo arranjo o principal assunto deste artigo.

2.2 Fotocatilise Heterogénea

A fotocatélise heterogénea ficou conhecida
na década de 70, com o trabalho de Fujishima e Honda
[10]. Desde entdo, muitos pesquisadores dedicam-se
ao entendimento de processos fotocataliticos. A
fotocatalise heterogénea é um POA’s fotoquimico que
envolve a ativagio de um semicondutor por luz
natural ou artificial. Uma espécie semicondutora €
irradiada para a promogao de um elétron (e-) da banda
de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC).
Durante esse processo, o orbital deixado pelo elétron
que migrou fica vazio, sendo conhecido como buraco
ou lacuna (h+), havendo a formagao de pares elétrons-
buraco, que sdo os elétrons que migraram para a
banda de condugio e as lacunas que se formaram na
banda de valéncia. O processo bésico de fotocatalise
ocorre conforme a Eq. 1, em que se utiliza como
semicondutor o TiO2.

TiO, + hv = TiO; (e"pc + h¥py) (D

A partir dos pares elétron-buraco sdo criados sitios
redutores e oxidantes capazes de catalisar reagdes
quimicas. Esses sitios promovem a formagdo de
espécies oxidantes derivadas do oxigénio dissolvido e
das moléculas de agua.

2.3 Didxido de Titdnio

O diéxido de titanio apresenta trés tipos de
estruturas cristalinas, sendo elas o rutilo, a anatase € a
brookita. Tanto a anatase quanto o rutilo apresentam
estruturas tetragonais, enquanto a brookita apresenta
uma estrutura ortorrombica.



Cada estrutura cristalina do diéxido de titdnio
apresenta propriedades fisicas distintas e bem
definidas, sendo o rutilo considerado a fase estavel em
condi¢des normais ambientais de temperatura e
pressdo, enquanto a anatase e a brookita sdo
metaestaveis [7]. As fases anatase e rutilo sdo capazes
de absorver apenas os raios UV, no entanto, o rutilo
absorve fotons com comprimento de onda mais
proximos da luz visivel. Embora essa caracteristica
atribua, teoricamente, uma vantagem na utilizagao
desse tipo de estrutura como fotocatalisador, € a fase
anatase que apresenta maior atividade fotocatalitica. Ja
a fase brookita ¢ complexa, com maior volume de
células, além de ser dificil de ser sintetizada [7]. A
Tabela 1 tem como referéncia [6], em que se apresenta
algumas propriedades de cada fase.

Tabela 1: PRINCIPAIS PROPRIEDADES FiSICAS DO TIO:.

Prop_ricdades Fisicas Rutilo Anatase  Brookita
Densidade es3pec1t|ca 413 3.79 3.99
(g/cm’)
Dureza (Mohs) 6.5 S 5.75

Volume molecular
calculado a partir da 62,430
célula unitaria (A3)

136,270 257,630

Energia do band gap

(eV) 3,02 32 2.96
Ti-O comprimento da 1.949 (4) 1,937 (4) 1,870 -
ligacdo (A) 1.980 (2) 1,965 (2) 2,040
Ti-O-Ti dangulo da 81,2° 7775 77,0°
ligacdo (A) 90,0° 90,0° 105°

Parametro a da célula

w5 0,4584 0,3782 0,9184
unitaria (nm)

Pardmetro b da célula

i 0,4584 0,3782 0,5447
unitaria (nm)

Pardmetro cdacélula ) h955 9502 0,5145
unitaria (nm)

Estudos com fotocatalisadores de fase mista entre
rutilo e anatase apresentaram uma melhorada
fotoatividade em comparagdo com suas monofases
[7]. Degussa P-25 ¢é um material padréo,
comercializado como uma fase mista de
fotocatalisadores rutilo e anatase, em proporgdo de
cerca de 3:1, sendo utilizado como material de
referéncia em muitos trabalhos [13].

2.4  Filmes finos

No cenario atual, materiais com propriedades
ajustaveis e dispositivos flexiveis sdo essenciais nos
estudos de energia e meio ambiente, e a fotocatalise se
mostra um processo determinante, principalmente no
que diz respeito suas aplicagdes em escala industrial

[15]. Uma das varidveis a se considerar durante 0
processo de fotocatdlise ¢ a forma de utilizagdo do
catalizador, sendo o dioxido de titanio o mais
utilizado.

Estudos acerca da utilizagdo de catalisadores em
forma de filmes finos imobilizados em substratos esta
crescendo rapidamente. Essas estruturas ja se
apresentam como elementos fundamentais para o
desenvolvimento e aprimoramento de vdrias areas,
como na saude, energia e meio ambiente [15]. A
preparagdo de materiais semicondutores na forma de
filmes finos permite facil incorporagdo em diferentes
substratos, sendo seus principais beneficios a redugdo
de custos com material e a eficiéncia dos dispositivos

[15].

Para aplicagio da fotocatalise na forma de filmes
finos & necessario o estudo do substrato utilizado.
Diversas pesquisas apontam a utilizagdo de diferentes
substratos, sendo os de vidro, aluminio e cerdmica
apresentados como promissores para aplicagao de
TiO, na forma imobilizada. Embora diversos materiais
tenham sido estudados como suporte para O
catalisador, as ceramicas demonstraram vantagens
especificas, uma das principais vantagens reside no
fato de que esse tipo de matriz pode atuar
simultaneamente como adsorventes. A Tabela 2
mostra alguns processos de fotocatalise estudados.

Dentro deste cendrio o presente trabalho tem como
objetivo preparar filmes finos de TiO; na forma de
filmes finos sobre substratos cerdmicos comerciais
para promover a degradagdo de corantes em meio
aquoso.

3 Metodologia

3.1 Materiais

A telha cerdmica comercial da marca Ceramica
Argentina utilizada na construgdo civil foi escolhida
em decorréncia de dois principais fatores, sendo eles o
baixo custo e a resisténcia a temperatura, além do
formato adequado para a passagem de liquidos, como
em uma calha.

A partir da escolha do substrato, foram realizados
aperfeigoamentos na telha, sendo o mesmo lixado, de
modo a retirar o verniz e aumentar a rugosidade,
facilitando a fixacdo do filme fino. Foram utilizadas
seis diferentes camadas para a telha, mas todas
passaram pelo processo de aquecimento.



Tabela 2: PROCESSOS DE FOTOCATALISE.

Poténcia Tempo de
Material Corante Tipo de Reator da po e Ref
. Reagao
Lampada
Anderson-type | ——
polyoxomolybdates/ Azul de metileno fime [ino em reator 26 W . [5]
. fechado 180 min
TiO2
Ag/ZnO Mistura de corantes Filme fino 400 W 120 min [1]
. . 20 min para
Ag@AgCl/ZnO A e Ierleng: (HEBye Filme fino 300W  MBedOmin  [18]
alaranjado de metila (MO)
para MO
. Micronanopar-ticulas 5
GO/ZnO Rodamina B sobre luz LIV visivel 300 W Ih [17]
Bi2S3/Zn0O Azul de metileno Filmes finos 300 W 200 min [16]
. Alaranjado de metila, azul de
Nano particulas de metileno, cloreto de rodamina, Packed bed 109 = [19]
prata e A W/30W Sh
mistura dos trés
TiO2 e TiO2/Ag Rodamina B Home-made system 15W 5h [4]

Diéxido de Titanio foi utilizado na forma de gel.
Foi utilizado para modificagdes no substrato cal
virgem, composta de 6xido de Magnésio e Cilcio
aditivado naturalmente, da marca Whitetintas.

3.2 Preparacdo do Substrato

A escolha e preparagdo do substrato foi baseada
em dois fatores principais, sendo eles o custo e a
resisténcia do substrato a altas temperaturas, de até
600°. Para o aperfeicoamento do substrato foi
realizado o lixamento da superficie interna de modo
a remover o verniz presente na telha e adicionar
rugosidade a superficie, sendo este um processo
comum para melhorar a fixagio da camada
aplicada, além de  remover  possiveis
contaminagdes.

Foi aplicada uma camada de CaO, por meio da
dispersdo do p6 comercial em dgua, utilizando um
pincel comum. Esse procedimento tem como
objetivo refletir a luz enviada pela fonte UV do
reator, permitindo um caminho 6tico maior do que
seria apenas com a camada de gel. A telha passou
por um aquecimento a 250° C durante 15 minutos
e, apos esse procedimento, foi realizado o
resfriamento natural dentro do forno até uma
temperatura de 80°C, e fora do forno até seu
completo resfriamento. Em seguida, fez-se
novamente o aquecimento da mesma telha durante
30 minutos, a 500°C. Apos o resfriamento do
segundo aquecimento, como o anterior, a telha
estava pronta para uso no fotoreator.

3.3 Atividade Fotocatalitica

O desempenho fotocatalitico das amostras foi
avaliado pelas degradagdes fotocataliticas dos
corantes Rosa de Bengala e Alaranjado de Metila,
na concentracio de 10 mg/L. A circulagdo de 1L de
solucdo no reservatério, passando pela telha que foi
posicionada com um é&ngulo de aproximadamente
30°, foi realizado com o uso de uma bomba d’dgua
comercial de aquario. A Fig. 3 apresenta o
posicionamento do fotoreator de ldmina d’agua,
enquanto a Fig. 4 apresenta a visdo exterior do
reator.

Substrato Cerdmico Revestido =

==Reservatdrio com Corante




Fig. 3: Reator fotocatalitico.
Fonte: o autor.

Fig. 4: Visdo exterior do reator.
Fonte: o autor.

3.4 Caracterizacdo

A fonte de luz empregada foi uma lampada de
iluminagdo publica sem o bulbo, da marca Philips,
de 450 Watts, posicionada na parte superior interna
da capela, sendo a altura de irradiagdo 32 cm.
Durante a fotodegradagdo, aliquotas de 2 ml de
dispersdo foram retiradas regularmente do reator,
em intervalos de 20 minutos, somando um total de
seis amostras. A concentragdo da dispersdo foi
analisada por espectrofotometria UV-Vis.

3.5 Obtenciio da concentragdo de corante

Fez-se a medi¢do da transmitdncia em dagua
destilada, apresentando 93,5% de transmiténcia. A
concentragio  foi  obtida por meio de
espectrofotometria, utilizando uma curva de
calibracio (R?) e a lei de Lei de Lambert-Beer,
mostrada na Eq. 2.

C = —log(T) Eq.(2)

Em que C representa a concentragao do corante
presente na amostra e T a transmitancia.

3.6 Modelo Cinético de Primeira Ordem

Para a analise da performance do reator foi
utilizado dois modelos de decaimento de primeira
ordem. O primeiro modelo foi o de decaimento
exponencial, conforme a Eq. 3.

Ci =A.e”®t +C, Eq(3)
0

O segundo modelo foi o de decaimento
polinomial simples, conforme a Eq. 4.

—In (%) = k.t Eq.(4)

4 Resultados e Discussoes

A atividade fotocatalitica foi avaliada a partir da
degradagdo dos corantes sob radiagdo visivel. O
processo de degradagdo fotocatalitica dos corantes
Rosa de Bengala e Alaranjado de Metila utilizando
o substrato com a camada de CaO apés tratamento
térmico e o gel de TiO; foi monitorado medindo-se
a adsorgdo dos corantes nos comprimentos de onda
563 nm para o Rosa de Bengala e 507 nm para o
Alaranjado de Metila.

Os valores em porcentagem de transmitancia
obtidos para os corantes sdo apresentados na Tabela
3.

Tabela 2: VALORES DE TRANSMITANCIA.

Tempo (min) 0 20 40 60 80 100

90,2

Rosade Bengala 099 849 91,7 91,7 928

Alaranj. de

2 2
Metila 27,5 31,8 42,6 51,8 543 556

A partir dos valores de transmitdncia ja ¢
possivel estimar a taxa de degradacdo do corante
como sendo promissora, visto que os valores se
aproximam de 93%, ou seja, do valor de
transmitancia da dgua pura, medida inicialmente.

Os resultados sdo apresentados nas Fig. 5, para
o corante Rosa de Bengala, Fig.6 para o Alaranjado
de Metila, e na Tabela 3.

a M Rosa de Bengala
1.0 @ Alaranjado de Metila
- - - - Ajuste Alaranjado de Metila
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Fig. 5 Representagio grafica dos dados de cinética de
degradagdo decaimento exponencial.
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Fig. 6 Representagdo grafica dos dados de cinética de
degradagdo decaimento linear.

Tabela 3: CONSTANTES DE TAXA CINETICA.

Substrato | kexp. R? k log. R?
(10 min™") (10 min™")

Rosa de 36,5 0.992 | 59.7 0,998

Bengala

Alaranj. 10,9 0,939 | 15,9 0.944

de Metila

A partir da avaliagdo cinética foi possivel
perceber que o corante Rosa de Bengala apresentou
um melhor ajuste da curva obtida, para ambos os
modelos, com um ajuste de 0,998 para o modelo
linearizado. Com uma constante cinética de 59,7 x
10 min! para o segundo modelo, o corante Rosa
de Bengala também apresentou melhores valores de
taxa de degradagéo em relagdo ao Alaranjado de
Metila. A utilizag@o de gel de TiO2 nédo apresentou
resultados significativos em relagdo a pasta de TiO2,
conforme observado na literatura estudada.
Portanto, sdo necessarios maiores estudos para
definir os métodos e materiais com maior eficiéncia
para aplicagdo com contaminantes reais. Entretanto,
¢ importante notar que o trabalho apresentou
resultados significativos para a aplicagdo futura
dessa tecnologia na degradagdo de diversos
poluentes em meio aquoso.

5 Conclusiao

A capacidade de o substrato refletir a luz
incidida pela fonte UV é um importante parametro
a ser considerado, sendo visto que o uso de uma
superficie modificada com CaO possibilitou uma
constante cinética significativa para o estudo,
indicativo de que a camada de oOxido estava estdvel
sobre a telha cerdmica. No entanto, comparando os
valores de constante cinética da Tabela 3, € notavel
que a degradacdo do corante Rosa de Bengala nao
apresentou um resultado significativamente maior
em relacdo ao teste de adsor¢do, indicando que o
processo de fotolise predomina sobre o processo de
degradacdo fotocatalitica. Portanto, parametros do
filme fino (espessura do filme, tipo de material) e
da montagem do reator devem ser investigados de

modo a obter um desempenho fotocatalitico
pronuncidvel para aplicagdes em maior escala.
utilizando materiais abundantes na regido. tal como
a lama vermelha proveniente das atividades de
mineragdo, a qual pode ser utilizada como fonte de
materiais fotocatalisadores, como o TiO,, Fe:Os,
Zn0O, entre outros.
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