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RESUMO

O presente trabalho descreve a utilizacdo de filmes de TiO, e TiO,
modificados com prata, preparados pelo metodo sol-gel, na fotodegradacéo de
fenol e fluidos de corte. Os filmes foram imobilizados em substratos de vidro
pela técnica de “dip-coating” e caracterizados por espectrofotometria no UV-
Vis, difracdo de raios-X, microscopia eletrébnica de varredura (MEV) e
microscopia eletrénica de varredura de alta resolucdo (FEG-MEV).

Dentre os filmes de TiO,, o que apresentou maior atividade foi o filme
denominado TiO, misto 24 h, que degradou em torno de 65% (pH = 5,0) dos
poluentes organicos estudados. O filme modificado apresentou um aumento de
cerca de 20% na degradacdo dos mesmos poluentes quando comparado ao
filme de TiO, misto 24 h.

Também foi estudada a fotodegradacao de fluidos de corte empregando
0 TiO, P 25 em funcdo do pH das amostras. A maior porcentagem de

degradacdo, foi obtida em pH= 8,0 para todos os fluidos estudados.
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ABSTRACT

The present work describes the use of immobilized films of TiO, and
TiO, modified with silver, prepared by the sol-gel method, in the
photodegradation of phenol and cutting fluids. TiO, films had been
immobilized in glass substrate by the dip-coating technique and characterized
by UV-visible spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy
(SEM) and field emission gun - scanning electron microscopy (FEG-SEM).

Among the TiO, films, what presented greater activity was the one
called film mixing TiO, 24 h, which degraded around 65% (pH = 5,0) of the
studied organic pollutants. The modified film presented an increase of about
20% in the photodegradation of the same pollutants when compared to the
film mixing TiO, 24 h.

The fotodegradation of cut fluid using TiO, P 25 as a function of pH of
the samples was also studied. The greater percentage of photodegradation, was

gotten in pH = 8.0 for all studied fluids.
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1 INTRODUCAO

O acentuado crescimento da populacdo registrado nas ultimas décadas
ocasionou 0 aumento das atividades industriais (ex: refinarias de petréleo,
industrias quimicas, téxteis e papeleiras) que vém gerando grandes volumes de
efluentes e residuos toxicos, os quais tem contribuido significativamente com
a contaminacdo dos corpos d’agua. Portanto muitos estudos tém sido
realizados buscando desenvolver tecnologias capazes de minimizar o volume
destes efluentes industriais (ALMEIDA et al., 2004; FREIRE et al., 2000;
LUNA et al., 2000; ZIOLLI et al., 1998).

Os processos convencionais, bioldgicos ou fisico-quimicos, de
tratamento de corpos de aguas, residuarias ou naturais, ndo sdo eficazes para
destruir uma quantidade desejada e em curto periodo de tempo de compostos
organicos persistentes como 0s organoclorados, pesticidas, fenois, 6leos e
outros que sdo tdxicos e/ou potencialmente carcinogénicos e mutagénicos aos
mamiferos e a vida aquatica (DIONYSIOU et al., 2000). No entanto, os
processos oxidativos avancados (POA), os quais sdo baseados na geracao de
radical hidroxila (*OH) como oxidante, especificamente a fotocatalise
heterogénea que esté incluida nos POA, vem demonstrando eficiéncia na total
degradacdo ate CO, e H,O, de uma série de poluentes, incluindo diferentes
compostos organicos toxicos. Esse processo envolve a utilizacdo de
semicondutores (principalmente TiO,) ativados pela luz, para a geracdo do
radical *OH. No entanto, os catalisadores de TiO, em suspensao apresentam o
inconveniente da separacdo catalisador/produto na mistura reacional e alto
custo o que inviabiliza sua aplicacdo em grande escala. Contudo, a obtengao
de catalisadores suportados vem sendo extensivamente estudada, pois

apresenta a grande vantagem de sua facil separacdo do meio reacional e de sua



capacidade em ser reciclado (PRADO, 2003). Dessa forma, pesquisas vem
sendo desenvolvidas com o intuito de obter novos catalisadores que tenham
forte aderéncia ao substrato e a0 mesmo tempo boa atividade catalitica, que
absorvam maior porcentagem da luz solar, aléem de desenvolver reatores
fotocataliticos adequados.

O enfoque desse trabalho é obter catalisadores de TiO, na forma de
filmes suportados e emprega-los como catalisadores no processo de
fotocatélise heterogénea para a degradacdo de compostos organicos (fenol e

fluidos de corte) em meio aquoso.

1.1  Poluentes organicos em corpos d’agua

Os efluentes industriais tém sido um dos maiores contribuintes na
contaminacgdo dos corpos d’agua ameacando a saude humana e ambiental. O
fenol, oriundo de atividades industriais como papel, petroguimica,
farmacéutica, € um dos responsaveis pela contaminacédo dos recursos hidricos,
apresentando-se geralmente em concentragGes acima do limite estabelecido
pela legislacdo. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), na
resolucdo de n° 357 de 17 de marco de 2005, apresenta como valor maximo de
0,5 mg L 'para o fenol em lancamentos de efluentes e 0,003 mg L™ para 4guas
doces. A remocédo o fenol é dificultada, decorrente a processos onerosos e
lentos (LUNA, 2000, LODDO et al., 1999, MATTOS et al.,1999, CHEN et
al., 1999).

A fotocatalise heterogénea tém levado em alguns casos a total
mineralizacdo do fenol (LODDO et al., 1999, MATTOS et al., 1999, CHEN et
al., 1999, HAMOUDI et al., 2000, PECCHI et al., 2001). Este procedimento

de mineralizagcdo via formacdo de varios intermediarios hidroxilados, que



incluem predominantemente catecol e hidroquinona, esta esquematizado na
figura 1, a qual mostra que o composto organico é primeiramente adsorvido
sobre os sitios ativos do TiO, originando um complexo de superficie
(complexo de titanio fendxido). Uma irradiacdo seguinte gera os buracos
“trapeados” escritos como:{Ti'V-O" - Ti"V}-OH ou {Ti'V-0*- Ti"V}-O, os
quais podem seguir duas rotas para produzir as espécies intermediarias antes
de ocorrer a abertura do anel aromatico e descarboxilacéo resultando em CO,
e H,O.(SERPONE et al., 1995). Devido a estas caracteristicas o fenol é usada
para estudar a atividade fotocatalitica dos catalisadores a base de TiO, (JING
et al., 2003).

Uma outra atividade industrial que também gera um grande volume de
agua contaminada € a usinagem de pecas metalicas, que utiliza lubrificantes
liquidos oleosos, também chamados fluidos de corte. Esses fluidos apresentam
varios beneficios no decorrer da operacéo, tais como: refrigeracédo da regiéo de
corte em altas velocidades e altas tensdes de corte, melhora da vida dtil da
ferramenta, do acabamento superficial e da acuracidade dimensional da peca,
auxilio na quebra e no transporte do cavaco, protecdo da maquina (e
ferramenta) contra ferrugem, além de lubrificar a regido de corte
(AMARANTE JR., 2004).

Estes fluidos podem ser misciveis em &gua, 0S quais S&o
constituidos de 6leos minerais misturados com emulsificantes e sdo utilizados
para operagOes de usinagem de alta velocidade por apresentarem melhor
capacidade de refrigeracdo. Como exemplos destes fluidos, tém-se varios tipos
de emuls6es, fluidos sintéticos e fluidos semi-sintéticos. Os fluidos sintéticos
tém sido desenvolvidos no sentido de se evitar o uso de hidrocarbonetos de
petroleo, apresentando melhor lubricidade, capacidade térmica e maior tempo
de vida util (JAIN e SHUKLA, 1997).
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Figura 1: Mineralizacdo do fenol empregando a fotocatélise heterogénea
(SERPONE et al., 1995).



Os residuos gerados apos a utilizacdo destes fluidos sdo bastante
toxicos, pois tém em sua composicdo além dos Oleos base, emulsificantes,
tensoativos, corantes, anti-oxidantes e biocidas. Além de compostos organicos
semidegradados. A contaminacdo da agua potavel por fluidos de corte foi
confirmada por RELLA et al., 2001, quando estudou o impacto destes
poluentes em &guas de abastecimento. Portanto, os residuos da utilizacédo
destes fluidos de corte em grande quantidade requerem um tratamento prévio
antes do descarte em corpos d’agua.

Véarios métodos para a separacdo de Oleos emulsionaveis tém sido
propostos, mas os trés métodos mais comuns usados para o tratamento dos
fluidos de corte sdo baseados em processos fisicos de separacdo, coagulacéo
(fisico-quimica) e técnicas de membrana. (BUSCA et al., 2003; BELKASEM,
et al., 1995). Estes métodos sdo caros e ineficientes para compostos organicos
solaveis. A complexidade deste material, aliada a uma variedade de
lubrificantes disponiveis no mercado, gera residuos que necessitam de

processos de tratamento avancgados.

1.2 Processos utilizados no tratamento de efluentes aquosos

Os processos biolégicos de degradacdo sdo os mais utilizados para a
oxidacdo de poluentes organicos nos tratamentos de efluentes aquosos
industriais. 1sso se deve as caracteristicas dos poluentes, aos baixos custos e a
possibilidade de tratar grandes volumes. Entretanto, a capacidade de certos
microrganismos para degradar alguns compostos organicos é limitada. Sendo
que também existe uma dificuldade no controle desta populacdo, pois

variages de pH, temperatura, nutrientes ou da concentracdo de poluentes



podem inibir ou paralisar o metabolismo. Além disso, para esse método de
tratamento é necessaria a utilizacdo de grandes areas, e tempos relativamente
longos para que os efluentes atinjam os padrbes exigidos pela legislacdo
ambiental (BERTAZZOLI e PELEGRINI, 2002).

Os processos fisicos como: decantacao, filtracdo e adsorcao, permitem
uma depuracdo dos efluentes, entretanto, as substancias contaminantes ndo sao
degradadas ou eliminadas, mas apenas transferidas para uma nova fase. Nestas
novas fases, embora o volume seja significantemente reduzido, continua
persistindo o problema, pois os poluentes encontram-se concentrados, sem
serem efetivamente degradados (FREIRE et al., 2000).

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo reconhecidos
universalmente nos dias atuais com um forte potencial no tratamento de
poluentes organicos em meio agquoso, 0s quais sdo baseados na geracdo de
radical hidroxila como oxidante e compreendem ozonizacdo (Os/UV,
05/H,0,/UV), H,0,/UV, foto-Fenton e Fenton (Fe**/H,0,, Fe?*/H,0,/UV), ou
fotocatélise heterogénea (OLLIS, 1993, TIBURTIUS et al., 2004, ALMEIDA
et al., 2004, ASSALIN et al., 2006).

A fotocatélise heterogénea tem se mostrado como um dos processos
mais adequadas ao tratamento de diferentes compostos organicos em meio
aquoso (ZIOLLI e JARDIM 1998, NOGUEIRA et al, 1998,
BALASUBRAMANIAN et al., 2004, FERREIRA e DANIEL 2004, MORAIS
et al., 2006), a vantagem desse processo estd no fato dele levar a total
mineralizacdo dos contaminantes, sejam moléculas simples ou complexas
(PREVOT e PRAMAURO 1999; SESENOGLU et al., 1999; MUNNER e
BAHNEMANN 2002; MILLS et al., 2003; ZHU et al., 2004; SEKLER et al.,

2004), incluindo entre estas, a maioria das moléculas relacionadas pela



“Environmental Protection Agency” (US-EPA) como os poluentes mais
preocupantes (RODRIGUEZ et al., 1996, GUILLARD et al., 2002). Além da
possibilidade de utilizar a energia solar para as reacdes de oxidacdo
fotocataliticas, pode-se trabalhar a temperatura ambiente (GUILLARD et al.,
2002; GUILLARD et al., 2003; MALATO et al., 2000, HERMANN, 1999 ).
O mecanismo das reagOes de degradacdo de compostos organicos
fotocatalisadas por semicondutores (figura 2), se baseia na ativacdo do
semicondutor, geralmente o dioxido de titanio (TiO,) pela luz solar ou
artificial (radiacdo UV-Vis). A interagdo da luz com o semicondutor excita
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo. A excitacdo produz
buracos (h*) na banda de valéncia que atuardo como sitios oxidantes, enquanto
os elétrons (e”) fotogerados combinam com o oxigénio dissolvido evitando a
recombinacdo do par elétron buraco (ZIOLLI e JARDIM, 1998; NOGUEIRA
et al., 1998; LINSEBIGLER et al., 1995; SAFARADEH-AMIRI et al., 1996;
MINERO et al., 1996). Além disso, 0 oxigénio reage com sitios reduzidos por
elétrons da banda de conducdo, formando inicialmente o ion-radical
superoxido (O,) e posteriormente peroxidos (ZIOLLI e JARDIM, 1998;
NOGUEIRA et al., 1998). Este tltimo pode reagir com o elétron fotogerado
(ou fon radical super6xido) formando os radicaisOH (ZIOLLI e JARDIM,
1998; LINSEBIGLER et al., 1995). Neste mecanismo, a dgua adsorvida no
semicondutor atua no processo catalitico. Tanto a 4gua molecular como a
dissociada (grupos OH" ligados na superficie do TiO,) reagem com as lacunas
h* fotogeradas para formar radicais hidroxilas altamente oxidantes (E°= 2,8V)
(NOGUEIRA et al., 1998), conforme mostrado nas equagdes de 1 a 11.
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Muitos semicondutores como TiO,, CdS, ZnO, WO, ZnS e Fe,03
podem agir como sensibilizadores em processos de oxidacdo e reducdo
mediados pela luz devido a sua estrutura eletronica. Entretanto, a combinacao
de fotoatividade e fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfatdria. O
semicondutor TiO, € o mais amplamente estudado devido a sua alta atividade
fotocatalitica, a sua ndo toxicidade, fotoestabilidade e estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH. Além de ser facilmente comercializavel e de baixo
custo (NOGUEIRA et al., 1998; MILLS et al., 2003; YOUNG et al., 2003;
ZIOLLI et al., 1998; POZZO et al., 1997; KONDO et al., 2003; VALENTE et
al., 2005).

O catalisador de TiO, € utilizado na forma de pd, em suspensdo ou
imobilizado a suportes inertes. O método utilizando TiO, disperso é bastante
eficiente no tratamento de residuos industriais, devido a sua grande area
especifica, porém existe a necessidade da etapa de filtracdo para retirar o
catalisador suspenso na solucdo, dificultando e encarecendo 0 processo
(BALASUBRAMANIAN, et al., 2004; BOZANO, 2003).

O problema pode ser solucionado, segundo Vvarios trabalhos
(DIONYSIOU et al., 2000; BEKBOLET et al., 1996; SONAWANE et al.,
2002, ZHANG et al.,, 2003., GELOVER et al., 2004) que propdem a
utilizacdo do TiO, na forma de filmes imobilizados em substrato inerte como
catalisadores. Nestes trabalhos, os filmes sdo obtidos a partir de uma
suspensdo do oOxido de titdnio em condi¢Ges que permitam que particulas de
TiO, figuem aderidas fisicamente ao suporte (BALASUBRAMANIAN, et al.,
2004, ARABATZIS et al., 2003). Embora a utilizacdo de filmes seja um
avanco para a viabilizacdo do processo de fotocatalise em grande escala, 0s
filmes aderidos fisicamente podem ser lixiviados durante 0 processo

fotocatalitico. Para sanar a dificuldade é necessario a obtencdo de materiais



fortemente aderidos ao suporte. Para isso, sdo propostas rotas de sintese, que
permitem a obtencdo de filmes de TiO, quimicamente aderidos ao substrato e
com propriedades fisicas e quimicas necessarias a fotocatalise
(BALASUBRAMANIAN, et al., 2003; WANG, et al., 2004).

A atividade do catalisador, por outro lado, pode ser ampliada pela
sensitizacdo da superficie do semicondutor através da quimisorcdo de corantes
que aumenta a eficiéncia dos processos de excitacdo. O processo de
fotosensitizagdo também expande a faixa de comprimento de onda de
excitacdo para o fotocatalisador através da excitacdo do sensitizador seguido
pela transferéncia de carga ao semicondutor (SAFARADEH-AMIRI et al.,
1996).

Modificacdes feitas na superficie e/ou estrutura do semicondutor
também pode ser uma outra alternativa. Isso ocorre acoplando
fotocatalisadores ao semicondutor (ex:CdS-TiO,), aumentando assim a
separacdo de cargas e estendendo a faixa de energia de fotoexcitacdo para o
sistema ou ainda modificando o semicondutor com a adicdo de metais. A
adicdo de metais nobres no semicondutor pode aumentar a velocidade da
reacdo fotocatalitica (LINSEBIGLER et al., 1995; BAIFU, et al., 2005;
MOONSIRI, et al., 2004; TRAVERSA, et al., 2000; CHAO, et al., 2003;
SHCHUKIN, et al., 2004) Essa deposicdo pode produzir “traps” para capturar
elétrons ou buracos fotoinduzidos, levando a uma reducdo da recombinacéo
elétron/buraco no processo fotocatalitico que pode possibilitar a absorcéo pelo
TiO, na regido do visivel ( BAIFU, et al., 2005).

Alguns metais nobres como Pt, Pd, Rh e Au, s&o muito caros para serem
usados em escala industrial, isso leva necessariamente & busca de metais de
menor valor e que tenham o0 mesmo desempenho como sensitizadores. A prata

vem se destacando na modificacdo do TiO, para a degradacdo de poluentes
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organicos como: cloroférmio, uréia, 1,4-diclorobenzeno, acido maléico e fenol
(SHCHUKIN, et al., 2004; CHAO, et al., 2002; KONDO e JARDIM, 1991).

1.3 Método Sol-Gel

Duas rotas principais tém sido exploradas para fixar o titanio em qualquer
suporte adequado. Em uma delas a fixacdo € dirigida pela manipulacédo do po
de titdnio previamente preparado (PMTP). O outro caminho é baseado em
alternativas diferentes de geracdo de catalisador “in situ” tal como os assim
chamados processos sol-gel (SGP), deposi¢do de vapor quimico (CVD) e
impregnacdo (POZZO et al., 1997; GONZALEZ et al., 1997; JING et al.,
2003).

Uma maneira de se tentar obter materiais com uma boa estabilidade é
através do método sol-gel que se fundamenta na possibilidade de suportar a
fase promotora (ou ativa) no momento da gelatinizacdo (PAJONK et al.,
1995; GONZALEZ et al.,1997).

Neste método se trabalha com precursores liquidos ou érgano-solaveis, o
que permite conseguir dispersbes da fase promotora quase que ao nivel
atdmico, tendo também a possibilidade de se obter catalisadores em forma de
filmes sobre substratos inertes ou em forma de monolitos porosos. Além disso.
por ser realizado a temperaturas mais baixas que outros métodos, nesse
processo, podem assim ser utilizados diferentes materiais como substratos,
como o vidro, para a obtencdo de filmes. Além de permitir preparar materiais
altamente dispersados e controlar simultaneamente as propriedades estruturais,
texturais e morfologicas do suporte e da fase ativa (PAJONK et al., 1991;
GAVRILOV et al., 1993; TADA et al., 2000; KIM et al., 2002., YOUNG et
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al.; 2003) e ao mesmo tempo modificar as propriedades fisico-quimicas do
conjunto.

Nesse processo, ocorre primeiramente a reacdo de hidrdlise do
precursor com a formacéo de grupos -OH terminais (Reacdo 12).

A hidrélise dos radicais alcoxi ocorre em etapas até a hidrélise total.
Apenas a primeira etapa da hidrolise € bem conhecida, pois reacbes de
condensacdo comecam antes do término da hidrélise e grupos alcoxi podem
persistir, devido a hidrdlise incompleta, tornando o mecanismo muito
complexo. O aumento no tamanho do grupo alcoxido e a eletronegatividade
influenciam a velocidade de hidrélise, sendo que o n-butdxido de titanio (1V)
e o0 isopropoxido de titanio (IV) sdo os mais utilizados (HIRATSUKA et al.,
1995).

Duas alternativas diferentes tém sido propostas para a hidrolise. Em uma
delas a hidrolise é feita por adicdo de &lcool com uma pequena quantidade de
agua na solucdo alcoxido formando polimeros inorganicos. Com a outra opgéo

a hidrdlise é feita s com agua gerando um sol particulado e uma gelatinizacédo

subseqiente.
OR . OH
Hidrolise
OR—Ti—OR + H,O —= — HO—Ti—OH + 4ROH
Condensacao
OR OH

Reacéo 12 - Reacdo de hidrdlise do alcoxi-precursor de titanio. O termo OR

refere-se aos grupos alcoxi ligados no atomo de titanio.
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Reac0Oes de condensacao

As reacdes de condensacdo comecam antes das reacdes de hidroélise
completarem, e formam ligacdes Ti —O—Ti , liberando moléculas pequenas
tais como agua ou alcool (Reacdo 13). Tanto as reacbes de hidrélise como
condensacdo formam nucleos de particulas primérias (sol) que desenvolvem

agregados de particulas secundarias (gel).

Condensacéao
aquosa

=Ti—OH + =Ti—OH = =T—0—Ti=
Hidrolise

Condensacgéao
alcdlica

=—Ti—OH +=Ti—OR = = Ti—0—Ti
Alcolise

Reacdo 13 - ReacOes de condensacdo do alcoxi-precursor de titanio. O termo
(=) significa que o atomo de titdnio pode estar ligado a mais trés grupos OH

ou grupos OR.

Policondensacdo com formacéo de particulas coloidais

Na policondensacdo ocorre a formacdo de uma rede de multiplas
ligacdes Ti—O—Ti com condensacgdo cruzada levando a formagdo de um
produto de alta massa molar (Reacdo 14).

Durante o processo de gelatinizacdo ocorre a formacdo de estruturas

tridimensionais, com propriedades determinadas pelo tamanho da particula e
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extensdo de ligacbes cruzadas das particulas, sendo que as condi¢des do
processo de gelatinizacdo influem sobre a estrutura, o volume do poro e
tamanho do poro do gel. O processo de hidrolise-policondensacédo de

alcoxidos para a formacéo do sol-gel néo é reversivel.

=T—0—T= + =T—0—Ti= —P» =Ti—O0—Ti—O0—Ti

Ti=

o

Reacdo 14 - Reacg0es de Policondensacédo do alcoxi-precursor de titanio.

Secagem

A remocéo dos liquidos de dentro do poro produz um oOxido hidratado,

amorfo e impuro conhecido como xerogel (Reagéo 15).

Secagem

0
Ti—O—Ti—O0—Ti——O0 Ti= 100°C > Ti(OH), + H,O

Reacdo 15 - Secagem do gel para a obtencéo do xerogel.

Calcinacéo

Na calcinacdo, ocorre a destruicdo de residuos organicos e anions de

acidos, perda de agua da estrutura polimérica e obtencdo do TiO,, sendo que a
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fase e a forma cristalina do TiO, dependem da temperatura de calcinagéo e

atmosfera (Reacéo 16)

Calcinacéo

Ti O Ti—O Ti O Ti

> TiO, + H,0O

_ Calcinagdo
Ti(OH), » TiO, + H,0O

Reacdo 16 - Calcinacdo do gel ou do xerogel para a obtencdo do éxido

desejado.

Essas reacOes nas solucdes dependem de varios fatores como:
composicOes e concentracdes do alcdxido e dos solventes, quantidade de agua
adicionada, tipo e concentracdo de catalisador, seqiiéncia no qual os
componentes sdo adicionados, condigbes de agitacdo e temperatura
(JESCHKOWISKI, 1997; PIERRE et al.,1998).

1.4  Tecnica de deposicdo dos filmes

A aplicacdo do método “dip-coating” se mostra viavel para a formacéo
de filmes por possibilitar a obtencdo de depositos sobre substratos com
dimensdes e formas variadas, utilizar quantidades reduzidas de reagentes, ter
um custo operacional baixo e obter reprodutibilidade nos filmes.(NI'YAMA et
al., 2004).
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Nesse processo ocorre primeiramente o recobrimento do substrato em
uma imersdo no sol e posterior retirado a uma velocidade constante em
atmosférica controlada, portanto quando o substrato emerge da solucdo a
suspensdo € arrastada, ocorrendo a formacdo de uma camada Umida no
substrato e subsequente evaporacdo dos solventes, a hidrélise do alcoxido
gerando o sol e posterior gelatinizacdo, formando dessa maneira apos a
calcinacdo o filme do é6xido desejado (ATTIA et al.,2002, NASSAR et al.,
2003).

1.5 Teéecnicas de caracterizacdo dos catalisadores

Estudos espectroscopicos, tais como ultravioleta-visivel (UV-Vis),
difracdo de raios-X que é utilizada para a identificagdo de fases
cristalogréficas (ex: TiO, fase anatase e fase rutilo), monitoracdo da cinética
de transformacdo e para estimar o tamanho de particulas e a técnica de
microscopia eletronica de varredura que permite caracterizar a superficie do
material (morfologia) e estimar a espessura dos filmes tém sido usadas
objetivando elucidar a correlacéo entre as caracteristicas do filme obtido e sua

eficiéncia catalitica.
2 OBJETIVO

Obter filmes de TiO, e TiO, modificados com prata pelo método sol-
gel e imobilizados em substratos de vidro, caracteriza-los e emprega-los como
catalisadores no processo de fotocatalise heterogénea para a degradacdo de

compostos organicos (fenol e fluidos de corte)
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3 EXPERIMENTAL

Todos os reagentes utilizados foram de grau analitico e vidrarias
comum a um laboratério de quimica analitica, além de vidrarias especificas

utilizadas na sintese dos catalisadores.

3.1. Limpeza da vidraria

A limpeza das vidrarias foi realizada utilizando uma solugdo de acido
nitrico concentrado e dgua destilada na proporcéo de 1:1, depois lavou-se com

agua destilada.

3.1.1 Limpeza dos suportes de vidro

Os filmes foram imobilizados em suportes de vidro Pyrex. Para
favorecer a aderéncia dos filmes, os suportes foram previamente limpos com
solucdo alcodlica de KOH 10% (m/v), solucdo de HCI 10% (v/v) e agua

destilada, em seguida, foram secos a temperatura ambiente.

3.2 Solugbes
A solucdo padrdo de fenol 15mg L™ foi preparada a partir da utilizacio
de uma solucdo aquosa padrdo de 1000 mg L™ (Aldrich) e sua posterior

diluicdo para a concentracao desejada.
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3.2.1 Solventes e reagentes

- Hidroxido de potassio (MERCK)

- Acido cloridrico concentrado (MERCK)
- Isopropoxido de titanio (IV) (MERCK)
- Alcool isopropilico p.a (MERCK)

- Acido acético concentrado (MERCK)

- Alcool etilico p.a (MERCK)

- Acido nitrico concentrado (MERCK)

- Titénio comercial (P 25 Degussa)

- Nitrato de prata (Ecibra)

- Solucéo padrao aquosa de fenol (Aldrich)

3.3 Materiais

3.3.1 Equipamentos

- Sistema purificador de agua Milipore-Modelo Mili-Q plus

- Ultra-som SONICS modelo VCX-750

- Mufla 3000-3p-EDG

- Luz Artificial- UV-Vis (A=365nm, 15W-Cole Parmer)

- Agitador magnético Q 261-Quimis

- Sistema de filtracdo Q 414-Manifold-Quimis

- Ldmpada de luz negra “COLE PARMER” com méaximo de intensidade em
365nm

- Analisador de Carbono Organico Total- COT (Shimadzu, TOC-V¢pn)
- Dip-Coating (Marconi, 765)

- Radiometro BECKMAN modelo PMA 2100

- Espectrofotémetro UV-Vis (Pharmacia Biotech, Ultrospec 2000)
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- Difratdmetro Automatico (Espectrometro de Raio- X) Rigaku modelo
D/MAX-2100/PC.

- Microscépio Eletronico de Varredura(MEV) Zeiss, modelo DSM 94A

- Microscopio Eletronico de Varredura de Alta Resolucdo (FEG-MEV) Leo,

modelo Supra 35.

3.4  Preparo dos catalisadores

O sol utilizado no preparo dos filmes foi feito em atmosfera
desumidificada, para evitar a rapida hidrélise do alcoxido de titanio, sofrida
quando em contato com a umidade atmosférica. A forte reatividade do
alcoxido com a éagua que freqientemente resulta numa precipitacdo
incontrolada pode ser evitada com o0 uso de agentes estabilizantes, como
acetilacetona e acido acético. Esses reagem com o alcéxido e modifica a
estrutura do ligante. No caso do acido acetico, este substitui dois ligantes
isopropéxido para formar o alcoxido complexado, Ti(i-PrO), (CH3;COO),.,
possibilitando dessa forma controlar as reacdes de hidrdlise e policondensacéo
(GUILLARD et al., 2002). Portanto os filmes foram obtidos a partir de um sol
constituido de uma solucdo A, resultante da complexacdo do isopropoxido de
titanio (Ti(OC3H;),) com &cido acético (razdo molar HAc/Ti(OC3H;), = 4) e
posterior adi¢cdo de isopropanol (razéo de volume (C3HgO)/Ti(OC3H,), = 1).
Essa solucdo foi mantida sob agitacdo durante 1 hora a temperatura ambiente.
Depois preparou-se a solucdo B que consistiu da mistura de etanol e HNOs.
(razbes molares de C,HgO /Ti(OC3H;)4 = 7,7 e HNOs/Ti(OC3H;)4 = 0,5).
Posteriormente essa solucdo foi adicionada a solugcdo A, resultando, portanto
em uma solucdo C que foi agitada durante 2 horas a temperatura ambiente.

Esta sintese empregada para obtencdo dos filmes foi desenvolvida pelo grupo
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(BOZANO, 2003) e submetida a Patente. Os filmes imobilizados nos
primeiros instantes, ap0s o preparo desse sol, foram denominados de TiO,
puro 0 h. Em seguida, manteve-se esse sol sob refrigeracdo por 24 horas para
preparar os filmes denominados TiO, puro 24 h (figura 3).

Preparou-se também um sol seguindo o mesmo procedimento descrito
acima, com a solugdo A mantendo-se a mesma. Porém, a solucdo B adicionou-
se, TiO, P 25, na proporc¢édo de 1,0 g de titanio por litro de etanol, sendo que
esta solucéo foi colocada em ultra-som por cerca de 20 min, antes da mistura
com a solugdo A. Em seguida o sol formado foi utilizado para a imobilizagédo
dos filmes denominados TiO, misto 0 h, e ap6s manter-se esse sol sob
refrigeracdo por 24 horas, obteve-se os filmes denominados TiO, misto 24 h
(figura 4).

Preparou-se também filmes de titanio modificado com prata (figura 5),
quando adicionou nitrato de prata a solu¢cdo B em quantidades suficientes para
obtencdo de filmes com os teores de 0,15%, 0,5%, 2% e 5% em massa de
prata. Além de TiO, P 25, na proporcao de 1g de titanio por litro de etanol. A
solucédo A continuou a mesma e esses filmes foram imobilizados apos 24 h de
preparo do sol, os quais foram denominados de 0,15%Ag, TiO,, 0,5%Ag,TiO,
2%Ag, TiO, e 5%AQ TiO,. Para os experimentos de fotocatalise utilizou-se
também o catalisador TiO, P 25, 05 g L*, na forma de p6 com é&rea
especifica de 50 m? g* (constituido de 75% da fase anatase e 25% da fase

rutilo).
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Solucio A Solucio B
Ti(DCEH?)Al + AcOH+ C3H3(1 CEHrSD + HND3
agitacio por 1 h
|
Solucio C
agitagdo por 2 h
Calcinagao sol L2:43- Cilcinau;ﬁp
250°C (15min) e imohilizag 3o 250 Co(lﬁmmj &
450°C (4 450°C (4 1y
¥ . L 4
Ti0 5 puro Ti0, puro
0h Zh

Figura 3. Diagrama esquematico do método de preparacdo dos catalisadores
TiO, puro 0 h e TiO, puro 24 h, imobilizados em suportes de vidro.

Solucdo B
C,H:O + HNO; + TiO, P25
ultra-som (20 min)

Solucéo A
Ti(OC;H,), + AcOH + C;H,O
agitacdo por 1 h

|
Solugéo C
agitacdo por 2 h

Calcinagéo sol , ;(Zjag:i(gggéo)
250°C (15min) e imobilizagao °C (15min)
4'50°E‘ (4 h\) ( 520) 450°C (4 h)

A 4 . A 4 .
TiO, misto TiO, misto
Oh 24 h

Figura 4. Diagrama esquematico do método de preparacdo dos catalisadores
TiO, misto 0 h e TiO, misto 24 h, imobilizados em suportes de vidro.
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Solugédo A Solucdo B

TI(OC;H;), + ACOH + CHO | e 1.0 + HNO, + TiO, P 25 +
agitacdo por 1h AgNO; (0,15%, 0,5%, 2% e 5%)
ultra-som (20min)

Solugdo C
agitacdo por 2 h

Sol (imobilizagdo apds 24h)

Calcinagéo
250°C (15min) e 450°C (4 h)

Filmes
0,15%Ag/TiO,, 0,5%Ag/TiO,, 2%Ag/TiO,, 5%Ag/TIO,

Figura 5. Diagrama esquematico do método de preparacao dos catalisadores
de TiO, com diferentes teores de prata imobilizados em suportes de vidro.

3.5 Imobilizacdo dos catalisadores

A deposicdo dos filmes foi feita utilizando a técnica “dip-
coating”(figura 6). Primeiramente procurou as melhores condi¢Ges para a
imobilizacdo dos filmes, para o qual testou-se a atividade do catalisador TiO,
puro 24 h frente a fotodegradacédo do fenol aplicando-se diferentes velocidades
(0,4 mms™, 0,8 mmste1,5mms’) enimeros de imersdes (2 e 4). Depois
imobilizou os demais filmes em uma velocidade de 0,4 mm s* e com 2
imersdes. Sendo que apo6s cada imersdo o filme foi calcinado por 15 min a
250 C e depois da Gltima imersdo, os filmes recobertos foram calcinados a
450° C durante 4 horas.
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Isso possibilitou a obtencdo de filmes com massas de 6 mg, 15 mg ,
9mg, 18 mg e 18 mg de TiO, recobrindo &reas de 132 cm?, para 0s
catalisadores de TiO, puro 0 h, TiO, puro 24 h, TiO, misto 0 h, TiO, misto 24
h e TiO, modificados com prata respectivamente, que foram utilizados na

fotodegradacéo.

Substrato | Filme

s u-EE

Precursor

Figura 6. Método de deposicdo “dip-coating” (NASSAR et al., 2003)

3.6  Tecnicas de caracterizacdo

Para elucidar as caracteristicas do material resultante (filmes) e
correlacionar sua influéncia no processo fotocatalitico, foram realizadas
medidas de espectrofotometria na regido do UV-Vis, difratometria de raios-X,
microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de
varredura de alta resolucdo (FEG-MEV).

Para as medidas por espectrofotometria no UV-Vis utilizou-se o
espectrofotdémetro “GENESYS”™ Modelo 6.
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Os difratogramas de raios-X foram obtidos por um difratdmetro Rigaku
Modelo D/MAX - 2100/PC com radiagbes Cu Ko (A = 1,5405 A)
monocromatizada com filtro de niquel. O método utilizado foi do angulo
rasante, com velocidade de varredura de 2"/min no intervalo de 15 a 80"

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi feita utilizando
microscopio Zeiss, modelo DSM 94A e em um microscopio de varredura

eletrénica de alta resolucdo (FEG-MEV), marca Leo e modelo Supra 35.

3.7 Experimentos fotocataliticos

Os experimentos fotocataliticos utilizando catalisadores imobilizados na
forma de filmes foram realizados em um reator (figura 7), contendo 800 mL
da solucdo a ser degradada, mantida sob agitacdo, saturada com oxigénio a
temperatura de 25°C e irradiada com 5,11 mW cm® de luz UV cujo
comprimento de onda predominante é de 365 nm, utilizando lampadas de 15W
de poténcia. Aliquotas de 8 mL da amostra foram retiradas em intervalos de
tempo variados para a medida da taxa de degradacdo que foi feita utilizando o
equipamento TOC-V¢py da Shimadzu.

Para os catalisadores suportados utilizou-se no sistema fotocatalitico,
trés filmes imersos em amostras, de fenol (pH= 4,0; 5,0 e 6,0) e fluidos (pH
=8,0) contendo 15 mg L™ em carbono organico e 30 mg L™, 20 mg L™ e 10
mg L™ em carbono organico dos fluidos de corte denominados A, B e C
respectivamente, em pH=8,0, o que correspondeu a mesma diluicdo para todos

os fluidos.
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Figura 07. Fotorreator utilizado na fotodegradacdo das amostras de fenol e
fluidos de corte, contendo os filmes imobilizados e sob iluminacdo UV (A=365
nm, 5,11 mW cm, 15W).

Os experimentos fotocataliticos utilizando o catalisador TiO, P 25 em
suspenséo, foram realizados em um reator (figura 8), contendo 0,5 g L™ do
catalisador que continham 30 mg L™, 20 mg L™ e 10 mg L™ em carbono
orgéanico dos fluidos de corte denominados A, B e C respectivamente, em 250
mL destas solug6es no estudo de pH (4,0, 8,0 e 11,0) e em volume de 800mL
a pH=8,0. Seguindo as mesmas condicOes descritas para o reator utilizando os
catalisadores imobilizados. No entanto, as aliquotas das amostras foram
primeiramente filtradas com membranas de 0,22 um (Millipore) antes da
medida da taxa de degradacdo que foi feita no equipamento TOC-Vcpy da

Shimadzu.
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Figura 8. Fotorreator utilizado na fotodegradacdo das amostras de fenol e
fluidos de corte utilizando o catalisador TiO, P25 em suspensdo e sob
iluminacdo UV (A = 365 nm, 5,11 mW cm™ , 15W).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1  Atividade fotocatalitica dos filmes de TiO, puro 0 h e TiO, puro 24 h

A figura 9 mostra a fotodegradacdo do fenol em funcdo do tempo de
irradiacdo, na auséncia e na presenca do catalisador, na forma de filmes
imobilizados, a velocidade de 0,4 mm s, (2 imersdes) em substrato inerte
(vidro) os quais foram denominados: TiO;, puro 0 h e TiO, puro 24 h. Estes
filmes mostraram-se bem ativos para a fotodegradacédo do fenol, degradando
cerca de 60% da carga organica apos 20 horas de irradiacdo. Atividade que

pode se considerar boa se levarmos em consideracdo a pequena massa de
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catalisador recobrindo uma area de 0,0132 m? do substrato. Esta é a area que
estd em contato com a solucdo contendo o poluente. Observa-se também que
ndo houve muita diferenca na atividade dos filmes depositados imediatamente

apos o preparo do sol e depositados apos 24 horas.

70 ~

—&— sem catalisador
—&—TiO, puro0 h
—4— TiO, puro 24 h
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Figura 9. Fotodegradacdo do fenol (pH=5,0) em funcdo do tempo de

irradiacdo, na auséncia e presenca de catalisador: TiO, puro 0 h e TiO, puro
24 h,

4.1.1 Caracterizacdo do filme de TiO, puro 24 h

A figura 10 mostra as micrografias obtidas por MEV e FEG-MEYV para
o filme TiO, puro 24 h imobilizado com velocidade de 0,4 mm ste?
imersdes. Este filme apresentou em sua superficie poucas microrrachaduras,
as quais podem ser atribuidas a contracdo e a tensdo durante o processo de
secagem (BYRNE et al.; 1998) e as diferencas nos coeficientes de expanséo
térmica entre o substrato e o filme (JING et al; 2003,
BALASUBRAMANIAN.; et al.; 2003)

Pode ser observado também a presenca de particulas pequenas e

estrutura porosa, o que caracteriza um filme com alta atividade fotocatalitica.
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(BALASUBRAMANIAN et al., 2004, JING.; et al., 2003, ARABATZIS et
al., 2003). A espessura deste filme foi estimada em 140 nm como mostra a
figura 10d

C d

Figura 10. (a) imagem de MEV com aumentos de 5.000 vezes, imagens de
FEG-MEV com (b) 15.000 vezes e (c) 100.000 vezes, (d) espessura obtida

utilizando MEV, com aumento de 30.000 vezes para o filme TiO, puro 24 h.
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Depois preparou-se 0 mesmo sol que foi utilizado para obter o filme
TiO, puro 24 h para estudar o efeito da velocidade de deposi¢do (emersdo do
substrato) e nimero de imersdes na atividade fotocatalitica. Esses filmes
foram caracterizados pela técnica FEG-MEV. A figura 11 mostra as
micrografias com aumentos de 15.000 e 100.000.

O aumento da velocidade de emersdo levou a uma diminui¢do do
tamanho das particulas, da rugosidade e porosidade do filme. Ocasionou
também aumento de trincas na superficie do filme, o que resultou numa
quantidade menor de material. O aumento no nimero de deposicdo reduziu as
estrias e trincas superficiais e levou a um recobrimento dos poros do filme,

diminuindo assim sua atividade catalitica.
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Figura 11. Imagens de FEG-MEV com aumento de 15.000 (a esquerda) e
100.000 vezes (a direita) dos filmes TiO, puro 24h. Deposicdes: v= 0,8 mm s
e 2 imersdes (a e b), v=0,4 mm s™ e 4 imersdes (ced) ev=15mms™e 2

imersoes (e e f).

4.1.2 Atividade fotocatalitica dos filmes TiO, puro 24 h variando as

condi¢bes de imobilizacéo

A figura 12 mostra a degradacéo fotocatalitica do fenol em funcéo do
tempo. Inicialmente a fotocatalise foi feita para o filme TiO, puro 24 h
imobilizado com 2 imersdes, variando-se as velocidades em 0,4 mm s™, 0,8
mm s* e 1,5 mm s*. A maior atividade foi confirmada para os filmes
depositados em velocidade de 0,4 mm s™ e 2 imersdes, o qual degradou cerca
de 65% da carga organica apos 24 horas de irradiacdo. Enquanto que os filmes

imobilizados com velocidade de 1,5 mm s™ e 2 imersdes, degradaram somente
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20%, degradacdo esta ja alcancada com apenas 8 horas de irradiacdo, se
mantendo, portanto, constante em tempos maiores, enquanto que para 0S
demais aumentou linearmente. Essa diminuicdo na atividade fotocatalitica,
quando a velocidade de emersao do filme foi aumentada em cerca de 4 vezes,
estd concordante com os resultados de caracterizacdo, que foram mostrados
nas figuras 10 e 11, ou seja, 0 aumento das trincas na superficie do filme
reduziu a quantidade de catalisador disponivel para decompor o fenol.(JONG-
MIN, et al., 2004, BALASUBRAMANIAN et al., 2004, JING, et al., 2003 ).
Observa-se também que os filmes que resultaram em particulas nanométricas,
boa rugosidade e porosidade na sua superficie favorecem a atividade.

Uma vez determinada a melhor atividade em funcdo da velocidade de
emersdo para a obtencdo dos filmes, estudou-se o efeito do numero de
depdsitos na atividade catalitica. Os resultados mostraram que dobrando o
nimero de depositos, a atividade catalitica diminuiu 25% apo6s 24 h de
irradiacdo. Isso se deve provavelmente ao recobrimento dos sitios ativos pelas
sucessivas camadas de TiO,, que impede o contato da radiacdo UV disponivel.
Outro fator que também pode ser considerado é o aumento da fase rutilo com
um numero maior de imersdes, em conformidade com os estudos de
BALASUBRAMANIAN et al. (2003).
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Figura 12. Fotodegradacdo do fenol, em fungdo do tempo de irradiacéo, para
filmes TiO, puro 24 h, imobilizados em substratos de vidro. Duas imersdes e
velocidades de: (A) 0,4 mm s, (B) 0,8 mm s, (C) 1,5 mm s™. Além de (D) 4

imersdesev=0,4mms™.

4.2 Filmes de TiO, misto 0 h e TiO, misto 24 h

A figura 13 apresenta os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis,
para o substrato de vidro pyrex, na auséncia e presenca dos filmes de TiO,
misto 0 h e TiO, misto 24 h imobilizados. A transmitancia do substrato de
vidro que foi cerca de 91% na regido do visivel; diminui para 50% para ambos
os filmes, confirmando assim, sua imobilizacdo nos substratos (QUE et al.,
2000). Para o filme de TiO, misto 0 h foi registrado um pequeno decréscimo
acima de 380 nm, com um valor minimo de 40%, devido a absorcéo de luz
causada pela excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda de

conducdo do TiO,. A oscilagdo da curva entre 380 nm e 800 nm, com valor
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méaximo de transmitancia de 60%, é causada pela interferéncia entre o filme de
TiO, e 0 substrato. Esses resultados de coloracdo também se devem a
interferéncia de luz ocasionada pela decomposicdo incompleta de compostos
organicos. Para o filme de TiO, misto 24 h, a transmitancia € cerca de 50% na
regido espectral inteira, sendo que a diminui¢cdo na transmitancia indica um
aumento na quantidade de titdnio. Esta mudanca entre os filmes pode ser
atribuida a diferenca no tamanho das particulas de TiO,, na espessura dos
filmes e na absorcdo de luz. (JIMMY et al., 2002; YOUNG et al., 2003;

POZZ0, 1997)
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Figura 13. Espectro na regido do UV-Visivel para o substrato de vidro sem

filme e imobilizado com os filmes de TiO, misto 0 h e TiO, misto 24 h.
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4.2.1 Atividade fotocatalitica dos filmes TiO, misto 0 h e TiO, misto 24 h

A figura 14 mostra o filme TiO, misto 24 h, Estes filmes apresentaram
um ligeiro aumento na atividade comparado com os TiO;, puro 24 h. Esse
degradou cerca de 70% da matéria organica em 24 h de irradiacdo (figura 15).
Esse comportamento também foi observado nos estudos de
BALASUBRAMANIAN et al. (2003). A maior atividade foi obtida para o
filme TiO, misto 24 h dentre os filmes TiO, preparados. Provavelmente isso
se deve ao fato de se ter obtido o filme a partir de um sol mais viscoso,
decorrente do seu envelhecimento por 24 horas, que ocasiona 0 aumento
continuo da viscosidade pelas reacGes de policondensacéo. A adicéo de TiO, P
25 ao sol também aumenta a viscosidade, pois induz o crescimento do
tamanho dessas microparticulas em suspensdo durante a etapa de secagem e
servem como sitios de nucleacédo, onde o crescimento das particulas ocorre na
superficie das particulas de TiO, P 25. Portanto seguindo a mesma orientacao
cristalografica do TiO, P 25. (BALASUBRAMANIAN et al., 2003).

a b
Figura 14. Suportes de vidro pyrex (a) sem filme e (b) com filme de TiO,
misto 24 h.
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Figura 15. Fotodegradacdo do fenol em fungdo do tempo de irradiacdo, na

auséncia e presenca de catalisador: TiO, puro 0 h, TiO; puro 24 h, TiO, misto

0 h e TiO, misto 24 h (pH=5,0, luz UV-A=365nm, atmosfera de oxigénio e

agitacdo constante).
4.2.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A viscosidade € diretamente proporcional a espessura dos filmes
segundo estudos verificados na literatura (SONAWANE et al., 2002).
Portanto foi confirmado o aumento da viscosidade do filme TiO, misto 24 h
quando comparado ao TiO, puro 24 h, por medidas de MEV que apresentou
como espessura estimada de 140 nm (figura 10d) e 188 nm (figura 16¢) para

os filmes TiO, puro 24 h e TiO, misto 24 h, respectivamente.
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As caracteristicas da superficie mostradas na figura 16 (a e b) também
favorecem o aumento da atividade a partir da formacéo de sitios ativos para a
fotodegradacdo do fenol e da obtencdo de um filme com maior area
superficial. (SONAWANE et al., 2002; BALASUBRAMANIAN et al., 2003,
BALASUBRAMANIAN et al., 2004).

Figura 16. Imagens de morfologia obtidas por MEV com aumentos de: (a)
3.000 vezes, (b)15.000 vezes e (c) espessura do filme TiO, misto 24 h.
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4.2.3 Influéncia do pH na atividade fotocatalitica para o filme TiO, misto
24 h

Os resultados do estudo de pH para a fotodegradacdo do fenol,
utilizando como catalisador os filmes de TiO, misto 24 h, estdo mostrados na
figura 17. Nesse caso, foram testados pH=4,0; 5,0 e 6,0, onde verificou-se que
a taxa de degradacdo aumentou com a diminuicdo do pH. Isso se deve ao fato
que a superficie do TiO, torna-se mais positiva em meio mais acido,
facilitando a atracdo eletrostatica com o anion fenolato, favorecendo, assim, a
adsorcdo na superficie. PECCHI et al. (2001) também verificaram um
aumento da porcentagem de pentaclorofenol adsorvido no TiO, P 25, com a
diminuicéo do pH.

A figura 15 também mostra que a porcentagem de degradacédo do fenol,
nas primeiras 8 horas de irradiacdo é baixa, em média 25%. No entanto apos
24 horas a taxa de degradacdo foi em média 68%. Essa diferenca deve-se a
presenca de intermediarios mostrados na figura 18, como a hidroquinona
(A=290nm) e catecol (A=284nm e 257nm), durante a degradacdo do fenol
(A=270nm), o que ocasiona uma maior dificuldade na degradacao no inicio da

irradiacéo.
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Figura 17. Fotodegradacdo do fenol em funcdo do tempo de irradiacao,

utilizando como catalisador os filmes de TiO, misto 24 h em valores de pH:
pH=4,0, 5,0 e 6,0.
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Figura 18. Fotodegradacéo do fenol, em pH= 4,0, sem irradiacdo e ap6s 8 h e
24 h de irradiacdo, utilizando o catalisador de TiO, misto 24 h. Determinagéo

espectrofotométrica no UV-Vis.

4.3 Filmes de TiO, com prata (Ag/TiO,)

O mesmo sol utilizado para obter os filmes de TiO, misto 24 h foi
preparado adicionando-se AgNO; a solucdo B para os filmes Ag/TiO,. No
qual foram feitos com diferentes teores de prata (0,15%, 0,5%, 2% e 5%)
denominados de 0,15%Ag,TiO,, 0,5%Ag, TiO, 2%AgTiO, e 5%AQgTiO,
respectivamente. A figura 19 mostra que as diferentes porcentagens de prata
utilizadas para esses filmes apresentaram a mesma taxa de degradacédo para o
fenol, cerca de 90% apos 24 horas de irradiacdo. Portanto, dentre todos os
catalisadores preparados a maxima fotodegradacéo foi obtida quando utilizou-

se os catalisadores de titdnio modificados com prata.
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Um importante fator também a ser considerado é que todos os filmes
obtidos estdo aderidos fortemente ao substrato devido a auséncia de lascas ou
descamacdes e falta de atritos visiveis nesses catalisadores apds indmeros
experimentos de fotocatalise, sugerindo portanto que os filmes estdo
fortemente ligados ao substrato (BALASUBRAMANIAN et al., 2003).

O aumento significativo na atividade utilizando o filme 0,15%Ag/TiO,
pode estar relacionado ao fato de que o nivel de Fermi do TiO, é maior que 0
da Ag, por causa disso os elétrons do filme de TiO; seréo transferidos para as
particulas metalicas da Ag. Os elétrons se dirigem para o interior e 0s buracos
para a regido interfacial do filme, aumentando a separacdo dos pares
(elétron/buraco) fotogerados inibindo a sua recombinacdo (CHAO et al., 2002,
CHATTERJEE et al., 2005, ILISZ et al., 1999).

100 ~

90| ——0,5% Ag/TiO,
—A— 2% Ag/TIO,
—A— 5% Ag/TiO,
—=—0,15% Ag/TiO,

80 -

70 -

60 -

50 A

40 -

Degradacgéo (%)

30 A

20 A

10

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (horas)

Figura 19. Fotodegradacdo do fenol em funcdo do tempo de irradiagéo,
utilizando catalisadores de TiO, com diferentes teores de prata.
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4.3.1 Caracterizacdo do filme 0,15%Ag, TiO;
4.3.1.1 Difracéo de raios-X

A diminuicdo no tamanho do cristalito (anatase) do TiO, também
interfere na atividade fotocatalitica. Baseado nisso, os filmes de TiO, misto 24
h e 0,15%Ag, TiO, foram analisados por difracdo de raios —X. Com o0s
difratogramas mostrados na figura 20, calculou-se, a partir do pico anatase,

localizado em 26 = 48,1", o tamanho do cristalito, usando para isso a equacao:

r=KA/bcos0

onde A é o comprimento de onda do raio-X, b € a largura do pico a meia altura
e 6 € 0 angulo de difracdo. O valor usado de K foi de 0,9, conforme NEGISHI
e TAKEUCHI, 2001. Os valores obtidos foram de 14 nm e 12 nm para 0S
filmes de TiO, misto 24 h e 0,15%Ag, TiO, respectivamente.

Os difratogramas da figura 20 mostram também a predominancia da
fase anatase, com um sinal bem pronunciado em 26 = 25,3" (GELOVER et al.,
2004; BOZANO, 2003.; JING et al., 2003.; SANKAPAL et al., 2005; CHOI
et al., 2004). Outros picos de menor intensidade, observados em 37,7"; 38,5 ;
59,3 55,1; 62,4 , também séo atribuidos a fase anatase.

Estudos mostram que essa fase tem maior atividade do que a fase rutilo,
no que se refere a degradacdo de espécies organicas (BOZANO, 2003;
SANKAPAL et al., 2005, CHOI et al., 2004). Uma explicacdo é que a fase
anatase tem um nimero maior de sitios reduzidos de Ti*" que o rutilo. Estes
Ti*" sdo formados pela reducdo de sitios Ti*" por elétrons fotogerados. O
comprometimento dos elétrons fotogerados com os sitios Ti** diminui a

probabilidade de recombinacéo dos pares elétrons/buraco, aumentando, assim,
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a quantidade de buracos disponiveis que participam na formacéo de radicais
hidroxila (BALASUBRAMANIAN et al., 2004). Alem disso, na fase rutilo os
grupos hidroxila estdo fortemente adsorvidos, diminuindo a velocidade de
reacdo. Ja na fase anatase, estes sdo removidos de maneira relativamente facil,
e, desta forma, sdo usados na geracdo do radical, 0 que aumenta a velocidade
de ataque as espécies organicas (WANG, 2004; BALASUBRAMANIAN et
al., 2004).

3000

TiO2
2500 + | TiO2-Ag

2000 1+

Intensidade (u.a.)

500 + o i

, ; . | | ,
20 30 40 50 60 70 80
angulo 26°

Figura 20. Difratogramas de raios-X obtidos para o filme TiO, misto 24 h e
0,15%Ag,TiO,.
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4.3.1.2 Microscopia eletronica de varredura de alta resolugéo

A figura 21 mostra as micrografias obtidas por FEG-MEV. Além da
espessura por MEV, para o filme 0,15%Ag, TiO,. A espessura deste filme foi
estimada em 210 nm como mostra a micrografia 18c. As poucas
microrrachaduras, a presenca de particulas pequenas, estrutura porosa e
aumento da espessura também caracterizam um filme com alta atividade
fotocatalitica (BALASUBRAMANIAN et al., 2004, JING.; et al., 2003,
ARABATZIS et al., 2003).
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Figura 21. Imagens de FEG-MEV com aumento de (a) 15.000 vezes, (b)
100.000 vezes e espessura na imagem de MEV com aumento de 30.000 vezes
para o filme 0,15%Ag, TiO,.

4.3.2 Atividade fotocatalitica dos filmes 0,15%Ag, TiO, e TiO, misto 24 h

A figura 22 mostra a degradacdo do fenol utilizando como catalisadores
os filmes de TiO, dopado com a menor quantidade de prata (0,15%Ag,TiO,) e
0 TiO, misto 24 h. O aumento na fotodegradacdo do filme 0,15%Ag,TiO, €
cerca de 20%, em relacédo ao filme de TiO, misto 24 h. Isso deve ser atribuido
a diminuicdo no tamanho dos gréos anatase deste filme, calculado a partir dos
difratogramas da figura 20. Isso ocasiona um aumento da area superficial
especifica do filme de 0,15%Ag, TiO,. Essa situacdo favorece o aumento na
quantidade de gréos anatase que pode participar da fotorreacdo e assim uma
maior quantidade de sitios ativos estdo presentes para adsorver grupos
hidroxila e &gua na superficie do TiO,, A presenca desses grupos serve como

“trapping” para os buracos que passam a reagir na regido interfacial do filme
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de TiO, diminuindo dessa forma a recombinacdo do par elétron/buraco do
filme modificado com Ag” (CHAO et al., 2002).

100 -

9 1 —€—sem catalisador
—#—TiO, misto 24h

Degradacdao (%)

0 5 10 15 20 25 30

Tempo (horas)

Figura 22. Fotodegradacdo do fenol em funcdo do tempo de irradiacao,
utilizando os catalisadores TiO, misto 24h e 0,15%Ag,TiO, (pH=5,0, luz UV-

A=365nm, atmosfera de oxigénio e agitacdo constante).

Nos experimentos de fotocatélise, o catalisador em pd utilizado, TiO, P
25, apresenta uma area de 50 m* g™ o que significa que a massa de catalisador
utilizado nos experimentos foi de 0,4g, fornecendo uma area (til de 20 m® Se
desprezarmos a espessura do filme e considerarmos somente a area geometrica
do substrato recoberto que é de 0,0132 m? concluir-se-& que os filmes obtidos
pelo método sol-gel (ex: TiO, misto 24 h e 0,15%Ag/TO,) tem atividade para
fotodegradacdo maior do que a do TiO, P 25 Degussa (figura 23) que €

considerado o melhor catalisador para esse fim. Esta melhor atividade se deve

46



provavelmente a melhor exposicdo do sitio ativo do catalisador na forma de
filme, o que facilita a aproximacdo da molécula no sitio e a saida dos
produtos. Embora o catalisador na forma pé tenha &rea de 50m? g™ grande
parte dos sitios estd dentro dos poros ja que o catalisador é mesoporoso

dificultando a aproximacéo das moléculas e a saida dos produtos.

—&— TiO, puro Oh
—l— TiO, puro 24h
—&— TiO, misto Oh
—— TiO, misto 24h
8 —l- TiO, P25
0,15%Ag/TiO,

m mol m-2

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (horas)

Figura 23. Quantidade em mmol de fenol degradado pela area dos
catalisadores em funcdo do tempo de irradiacdo (pH=5,0, luz UV-A=365nm,

atmosfera de oxigénio e agitacdo constante).
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4.4 Fluidos de corte

O catalisador de TiO, em suspensdo tem sido empregado, com bons
resultados, no tratamento de dguas com elevado teor de poluentes organicos
vegetais ou fosseis. No entanto, embora existam estudos na literatura sobre a
degradacdo e a dindmica de Gleos minerais e derivados de petréleo em
diferentes matrizes (BURNS e CODI, 1999; WANG, 2001), existem poucos
trabalhos relacionados a degradacéo fotocatalitica dos fluidos de corte.

Primeiramente, com o intuito de se investigar quais as substancias
que compdem estes fluidos de corte denominados como A, B e C, fizeram-se
analises por CG utilizando CG-MS 5970 equipado com coluna HP-1 (50 m x
0,22 mm D.I. x 0,33 um de filme) e deteccdo por espectrometria de massas; e
para quantificagdo um CG HP 5890, utilizando coluna HP-5 (25 m x 0,22 mm
D.l. x 0,33 um de filme) com detector de ionizagdo em chama (DIC), e
analises espectroscopicas na regido do infravermelho. Baseado nesses
resultados a  caracterizagdo dos fluidos €&  apresentada na
Tabela 1(AMARANTE JR., 2004).
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Tabela 1. Denominacdo dada a cada amostra de fluido de corte estudada, sua natureza,

solubilidade, componentes e tamanho das cadeias (AMARANTE JR., 2004).

Fluido | Natureza | Solubilidade em Compostos Tamanho das
agua encontrados cadeias (atomos de
carbono)
A Vegetal Solavel Esteres com cadeia | 22 atomos de carbono
ciclica insaturada 20-26 atomos de
Esteres alifaticos carbono
Silicones Estruturas ndo
determinadas
B Sintético Solavel Glicol 3 atomos de carbono
Aminas terciarias 8- 4tomos de carbono
Esteres do acido 12-16 atomos de
ftalico carbonos
Silicones Estruturas ndo
determinadas
C Semi- Emulsionavel N-parafinas 10-21 atomos de
sintético Amida graxa carbono
(sintético Alcool com duplas 16-23 atomos de
+ ligacGes conjugadas carbono
mineral) 8 atomos de carbono
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4.4.1 Atividade fotocatalitica do catalisador TiO, P 25 na degradacdo dos

fluidos de corte

Apds a caracterizacdo dos fluidos de corte iniciaram-se 0s experimentos
de degradacdo com suspensdo de TiO, P 25. Os resultados de fotodegradacéo
catalitica dos fluidos estudados em funcdo do tempo de irradiacdo, em pH =
4,0, séo apresentados na figura 24. Nota-se um tempo de ativacdo inicial de
aproximadamente 1 h e que, apos esse tempo, o desempenho do TiO, P 25
para decompor o fluido classificado como C é muito superior ao desempenho
observado para os demais. Apos 2 h de irradiacdo a atividade para decompor a
espécie C é cerca de 3 vezes a atividade para decompor 0s outros, ou seja,
neste tempo ocorre uma decomposicdo de cerca de 65% da carga organica da
espécie C contra apenas 20% da carga das outras solugdes. Ap0Os esse tempo
ocorre uma ligeira desativacdo do catalisador para decompor a espécie C,
observada pela inclinacdo da curva de decomposicdo enquanto que se mantém
0 mesmo desempenho para decompor as espécies A e B. Ao final de 4 h de
irradiacdo, houve uma degradacao em torno de 85% e 70% para estes fluidos,
respectivamente.

A exemplo do meio acido, o desempenho do catalisador em pH 11
necessita de 1 h para a ativacdo. A atividade para decompor a especie B
aumenta exponencialmente enquanto que para as outras espécies tem-se
apenas uma pequena atividade. Neste valor de pH, a degradacdo ao final de 4
h é em torno de 70% para a espécie B e inferior a 30% para as demais espécies
(figura 25).

Na figura 26 podem ser vistos os resultados do mesmo estudo
conduzido em pH 8,0. Neste meio, obteve-se 0 melhor desempenho do

catalisador para todos os fluidos estudados. Observou-se um perfil sigmoidal
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para todas as curvas de degradacdo sendo que a etapa de ativagdo para
degradacdo da espécie C inicia-se nos primeiros instantes de irradiacéo e, apos
1 h, é duas vezes superior a atividade para degradar as outras espécies. Porém,
depois de 4 h a degradacéo é cerca de 90% para as espécies A e C e em torno
de 80% para a espécie B.

A figura 27 mostra a fotodegradacéo dos fluidos apds 4 h de irradiacéo
em funcdo do pH. P&de-se observar que para a espécie B ndo houve alteracédo
no desempenho do catalisador nos diferentes valores de pH estudados.
Contudo para as especies A e B esse desempenho se mostrou variavel em
funcdo do pH, tendo uma melhor degradacdo entre o pH 4,0 e 8,0 e muito
menor em meio alcalino. Isto pode estar relacionado as interacfes entre a
superficie do catalisador e os constituintes dos lubrificantes. Deve-se levar em
conta as dissociacdes sofridas pelo TiO, em funcdo do pH representada pelas
equacdes abaixo:

-TiOH," < -TiOH + H” (Equacéo 1)
-TiOH « -TiO + H" (Equacdo 2)

Este material (GOLVEZ e RODRIGUEZ, 2003) apresenta dois valores
de pKa: 2,4 e 8,0. O grau de dissociacdo em funcdo do pH é mostrado na
figura 28. Percebe-se que em pH 4,0, a superficie do catalisador se apresenta
neutra, enquanto que em pH 8,0, tem-se 50% das espécies na forma neutra e
50% na forma negativa. Em pH 11,0 observa-se a predominancia da forma
negativa, o que pode ocasionar repulsdo eletrostatica entre os constituintes dos
fluidos de corte e a superficie do catalisador, uma vez que ésteres e amidas
sofrem hidrolise alcalina e dissociacdo, mantendo-se na forma negativamente
carregada. A hidrolise &cida destes € possivel, entretanto, neste caso,
observam-se moléculas de acido carboxilico e alcoois como produtos de

transformacgédo, 0s quais se apresentam na forma neutra ou negativa, nédo
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sofrendo efeito de repulsdo com relagédo ao material catalisador favorecendo a
adsorcéo e posterior degradacdo. No caso das amidas, um produto possivel é a
amina terciaria correspondente, que se apresenta positivamente carregada
tanto em pH 4,0 quanto 8,0, ndo sendo observados fendmenos de repulsdo. Em
pH 11,0 é possivel que se observe alguma desprotonacdo destas aminas,
entretanto, como a superficie se encontra neutra a interacdo entre as espécies
organicas e a superficie catalitica é fraca levando a uma degradacédo similar

em pH=4.

100

Degradacéao (%)

Tempo (h)

Figura 24. Fotodegradacdo catalisada por TiO, em pH = 4,0 dos fluidos A(e),

B (m) e C (A) em funcdo do tempo de irradiacéo.
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Figura 25. Fotodegradacdo catalisada por TiO, em pH = 11,0 dos fluidos

A(e), B (m) e C (A) em funcdo do tempo de irradiacao.
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Figura 26. Fotodegradacdo dos 6leos A(e), B (m) e C (A), pH= 8,0, em

funcdo do tempo de irradiacao.
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Figura 27. Fotodegradacdo catalisada de TiO, dos fluidos A, B e C, em

valores distintos de pH, apos 4 h de irradiacao.
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Figura 28. Grau de dissociacdo da superficie de TiO, em funcdo do pH do

meio, destacando-se as faixas de predominancia de cada uma de suas formas.
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4.4.2 Atividade fotocatalitica dos filmes preparados pelo método sol-gel na

degradacdo dos fluidos de corte

A figura 29 mostra os filmes de titanio TiO, misto 24 h degradando
fluidos e fenol, partindo da mesma carga organica inicial (15 mg L™ e as
figuras 30 e 31 mostram a fotodegradacdo dos fluidos de corte em mesma
diluicdo (A= 30 mg L™*, B =20 mg L™* e C= 10 mg L™, utilizados como
catalisadores os filmes de TiO, misto 24 h e 0,15%Ag/TiO, respectivamente.

A figura 29 mostra que os fluidos B e C fotodegradados tiveram uma
degradacdo minima, em torno de 7%, em comparacdo com o fenol nas 10
primeiras horas de irradiacdo. Apés 22 h, a degradacéo do fluido B e C foi de
32% para ambos, enquanto que a degradacdo do fluido A e do fenol foi a
mesma, em torno de 65%. Observa-se também que a velocidade de
degradacdo (inclinacdo da reta tangente) do fluido A nas primeiras 10 h ¢
cerca de duas vezes maior do que os fluidos B e C. Ap6s 30 h a velocidade de
degradacdo é praticamente nula e a degradacédo atinge 80% da carga inicial

para o fluido A, e cerca de 60% para os fluidos B e C.
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Figura 29. Fotodegradacdo dos fluidos de corte e fenol com concentracdo
inicial de 15 mg L™}(A, B e C) em funcéo do tempo de irradiacio, catalisador:
TiO, misto 24 h.

Comparando estes dois melhores filmes, TiO, misto 24 h e
0,15%Ag/TiO,, utilizados a principio para a fotodegradacdo do fenol e agora
para os fluidos de corte (figuras 30 e 31), pode-se observar um aumento
significativo, cerca de 20%, na fotodegradacdo tanto do fenol como dos
fluidos estudados, utilizando o catalisador 0,15%Ag,TiO,. Confirmando dessa
forma que a modificagdo com prata favorece a atividade catalitica dos

catalisadores de TiO,. Pode-se notar também que a fotodegradacdo dos
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fluidos, utilizando estes filmes, foi a mesma aquela apresentada, na figura 26,

utilizando o catalisador de TiO, P 25, ou seja, a degradacdo de A=C>B.
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Figura 30. Fotodegradacdo dos fluidos de corte A (30 mg L) B (20 mg L) e

C(10 mg L™), em mesma diluicdo, em funcdo do tempo de irradiacdo

utilizando o catalisador TiO, misto 24 h.
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Figura 31. Fotodegradacdo dos fluidos de corte A (30 mg L) B (20 mg L) e
C (10 mg L™), com igual diluicdo, em funcdo do tempo de irradiacdo
utilizando o catalisador 0,15%Ag,TiO,.
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Nos experimentos de fotocatalise, a area do catalisador em p6 (TiO, P
25) é de 20m* e os filmes obtidos pelo método sol-gel (ex: TiO, misto 24 h e
Ago.15% N9 gs0s) 1M area de 0,0132 m?. Conforme discutido no item 4.3.2,
devido a essa grande diferenca de area os resultados foram normalizados para
1m? de &rea de catalisador. As figuras 32 a 36 mostram as concentracdes
degradadas dos fluidos pela &rea dos catalisadores (mg L™ m®) em funcéo do
tempo de irradiacdo, onde observou-se que o catalisador TiO, P 25 teve uma
atividade muita baixa quando comparada aos filmes TiO, misto 24 h e
0,15%Ag, TiO, para todos os fluidos estudados.

A ativacao inicial para os fluidos A e C ocorreu nos primeiros instantes
de irradiacdo e o tempo de ativacdo para o fluido B foi de aproximadamente 1
h utilizando ambos os filmes.

Os filmes, nas primeiras 10 h de irradiacdo, apresentaram um
desempenho semelhante para os fluidos A e C. Entretanto, O fluido B
utilizando o filme TiO, misto 24 h é muito superior ao 0,15%Ag,TiO, até 4
horas de irradiacdo. Em seguida ocorre uma desativacdo desse catalisador e
ativacdo do 0,15%Ag,TiO,, estando proximos em 10 h.

Os filmes TiO, mistos 24 h, nas primeiras 10 h de irradiacéo,
apresentaram uma maior atividade para os fluidos estudados. No entanto, os
filmes 0,15%Ag, TiO, apds as 22 h de irradiacdo, ja apresentavam maior

atividade para os fluidos A e B e para o fluido C ap0s as 26 h de irradiagéo.
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Apds estes tempos o comportamento foi linear para todos os fluidos utilizando
ambos os filmes.

1600 | —®—A(TiO, P 25)
—&—B (TiO, P 25)
1400 - C (TiO, P 25)
A (TiO , misto 24 h)
1200 | —@— B (TiO , misto 24 h)
—4— C (TiO , misto 24 h)

1000 - —&— A( 0,15%Ag/TiO,)
—l— B ( 0,15%Ag/TiO,)

800 - —m— C ( 0,15%Ag/TiO,)

600

mg L1 m2

400

200

-200 -

tempo (horas)

Figura 32. Concentracdes (mg L™) degradadas dos fluidos pela area dos
catalisadores TiO, P25, TiO, misto 24 h, 0,15 %Ag/TiO, em funcdo do tempo
de irradiagéo.
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Figura 33. Concentracdes (mg L™) degradadas do fluido A pela &rea dos
catalisadores TiO, P25, TiO, misto 24 h, 0,15 %Ag/TiO, em funcdo do tempo
de irradiacéo (de Oh a 10 h).
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Figura 34. Concentragdes (mg L™) degradadas do fluido B pela area dos
catalisadores TiO, P25, TiO, misto 24 h, 0,15 %Ag/TiO, em funcdo do tempo
de irradiacdo (de 0 ha 10 h).
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Figura 35. Concentragdes (mg L™) degradadas do fluido C pela area dos
catalisadores TiO, P25, TiO, misto 24 h, 0,15 %Ag/TiO, em funcdo do tempo
de irradiacdo (de 0 h a 10 h).
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Figura 36. Concentracdes (mg L™) degradadas dos fluidos pela area dos
catalisadores TiO, P25, TiO, misto 24 h, 0,15 %Ag/TiO, em funcdo do tempo
de irradiacéo (22 h a 48 h de irradiacéo).
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CONCLUSOES

O método de sintese empregado no processo sol-gel permitiu obter
filmes homogéneos, com alta aderéncia, alta durabilidade e alta
atividade catalitica.

Os filmes TiO, puro 24 h, mostraram que as condi¢Oes de imobilizacao,
velocidade e numero de imersbes, devem ser testadas para se obter
filmes com caracteristicas adequadas.

Os filmes TiO, misto 24 h, apresentaram a maior porcentagem de
fotodegradacéo para o fenol entre os filmes de titanio obtidos.

O aumento da viscosidade, seja com o envelhecimento do sol e/ou por
adicdo de TiO, P 25, aumenta a atividade do filme. Além da vantagem
na reducdo de custo e de tempo associado com o preparo do sol por ndo
serem requeridas muitas imersdes para se obter um filme com alta
atividade fotocatalitica.

A adicdo de prata aos filmes de TiO, (ex: 0,15 %Ag/TiO,) aumentou
consideravelmente a atividade fotocatalitica, degradando cerca de 90%
do fenol e dos fluidos. Isso se deve ao aumento da area superficial total
exposta, decorrente das diferencas nas caracteristicas da superficie dos
catalisadores de TiO, modificados com Ag®. Portanto, a fotocatalise
heterogénea por ser um processo de superficie resultou no aumento da
atividade destes catalisadores.

A fotocatalise usando TiO, P 25 como catalisador provou ser efetiva
para degradacdo dos fluidos de corte investigados. O estudo de pH,
mostrou que a velocidade de degradacdo dos fluidos esté relacionada

com sua natureza e com as espécies na superficie do TiO, de acordo
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com o pH. A melhor atividade fotocatalitica foi obtida em pH=8,0 para
todos os fluidos.

Considerando a pequena area geometrica do substrato recoberto (filmes)
em comparacdo ao TiO, P 25 Degussa para os poluentes organicos
estudados, pode se concluir que os filmes obtidos pelo método sol-gel
(ex: TiO, misto 24 h e AdQoiswllogsw) tém atividade para
fotodegradacdo maior do que a do TiO, P 25 Degussa.

As técnicas de caracterizacdo confirmaram que as condicdes de sintese
e imobilizacdo permitem a obtencdo de oOxidos com diferentes
caracteristicas fisicas.

A atividade fotocatalitica dos filmes de TiO, depende da area
superficial e da natureza da sua superficie, como: porosidade, tamanho
de gréos, fase do cristalito e rugosidade da superficie.

Esses filmes se mostram como uma alternativa no tratamento do fenol e
dos fluidos estudados, evitando a separacdo dos catalisadores em
suspenséo no fim do tratamento.

Para diminuir esse tempo requerido para a fotodegradacdo sao
necessarios estudos com catalisadores que absorvam maior
porcentagem de luz solar e a construcdo de reatores que minimizem o

efeito de transporte de massa.

63



5 REFERENCIAS

ALMEIDA, E.; ASSALIN, M. R.; ROSA, M. A.; DURAN, N. Tratamento de
efluentes industriais por processos oxidativos na presenca de 0zonio. Quimica
Nova, v. 27, n. 5, p. 818-824, 2004.

AMARANTE JR., O. P. Estudo da dindmica e destino ambiental de fluidos
usados na usinagem industrial de pecas metalicas. 2004. 203 f. Tese (Tese de
Doutorado em Engenharia Ambiental)-Escola de Engenharia de Séo Carlos,
Universidade de S&o Paulo, S&o Carlos, 2004.

ARABATZIS, I. M.; STERGIOPOULOQOS, T.; BERNARD, M. C.; LABOU,
D.; NEOPHYTIDES, S. G.; FALARAS, P. Silver-modified titanium dioxide
thin films for efficient photodegraation of methyl orange. Applied Catalysis B:
Environmental, v. 42, p. 187-201, 2003.

ATTIA, S. M.; JUE, W.; GUANGMING, W.; JUN, S.; JIANHUA, M.
Review on sol-gel derived coating: process, techniques and optical
applications. Journal Materials Science Technology, v. 18, n. 3, p. 211-218,
2002.

BAIFU, X.; LIQIANG, J.; ZHIYU, R.; BAIQI, W.; HONGGANG, F. Effects
of simultaneously doped and deposited Ag on the photocatalytic activity and
surface states of TiO,. Journal Physical Chemistry, B, v. 109, p. 2805-2809,
2005.

BALASUBRAMANIAN, G.; DIONYSIOU, D. D.; SUIDAN, M. T.;
BAUDIN, I.; LAINE, J.-M. Evaluating the activities of immobilized TiO,
powder films for the photocatalytic degradation of organic contaminants in
water. Applied Catélisis B: Environmental, v. 47, p. 73-84, 2004.

BALASUBRAMANIAN, G.; DIONYSIOU, D. D.; SUIDAN, M. T,;
SUBRAMANIAN, V.; BAUDIN, I.; LAINE, J.-M. Titania powder modified
sol-gel process for photocatalytic applications. Journal of Materials Science,
v. 38, p. 823-831, 2003.

BEKBOLET, M.; LINDNER, M.; WEICHGREBE, D.; BAHNEMANN, D.
W. Photocatalytic detoxification with the thin-film fixed-bed reactor (tffbr):
clean-up of highly polluted landfill effluents using a novel TiO,-Photocatalyst.
Solar Energy, v. 56, n. 5, p. 455-469, 1996.

64



BELKASEM, M.; MATAMOROS, H.; CABASSUD, C.; AURELLE, Y;
COTTERET, J. New results in metal working wastewater treatment using
membrane technology. Journal of Membrane Science, v. 106, p. 195-
205,1995.

BERTAZZOLI, R.; PELEGRINI, R. Descoloracéo e degradacédo de poluentes
organicos em solugBes aquosas através do processo fotoeletrogquimico.
Quimica Nova, v. 25, n. 3, p. 477-482, 2002.

BOZANO, D. F. Preparacéo e caracterizacdo de catalisadores de V,0s sobre
suportes mistos de TiO,-SiO, obtidos pelo metodo sol-gel: oxidacao de
metano e diclorometano. 2003. 136 f. Tese (Doutorado em Agronomia) -
Faculdade de Ciéncias Agronémicas, Universidade Estadual Paulista,
Botucatu, 2003.

BURNS, K. A.; CODI, S. Non-volatile hydrocarbon chemistry studies around
a production platform on Australia's Northwest Shelf. Estuarine, Coastal and
Shelf Science, v. 49, n. 6, p. 853-876,1999.

BUSCA, G.; HILAL, N.; ATKIN, B. P. Optimisation of washing cycle on
ultrafiltration membranes used in treatment of metalworking fluids.
Desalination, v. 156, p.199-207, 2003.

CHAO, H. E.; YUN, Y. U.; XINGFANG, H. U.; LARBOT, A. Effect of silver
doping on the phase transformation and grain growth of sol-gel titania powder.
Journal of The European Ceramic Society, v. 23, p. 1457-1464, 2003.

CHAO, H.; YUN, Y.; XINGFANG, H.; LARBOT, A. Influence of silver
doping on the photocatalytic activity of titania films. Applied Surface Science,
v. 200, p. 239-247, 2002.

CHATTERJEE, D.; DASGUPTA, S. Visible light induced photocatalytic
degradation of organic pollutants. Journal of Photochemistry and
Photobiology C: Photochemistry Reviews, v. 6, p. 186-205, 2005.

CHEN, D.; RAY, A. K. Photocatalytic kinetics of phenol and its derivatives

over UV irradiated TiO, . Applied Catalysis B: Environmental, v. 23, n. 2/3, p.
143-157, 1999.

65



CHOI, Y.; YAMAMOTO, S.; UMEBAYASHI, T.; YOSHIKAWA, A.
Fabrication and characterization of anatase TiO, thin film on glass substrate
grown by pulsed laser deposition. Solid State lonics,. v. 172, n. 1/4, p. 105-
108, 2004.

DIONYSIOU, D. D.; KHODADOUST, A. P.; KERN, A. M.; SUIDAN, M.
T.; BAUDIN, I.; LAINE, J.-M. Continuous-mode photocatalytic degradation
of chlorinated phenols and pesticides in water using a bench-scale TiO,
rotating disk reactor. Applied Catalysis, v. 24, n. 3/4, p. 139-155, 2000.

FERREIRA, I. V. L.; DANIEL, L. A. Fotocatalise heterogénea com TiO,
aplicada ao tratamento de esgoto sanitario secundario. Engenharia Sanitaria e
Ambiental, v. 9, n. 4, p. 335-342, 2004.

FREIRE, R. S.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L. T.; DURAN, N.; PERALTA-
ZAMORA, P. Novas tendéncias para o tratamento de residuos industriais
contendo espécies organocloradas. Quimica Nova, v. 23, n. 4, p. 504-511,
2000.

GAVRILOV, V. Y.; ZENKOVETS, G. A. The effect of the conditions of
preparation of titania and titania-silica-gel systems on porous structure
parameters. Kinetics and Catalysis, v. 34, n. 2, p. 317-320, 1993.

GELOVER, S.; MONDRAGON, P.; JIMENEZ, A. Titanium dioxide sol-gel
deposited over glass and its application as a photocatalyst for water
decontamination. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry,
v. 165, n. 1/3, p. 241-246, 2004.

GOLVEZ, J. B.; RODRIGUEZ, S. M. Fundamental parameters in
photocatalysis-pH influence. In: . Solar detoxification. [s.l.]: UNESCO,
2003. p. 53.

GONZALEZ, R. D.; LOPEZ, T.; GOMEZ, R. Sol-Gel preparation of
supported metal catalysts. Catalysis Today, v. 35, p. 293-317, 1997.

GUILLARD, C.; BEAUGIRAUD, B.; DUTRIEZ, C.; HERMANN, J.-M.;

JAFFREZIC, H.; JAFFREZIC-RENAULT, N.; LACROIX, M.
Physicochemical properties and photocatalytic activities of TiO,- films

66



prepared by sol-gel methods. Applied Catélisis B: Environmental, v. 39, p.
331-342, 2002.

GUILLARD, C.; DISDIER, J.; MONNET, C.; DUSSAUD, J.; MALATO, S,;
BLANCO, J.; MALDONADO, M. I.; HERMANN, J.-M. Efficiency of a new
deposited titania photocatalyst: chlorophenol, pesticide and dye removal
applications. Applied Catalysis B: Environmental, v. 46, n. 2, p. 319-332,
2003.

HAMOUDI, S.; SAYARI, A.; BELKACEMI, K.; BONNEVIOT, L.;
LARACHI, F. Catalytic wet oxidation of phenol over Pt,Ag;.«\MnO,/CeQ,
catalysts. Catalysis Today, v. 62, n. 4, p. 379-388, 2000.

HERMANN, J.-M. Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and
applications to the removal of various types of aqueous pollutants. Catalysis
Today, v. 53, p. 115-129,1999.

HIRATSUKA, R. S.; SANTILLI, C. V.; PULCINELLI, S. H. O processo sol-
gel: uma viséo fisico-quimica. Quimica Nova, v. 18, n. 2, p. 171-180, 1995.

ILISZ, I.; DOMBI, A. Investigation of the photodecomposition of phenol in
near-UV-irradiated aqueous TiO, suspensions Il. Effect of charge-trapping
species on product distribution. Applied Catalysis A: General, v. 180, p. 35-
45, 1999.

JAIN, V. K.; SHUKLA, D. S. The role of fatty materials and water soluble
inorganic solids in synthetic metal working fluid. Wear, v. 208, n. 1/2, p. 11-
16, 1997.

JESCHKOWISKI, V.; NIEDERWALD, H. Coating technologies. In: BACH,
H.; KRAUSE, D. (Ed.). Thin films on glass. Berlim: Springer, 1997. cap. 3. p.
192.

JIMMY, Y. C.; JIAGUQO, Y.; JINCAI, Z. Enhanced photocatalytic activity of
mesoporou and ordinary TiO, thin films by sulfuric acid treatment. Applied
Catélisis B: Environmental, v. 36, p. 31-43, 2002.

JING, L.; SUN, X.; CAI, W.; XU, Z.; DU, Y.; FU, H. The preparation and

characterization of nanoparticle TiO,/Ti films and their photocatalytic activity.
Journal of Physics and Chemistry of Solids, v. 64, p. 615-623, 2003.

67



JONG-MIN, L.; MOON-SUN, K.; BYUNG-WOO, K. Photodegradation of
bisphenol-A with TiO, immobilized on the glass tubes including the UV light
lamps. Water Research, v. 38, p. 3605-3613, 2004.

KIM, D. J.; HAHN, S. H.; OH, S. H.; KIM, E. J. Influence of calcination
temperature on structural and optical properties of TiO, thin films prepared by
sol-gel dip coating . Materials Letters, v. 57, n. 2, p. 355-360, 2002.

KONDO, M. M.; JARDIM, W. F. Photodegradation of chloroform and urea
using Ag-loaded titanium dioxide as catalyst. Water Research, v. 25, n. 7, p.
823-827, 1991.

KONDO, M. M.; ORLANDA, J. F. F.; FEREIRA, M. G. A. B.; GRASSI, M.
T. Proposicéo de um reator fotocatalitico para a destruicéo de
microorganismos em ambientes interiores. Quimica Nova, v. 26, n. 1, p. 133-
135, 2003.

LINSEBIGLER, A. L.; LU, G.; YATES JR., J. T. Photocatalysis on TiO,
surfaces: principles, mechanisms, and selected results. Chemical Reviews, v.
95, n. 3, p. 735-758, 1995.

LODDO, V.; MARCI, C.; MARTIN, C.; PALMISANO, L.; RIVES, V.;
SCLAFANI, A. Preparation and characterization of TiO, (anatase) supported
on TiO, (rutile) catalysts employed for 4-nitrophenol photodegradation in
aqueous medium and comparison with TiO, (anatase) supported on Al,Os.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 20, n. 1, p. 29, 1999.

LUNA, A. J. Estudo cinético de oxidagdo Umida catalitica do fenol em um
reator a leito de lama. 2000. 94f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
quimica) — Engenharia Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do
Norte, Natal, 2000.

MALATO, S.; BLANCO, J.; RICHTER, C.; MALDONADO, M. I.
Optimization of pre-industrial solar photocatalytic mineralization of
commercial pesticides: application to pesticide container recycling. Applied
Catayisis B: Environmental, v. 25, n. 1, p. 31-38, 2000.

MATTOQOS, J.; LAINE, J.; HERMANN, J. Synergy effect in the photocatalytic

degradation of phenol on a suspended mixture of titania and activated carbon.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 18, n. 3/4, p. 281-291, 1999.

68



MILLS, A.; HILL, G.; BHOPAL, S.; PARKIN, I. P.; O’NEILL, S. A. Thick
titanium dioxide films for semiconductor photocatalysis. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 160, p. 185-194, 2003.

MINERO, C.; PELIZZETTI, E.; MALATO, S.; BLANCO, J. Large solar
plant photocatalytic water decontamination: effect of operational parameters.
Solar Energy, v. 56, n. 5, p. 421-428, 1996.

MOONSIRI, M.; RANGSUNVIGIT, P.; CHAVADEJ, S.; GULARI, E.
Effects of Pt and Ag on the photocatalytic degradation of 4-chlorophenol and
its by-products. Chemical Engineering Journal, v. 97, p. 241-248, 2004.

MORAIS, J. L.; SIRTORI, C.; PERALTA-ZAMORA, P. G. Tratamento de
chorume de aterro sanitario por fotocatalise heterogénea integrada a processo
bioldgico convencional. Quimica Nova, v. 29, n. 1, p. 20-23, 2006.

NASSAR, E. J.; CIUFFI, K. J.; GONCALVES, R. R.; MESSADDEQ, Y .;
RIBEIRO, S. J. L. Filmes de titénio-silicio preparados por “spin” e “dip-
coating”. Quimica Nova, v. 26, n. 5, p. 674-677, 2003.

NEGISHI, N.; TAKEUCHI, K. Preparation of TiO, thin film photocatalysts
by dip coating using a highly viscous solvent. Journal of Sol-Gel Science and
Technology, v. 22, p. 23-31, 2001.

NIYAMA, E.; ALENCAR, A.C.; VILA, L. D.; STUCCHI, E. B,
DAVOLOS, M. R. Filmes delgados luminescentes obtidos a partir de
hidroxicarbonatos de itrio ativados por eurdpio ou térbio. Quimica Nova, v.
27,n.2,p.183-187, 2004.

NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. A fotocatalise heterogénea e sua
aplicacdo ambiental. Quimica Nova, v. 21, n. 1, p. 69-72, 1998.

OLLIS, D. F. Comparative aspects of advanced oxidation processes. In:
TEDDER, D. W.; POHLAND, F. G. (Ed.). Emerging technologies in
hazardous waste management Ill. Washington, DC: American Chemical
Society, 1993. cap. 2. (ACS Symposium Series).

PAJONK, G. M. Aerogel catalysts. Applied Catalysis, v. 72, n. 2, p. 217-266,
1991.

69



PAJONK, G. M. Application of the sol-gel method to the preparation of some
catalytic solid materials. Heterogeneous Chemistry Reviews, v. 2, p. 129-141,
1995.

PECCHI, G.; REYES, P.; SANHUEZA, P.; VILLASENOR, J. Photocatalytic
degradation of pentachlorophenol on TiO, sol-gel catalysts. Chemosphere, v.
43, p. 141-146, 2001.

PIERRE, A. C. Applications of sol-gel processing. In: . Introduction to
sol-gel processing. Boston: Kluwer Academic, 1998. cap. 9, p. 347-386.

POZZO, R. L.; BALTANAS, M. A.; CASSANO, A. E. Supported titanium
oxide as photocatalyst in water decontamination: State of the art. Catalysis
Today, v. 39, p. 219-231, 1997.

PRADO, A. G. S. Quimica verde, os desafios da quimica do novo milénio.
Quimica Nova, v. 26, n. 5, 738-744, 2003.

PREVOT, A. B.; PRAMAURO, E. Analytical monitoring of photocatalytic
treatments: degradation of 2,3,6-trichlorobenzoic acid in aqueous TiO,
dispersions. Talanta, v. 48, n. 4, p. 847-857, 1999.

QUE, W.; ZHOU, Y.; LAM, Y. L.; CHAN, Y. C.; KAM, C. H. Optical and
microstructural properties of sol-gel derived titania/ organically modified
silane thin films. Thin Solid Films, v. 358, p. 16-21, 2000.

RELLA, R.; STURARO, A.; PARVOLI, G.; FERRARA, D.; DORETTI, L,;
An unusual and persistent contamination of drinking water by cutting oil.
Water Research, v. 37, n. 3, p. 656-660, 2001.

RODRIGUEZ, S. M.; GALVEZ, J. B.; GASCA, C. A. E. Photocatalysis.
Solar Energy, v. 77, p. 443-444, 2004.

RODRIGUEZ, S. M.; RICHTER, C.; GALVEZ, J. B.; VICENT, M.

Photocatalytic degradation of industrial residual waters. Solar Energy, v. 56,
n. 5, p. 401-410, 1996.

70



SAFARADEH-AMIRI, A.; BOLTON, J. R.; CATER, S. R. Ferrioxalate-
mediated solar degradation of organic contaminants in water. Solar Energy, v.
56, n. 5, p. 439-443, 1996.

SANKAPAL, B. R.; LUX-STEINER, M. C.; ENNAOQOUI, A. Synthesis and
characterization of anatase- TiO, thin film. Applied Surface Science, v. 239, n.
2, p. 165-170, 2005.

SEKLER, M. S,; LEVI, Y.; POLYAK, B.; NOVOA, A.; DUNLOP, P. S. M,;
BYRNE, J. A.; MARKS, R. S. Monitoring genotoxicity during the
photocatalytic degradation of p-nitrophenol. Journal of Applied Toxicology, v.
24, n. 5, p. 395-400, 2004.

SERPONE, N. Brief introductory remarks on heterogeneous photocatalysis.
Solar Energy Materials and Solar Cells, v. 38, p. 369-379, 1995.

SESENOGLU, I.; KARTAL, O. E.; OGUZ, H.; EROL, M.; CALMLLI, A.
Degradation of trifluralin by using TiO, photocatalyst. Reviews in Chemical
Engineering, v. 15, n. 4, p. 223-231, 1999.

SHCHUKIN, D.; USTINOVICH, E.; SVIRIDOV, D.; PICHAT, P. Effect of
silver deposits on the photocatalytic activity of titanium dioxide for the
removal of 2-chlorophenol in water. Photochemistry Photobiology Science, v.
3,n.1,p. 142-144, 2004.

SONAWANE, R. S.; HEGDE, S. G.; DONGARE, M. K. Preparation of
titanium(1V) oxide thin film photocatalyst by sol-gel dip-coating. Materials
Chemistry and Physics, v. 77, p. 744-750, 2002.

TADA, H.; HATTORI, A.; TOKIHISA, Y.; IMAI, K.; TOHGE, N.; ITO, S. A
patterned TiO,/SnO, bilayer type photocatalyst. The Journal of Physical
Chemistry, B, v. 104, n. 19, p. 4585, 2000.

TIBURTIUS, E. R. L.; PERALTA-ZAMORA, P.; LEAL, E. S. Contaminacéo
de &guas por BTXs e processos utilizados na remediacao de sitios
contaminados. Quimica Nova, v. 27, n. 3, p. 441-446, 2004.

TRAVERSA, E.; DI VONA, M. L.; NUNZIANTE, P.; LICOCCIA, S. Sol-gel

preparation and characterization of Ag-TiO, nanocomposite thin films.
Journal of Sol-gel Science and Technology, v. 19, p. 733-736, 2000.

71



VALENTE, J. P. S.; ARAUJO, A. B.; BOZANO, D. F.; PADILHA, P. M.;
FLORENTINO, A. O. Sintese e caracterizacdo textural do catalisador
Ce0,/TiO, obtido via sol-gel: fotocatalise do composto modelo
hidrogenoftalato de potassio. Eclética Quimica, v. 30, n. 4, p. 7-12, 2005.

WANG, Z. Synthesis of nanostructured catalyst powders and thin film
reactors by flame aerosol deposition and their applications in partial oxidation.
2004. 273 f. Dissertation (Doctor of Philosophy) - Civil and Environmental
Emgineering, University of Cincinnati, China, 2004.

WANG, Z.; FINGAS, M.; SIGOUIN, L. Characterization and identification of
a “mystery” oil spill from Quebec. Journal of Chromatography, A, v. 909, p.
155-169, 2001.

YOUNG, A. U.; EUI, K. J.; HWAN, K. T.; SUNG, H. H. Variation of
structural and optical properties of sol-gel TiO,. Materials Letters, v. 57, p.
4660-4666, 2003.

ZHANG, L.; KANKI, T.; SANO, N.; TOYODA, A. Development of TiO,
photocatalyst reaction for water purification. Separation and Purification
Technology, v. 31, n. 1, p. 105-110, 2003.

ZHU, X. L.; FENG, X. G.; YUAN, C. W.; CAO, X. M.; LI, J. H.
Photocatalytic degradation of pesticide pyridaben in suspension of TiO,:
identification of intermediates and degradation pathways. Journal of
Molecular Catalyses A: Chemical, v. 214, n. 2, p. 293, 2004.

ZIOLLI, R. L.; JARDIM, W. F. Mecanismo de fotodegradagdo de compostos
organicos catalisada por TiO,. Quimica Nova, v. 21, n. 3, p. 319-325, 1998.

72



	CAPA
	FOLHA DE ROSTO
	EPÍGRAFE
	DEDICATÓRIA
	AGRADECIMENTOS
	DADOS CURRICULARES
	ÍNDICE
	ÍNDICE DE FIGURAS E TABELAS
	ÍNDICE DE TABELA

	RESUMO
	ABSTRACT
	1 INTRODUÇÃO
	1.1 Poluentes orgânicos em corpos d’água
	1.2 Processos utilizados no tratamento de efluentes aquosos
	1.3 Método Sol-Gel
	1.4 Técnica de deposição dos filmes
	1.5 Técnicas de caracterização dos catalisadores

	2 OBJETIVO
	3 EXPERIMENTAL
	3.1. Limpeza da vidraria
	3.2 Soluções
	3.3 Materiais
	3.4 Preparo dos catalisadores
	3.5 Imobilização dos catalisadores
	3.6 Técnicas de caracterização
	3.7 Experimentos fotocatalíticos

	4 RESULTADOS E DISCUSSÃO
	4.1 Atividade fotocatalítica dos filmes de TiO2 puro 0 h e TiO2 puro 24 h
	4.2 Filmes de TiO2 misto 0 h e TiO2 misto 24 h
	4.3 Filmes de TiO2 com prata (Ag/TiO2)
	4.4 Fluidos de corte

	5 CONCLUSÕES
	6 REFERÊNCIAS

