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APRESENTACAO

O curso de Engenharia Fisica da Universidade Federal de Sao Carlos foi criado
no ano 1999 e foi pioneiro nesta area no Brasil. No ano de 2019, o curso de engenharia
fisica no Brasil completou 20 anos. Nesse contexto, a Universidade Federal de Sao
Carlos (UFSCar) e a Universidade Federal do Oeste do Para (UFOPa) promoveram
o XIV Simpoésio Brasileiro de Engenharia Fisica que foi realizado na cidade de
Santarém-PA no periodo de 23 a 25 de Outubro de 2019 na Universidade Federal
do Oeste do Para — Campus Tapajés com o tema “Jubileu de 20 anos da Engenharia
Fisica no Brasil”.

Com a proposta de promover o conhecimento cientifico e inovagao tecnologica
bem como a integracdo entre especialistas, docentes e discentes da area, foram
discutidos os 20 anos de existéncia do curso no Brasil e o intercambio de informacdes
técnicos-cientificas através de minicursos e palestras relacionados as diferentes
tematicas da Engenharia Fisica e suas perspectivas futuras.

A colecdo Anais do XIV Simpoésio Brasileiro de Engenharia Fisica € uma obra
que tem como objetivo divulgar os diversos trabalhos que participaram do evento
através de trabalhos académicos que abordaram diferentes temas, tais como:
termodinamica, propriedades dielétricas de materiais, ciéncia dos dados e machine
learning, internet das coisas, deep learning, processos oxidativos avancados,
energia solar, gerenciamento de projetos, fisica quantica e automacéo. Deste modo
a obra contribui para disseminar os resultados obtidos pelos académicos e fortalecer
a diversidade cientifica no pais, de forma multidisciplinar.

Comité Organizador
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CAPITULO 6

DEGRADAGAO DE CORANTES EM MEIO AQUOSO
EMPREGANDO DIOXIDO DE TITANIO NA FORMA DE
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Universidade Federal do Oeste do Para,

Instituto de Engenharia e Geociéncias,
Santarém — PA
http://lattes.cnpq.br/5710529989215830
Adriano Cesar Rabelo

Universidade Federal do Oeste do Para,
Instituto de Ciéncias da Educacéo,
Santarém — PA
http://lattes.cnpq.br/2798126563880292

RESUMO: Um campo em crescimento nas
areas das engenharias e ciéncias naturais sao
as pesquisas por processos que promovam o
tratamento de aguas residuais que contenham
quais sao
provenientesdeumavariadagamadeindustriase

compostos recalcitrantes, o0s
processos farmacéuticos. Nas ultimas décadas,
foram desenvolvidas diversas técnicas capazes
de promover a completa remog¢éo de compostos
de dificil degradacado das aguas, entre elas,
tem-se os Processos Oxidativos Avancados
(POA’s), capazes de converter poluentes em
CO2, H20 e acidos minerais. Um dos POA’s
mais conhecidos é a fotocatalise heterogénea.
A composicao quimica e estrutura fisica dos
materiais semicondutores afetam diretamente a

Anais do XIV Simpésio Brasileiro de Engenharia Fisica

CERAMICO COMERCIAL

eficiéncia do processo fotocatalitico. Portanto, a
aplicacéo de filmes finos, que sao basicamente
modificacdes da estrutura fisica dos materiais
fotocataliticos,
impacto no desenvolvimento de tecnologias no

tem provocado um enorme

processo de fotocatalise heterogénea. Nesse
contexto, durante o desenvolvimento deste
trabalho foi construido um fotoreator de baixo
custo e avaliou-se a performance de filmes finos
de TiO2 preparados em substrato ceramico
previamente recoberto com CaO. A avaliagao
da performance foi realizada através de testes
de degradacdo realizados com os corantes
Rosa de Bengala e Alaranjado de Metila. Por
fim, concluiu-se que a fotblise decorrente da
reflexao sobre a camada de CaO predominou
sobre a fotocatalise.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de aguas
residuais; Processos Oxidativos Avancados;
Filmes finos;

Fotocatalise  heterogénea;

Substrato Ceramico.

ABSTRACT: A growing field in engineering and
natural sciences are process 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
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of converting pollutants into CO2, H20 and mineral acids. One of the best known POA’s
is the 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.

11 INTRODUCAO

O crescimento das atividades humanas tem provocado o aparecimento dos
chamados poluentes emergentes no ar, solo e ambientes aquaticos. Entre as
substéncias encontradas nas aguas tem-se a presenca de compostos recalcitrantes,
como corantes, farmacos, pesticidas, horménios, entre outros, o0s quais sao
originados dos mais diversos tipos de atividades humanas. A presenca desses
compostos gera inumeros problemas a fauna, flora e satde 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 destinacdao de seus rejeitos. No entanto,
métodos tradicionais, como filtragem, biodegradacédo, osmose reversa, entre outros,
nao tem apresentado resultados realmente eficientes (RAJESHWAR, et al., 2008, pp.
171-192), pois ndo ocorre a degradacédo dos contaminantes, mas sim uma mudanc¢a
de fase do poluente.

Nas ultimas décadas ocorreu o desenvolvimento dos chamados Processos
Oxidativos Avancados (POA’s). Esses processos mostram-se importantes meios de
mitigacdo dos impactos ambientais e econdmicos gerados pela disseminacédo de
compostos recalcitrantes presentes em aguas residuais. Os POA’s caracterizam-
se por serem capazes de promover a transformacéo e degradacédo de compostos
poluentes em substancias ndo toxicas, sendo um dos processos mais conhecidos a

fotocatélise heterogénea.
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2 | REFERENCIAL TEORICO
2.1 Processos Oxidativos Avancados (POA’s)

A primeira utilizacdo de um Processo Oxidativo Avancado ocorreu em 1886,
na Franga, por De Méritens, através da utilizacdo de ozénio para tratamento de
desinfeccdo de agua (NAVES, 2009). No entanto, o termo tornou-se conhecido
apenas em 1973 durante o Primeiro Simpdsio Internacional em Ozbnio para o
Tratamento de Agua e Efluentes, em um trabalho que tratava da combinacéo entre
ozo6nio e radiacéo ultravioleta para oxidar complexos de cianeto.

Os POA’s caracterizam-se pela formacado de espécies altamente reativas,
como o 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 agua, transformando a grande maioria dos
contaminantes organicos em dioxido de carbono, agua e espécies inorgénicas. Os
POA’s se destacam também por serem processos limpos e nao seletivos, ou seja,
podem degradar inumeros compostos, independentemente da presenca de outros
compostos, sendo possivel utiliza-los tanto em meio aquoso quanto em fase gasosa
(MARTINS, 2011), além de serem capazes de degradar completamente o poluente e
nao apenas promover a mudanca de fase.

De acordo com (ARAUJO, 2016), os principais POA sdo os quimicos,
fotoquimicos, sonoquimicos e eletroquimicos. Dentro dos processos fotoquimicos
tem-se a fotocatélise. A fotocatalise pode ser homogénea ou heterogénea. Na
fotocatélise 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
ultimo arranjo o principal assunto deste artigo.

2.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea ficou conhecida na década de 70, com o trabalho
de Fujishima e Honda (RAJESHWAR, et al.,, 2008, pp. 171-192). Desde entéo,
muitos pesquisadores dedicam-se ao entendimento de processos fotocataliticos. A
fotocatélise heterogénea é um POA’s fotoquimico que envolve a ativagcdo de um
semicondutor por luz natural ou artificial. Uma espécie semicondutora é irradiada
para promover os elétrons (e°) da banda de valéncia (BV) para a banda de condug¢éao
(BC). Durante esse processo, o orbital deixado pelo elétron que migrou fica vazio,
sendo conhecido como buraco ou lacuna (h+), havendo a formacéo de pares elétrons-
buraco, que sao os elétrons que migraram para a banda de conduc¢ao e as lacunas
que se formaram na banda de valéncia. O processo basico de fotocatalise ocorre
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conforme a Eq. 1, em que se utiliza como semicondutor o TiO.,,.

TiO, + hv - TiO, (e " gc + hgy) )

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

2.3 Dioxido de Titanio

O dioxido de titanio apresenta trés tipos de estruturas cristalinas, sendo elas o
rutilo, a anatase e a brookita. Tanto a anatase quanto o rutilo apresentam estruturas
tetragonais, enquanto a brookita apresenta uma estrutura ortorrombica (FELTRIN,
2012).

Cada estrutura cristalina do diéxido de titanio 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
sdao metaestaveis (Id., 2012). As fases anatase e rutilo sdo capazes de absorver
apenas os raios UV, no entanto, o rutilo absorve f6tons com comprimento de onda
mais préximos da luz visivel. Embora essa caracteristica atribua, teoricamente,
uma vantagem na utilizacdo desse tipo de estrutura como fotocatalisador, é 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 (lbid.). A Tabela
1, de acordo com a referéncia (Id. et al., 2013, pp 620-632), em que se apresenta
algumas propriedades fisicas de cada fase.

Propriedades Fisicas Rutilo Anatase Brookita
Densidade especifica (g/cm?) 413 3,79 3,99
Dureza (Mohs) 6,5 5 5,75
Volume molecular calculado a partir 62,430 136,270 257,630
da célula unitaria ()

Energia do band gap (eV) 3,02 3,2 2,96

Ti-O comprimento da ligagéo () 1,949 (4) 1,980 (2) 1,937 (4) 1,965 (2) 1,870 -2,040
Ti-O-Ti &ngulo da ligacéo () 81,2° 90,0° 77,7° 90,0° 77,0° 105°
Parametro a da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,9184
Parametro b da célula unitaria (nm) 0,4584 0,3782 0,5447
Parametro ¢ da célula unitaria (hnm) 0,2953 0,9502 0,5145

Tabela 1: Principais propriedades fisicas do TiO,.
Fonte: FELTRIN, et al. 2013.
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Estudos com fotocatalisadores de fase mista entre rutilo e anatase apresentaram
uma melhorada fotoatividade em comparacdo com suas monofases (Id., 2012).
Degussa P-25 € um material padréo, comercializado como uma fase mista de rutilo
e anatase, na proporcao de 3:1, em % atébmica, na qual 75% é composto de anatase
e, 25% de rutilo. O Degussa P-25 € o material de referéncia mais utilizado em muitos
trabalhos, devido suas caracteristicas estaveis e confiaveis (OHNO, et al. 2001, pp
82-86).

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 fotocatélise se mostra
um processo determinante, principalmente no que diz respeito suas aplicacbes em
escala industrial (SHWETHARANI, et al. 2019). Uma das variaveis a se considerar
durante o processo de fotocatalise é a forma de utilizacdo do catalizador, sendo o
diéxido de titanio o mais utilizado.

Estudos acerca da utilizacdo de catalisadores em forma de filmes finos
imobilizados em substratos estd crescendo rapidamente. Essas estruturas ja se
apresentam como elementos fundamentais para o desenvolvimento e aprimoramento
de varias areas, como na saude, energia e meio ambiente (lbid., 2019). A preparacéao
de materiais semicondutores na forma de filmes finos permite facil incorporacdo em
diferentes substratos, sendo seus principais beneficios a reducédo de custos com
material e a eficiéncia dos dispositivos (lbid., 2019).

Para aplicacado da fotocatalise na forma de filmes finos & necessario o estudo
do substrato utilizado. Diversas pesquisas apontam a utilizacao de diferentes
substratos, sendo os de vidro, aluminio e ceramica apresentados como promissores
para aplicagéo 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 dos
processos de fotocatalise estudados.

Dentro deste cenario o presente trabalho tem como objetivo preparar filmes
finos de TiO, sobre substratos ceramicos comerciais para promover a degradagdo
de corantes em meio aquoso.
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Tipo de

Poténcia

Tempo de

Material Corante da - Ref.
Reator R Reacéo
Lampada
Anderson-type . :
Azul de Filme fino em . (DIAZ-URIBE, et
polyoxomolybdates/ . 26 W 180 min
. metileno reator fechado al., 2018)
TiO2
Ag/ZnO Mistura de Filme fino 400W  120min (ABDELSAMAD,
corantes et al., 2018)
Azul de 20 min
Ag@AgClizno  Metleno (MB) o fino soow  PaMB vy etal, 2019)
e alaranjado de e 40 min
metila (MO) para MO
Micronanopar-
GO/ZnO Rodamina B ticulas sobre 300 W 1h (WU & WANG,
g 2019)
luz UV visivel
Bi2S3/Zn0 Azul de Fimesfinos ~ 300W 200 min  (VEEANGANNL,
metileno et al., 2018)
Alaranjado de
metila, azul
. . (ZHOU &
Nano particulas de de metileno, Packed bed 100 SRINIVASAN,
prata cloreto de W/30W 5h
: 2015)
rodamina,
mistura dos trés
TiO2 e TiO2/Ag RodaminaB  Home-made 15 W 5h (BENSOUICI, et
system al., 2015)

Tabela 2: Processos de fotocatalise.

31 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Fonte: O Autor.

Atelha ceramica comercial da marca Ceramica Argentina utilizada na constru¢ao
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civil foi escolhida em decorréncia de dois principais fatores, sendo eles o0 baixo
custo e a resisténcia a temperatura, além do formato adequado para a passagem
de liquidos, como em uma calha. Foram utilizadas seis diferentes camadas para a
telha, sendo que, todas passaram pelo processo de sinterizacao.

Dioxido de Titanio foi empregado na forma de pasta e gel. Foi utilizado para
modificacdes no substrato cal virgem, composta de 6xido de Magnésio e Célcio
aditivado naturalmente, da marca Whitetintas.

3.2 Preparacao do Substrato

A escolha e preparacao do substrato foi baseada no custo e na resisténcia do
substrato as altas temperaturas necessarias no processo de sinterizacdo. Para o
aperfeicoamento do substrato foi realizado o lixamento da superficie interna de modo
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a remover o verniz presente na telha e adicionar rugosidade a superficie, sendo este
um processo comum para melhorar a fixacao de qualquer material aplicado na forma
camada, além de remover possiveis contaminacoes.

Foi aplicada uma camada de CaO, por meio da disperséo do p6 comercial em
agua, 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, ap6s 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. Apés o resfriamento do segundo aquecimento, como o anterior, a telha
estava pronta para uso no fotoreator.

3.3 Atividade Fotocatalitica

A atividade fotocatalitica das amostras foi avaliada pelas degradacbes
fotocataliticas dos corantes Rosa de Bengala e Alaranjado de Metila, na concentracao
de 10 mg/L. A fonte de luz empregada foi uma lampada de iluminagao publica sem
o bulbo, da marca Philips, de 450 Watts, posicionada 32 cm acima da superficie da
telha. A circulacdo de 1L de solugdo no reservatorio, passando pela telha que foi
posicionada com um angulo de aproximadamente 30°, foi realizado com o uso de
uma bomba d’agua comercial de aquario. A Fig.1 apresenta o posicionamento da
telha no interior do fotoreator de lamina d’agua. Durante a fotodegradacéo, aliquotas
de 2 ml de disperséo foram retiradas regularmente do reator, em intervalos de 20
minutos, somando um total de seis amostras. A concentracéo do corante foi obtida
por espectrofotometria UV-Vis.
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Fig. 1: Reator fotocatalitico.

Fonte: o autor.

3.4 Obtencao da concentracao de corante

As variagdbes na concentracdo do corante foram determinadas por
espectrofotometria UV-Vis a partir da relagcdo linear entre concentracdo e a
absorbancia, dada pela Lei de Lambert-Beer (CANASSA; LAMONATO; RIBEIRO,
2018) e pela relacédo entre Transmitancia e Absorbancia conforme mostrado nas

Egs. 2 e 3.
Abs =c E[] Eq. (2)

Em que representa a Absorbancia, representa o caminho 6tico, o coeficiente
de absortividade molar, a concentracdo do corante e T a Transmitancia.

3.5 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 0 de decaimento exponencial, conforme a
Eq. 4.
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—=B.e " +D
Co Eq. (4)

Na Eq. 3, tem-se C sendo a concentragéo do corante, C, a concentragéo inicial
do corante, B e D as constantes de ajuste que devem tender a 1 e 0, respectivamente,
k a constante de cinética da reacao e t, o tempo de reacéo.

O segundo modelo foi o de decaimento linear a partir da relagédo —In (%) vst
conforme mostra a Eq. 5.

—In (%) = k.t o

4 1 RESULTADOS E DISCUSSOES

A atividade fotocatalitica foi avaliada a partir da degradacdo dos corantes
sob radiagao visivel. O processo de degradacéo fotocatalitica dos corantes Rosa
de Bengala e Alaranjado de Metila utilizando o substrato com a camada de CaO
apoés tratamento térmico e o gel de TiO, foi monitorado medindo-se a absorgéo 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 sao
apresentados na Tabela 3.

Tempo (min) 0 20 40 60 80 100

Rosa de Bengala 69,9 84,9 90,2 91,7 91,7 928

Alaranj. de Metila 275 31,8 426 51,8 54,3 556

Tabela 3: Valores de transmitancia.

Fonte: o autor.

A partir dos valores de transmitancia é possivel estimar a taxa de degradacéo
do corante como sendo promissora. Os resultados sdo apresentados nas Fig. 2,
para o corante Rosa de Bengala, e Fig. 3 para o Alaranjado de Metila, e na Tabela 4.
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Fig. 2 Representacao grafica dos dados de cinética de degradacao por decaimento
exponencial.

Fonte: o autor.
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Fig. 3 Representacéo grafica dos dados de cinética de degradagéo por decaimento linear.

Fonte: o autor.
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Substrato k exp." (10 min) R?2 k lin.2(10® min™) R2

Rosa de Bengala 36,5 0,992 59,7 0,998

Alaranj de Metila 10,9 0,939 15,9 0,944

Tabela 4: Constantes de velocidade de reacao.

1k exp. Modelo de decaimento exponencial.
2 Modelo de decaimento linear.

Fonte: o autor.

A partir dos valores de transmitéancia ja € possivel estimar a taxa de degradacéao
do corante como sendo promissora, visto que os valores se aproximam de 93%,
ou seja, do valor de transmitancia da agua deionizada, medida inicialmente no
comprimento de onda de 563 nm.

A partir da avaliacdo da cinética de reacao 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 e 0,992 para o de
decaimento exponencial. Apresentando uma constante de velocidade de 59,7 x
10 min™ para o segundo modelo, o corante Rosa de Bengala também apresentou
melhores valores de taxa de degradacdo em relagcdo ao Alaranjado de Metila. A
utilizacdo de gel de TiO2 nao apresentou resultados significativos em relacdo a
pasta de TiO,, conforme observado na literatura estudada. Portanto, sdo necessarios
maiores estudos para definir os métodos e materiais com maior eficiéncia para
aplicagcdo com contaminantes reais. Entretanto, € importante notar que o trabalho
apresentou resultados significativos para a aplicacédo futura dessa tecnologia na
degradacéao de diversos poluentes em meio aquoso.

51 CONCLUSAO

A capacidade do substrato de refletir a luz incidida pela fonte UV € um importante
parametro a ser considerado, sendo visto que 0 uso de uma superficie modificada com
CaO possibilitou uma constante cinética significativa para o estudo, indicativo de que
a camada de 6xido estava estavel sobre a telha ceramica. No entanto, comparando
os valores de constante cinética da Tabela 4, é notavel que a degradacéo do corante
Rosa de Bengala n&o apresentou um resultado significativamente maior em relagao
ao teste de adsorcéo, indicando que o processo de fotdlise predomina sobre o
processo de degradacao 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 pronunciavel para aplicagées em maior escala,
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utilizando materiais abundantes na regido, tal como a lama vermelha proveniente
das atividades de mineracdo, a qual pode ser utilizada como fonte de materiais

fotocatalisadores, como o TiO,, Fe,O,, ZnO, entre outros.
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