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APRESENTACAO

A obra “Engenharia Sanitaria e Ambiental Tecnologias para a Sustentabilidade”
aborda uma série de livros de publicacdo da Atena Editora, em seu IV volume,
apresenta, em seus 19 capitulos, os conhecimentos tecnolégicos da engenharia
sanitaria e ambiental.

As Ciéncias estdo globalizadas, englobam, atualmente, diversos campos em
termos de pesquisas tecnoldgicas. Com o crescimento populacional e a demanda por
alimentos tem contribuido para o aumento da poluicéo, por meio de problemas como
assoreamento, drenagem, erosdo e, a contaminacao das aguas pelos defensivos
agricolas. Tais fatos, podem ser minimizados por meio de estudos e tecnologias que
visem acompanhar as alteragdes do meio ambiente pela acédo antropica. Portanto,
para garantir a sustentabilidade do planeta é imprescindivel o cuidado com o meio
ambiente.

Este volume dedicado a diversas areas de conhecimento trazem artigos
alinhados com a Engenharia Sanitaria e Ambiental Tecnologias para a Sustentabilidade.
A sustentabilidade do planeta é possivel devido o aprimoramento constante, com base
em novos conhecimentos cientificos.

Aos autores dos diversos capitulos, pela dedicacéo e esforcos sem limites, que
viabilizaram esta obra que retrata os recentes avancos cientificos e tecnoldgicos, o0s
agradecimentos do Organizador e da Atena Editora.

Por fim, esperamos que este livro possa colaborar e instigar mais estudantes e
pesquisadores na constante busca de novas tecnologias para a Engenharia Sanitaria
e Ambiental, assim, garantir perspectivas de solugcdo de problemas de poluicéo
dos solos, rios, entre outros e, assim garantir para as atuais e futuras geragdes a
sustentabilidade.

Alan Mario Zuffo
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CAPITULO 11

TiO, SUPORTADO EM VIDRO COMO
FOTOCATALISADOR PARA DEGRADACAO DE

Siara Silvestri

Programa de Po6s-graduagdo em Engenharia
Sanitaria e Ambiental, Universidade Federal de
Santa Maria, Santa Maria — RS, Brasil
Fernanda C. Drumm

Programa de Po6s-graduagao em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
Santa Maria — RS, Brasil

Patricia Grassi

Programa de Pés-graduac@o em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
Santa Maria — RS, Brasil
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Programa de Po6s-graduagdo em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
Santa Maria — RS, Brasil

Edson L. Foletto

Programa de Po6s-graduacdo em Engenharia
Quimica, Universidade Federal de Santa Maria,
Santa Maria — RS, Brasil

RESUMO: No presente estudo o TiO, foi fixado
em uma placa de Petri (P.TiO,), usada como
suporte rigido. Adeposicao na placa foi realizada
por fina camada de solugdo aquosa de TiO,
seguida de calcinacdo a 550 °C, temperatura
proxima a de fusdo do vidro. A P.TiO, foi
caracterizadapor DRX e o bandgapdeterminado
via espectros de reflectancia UV-vis. A P.TiO, foi
testada quanto a degradacéo fotocatalitica do
corante laranjado de metila (LM) sob radiacao
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solar. Ensaios variando a intensidade da
radiagao solar mostraram que o TiO, suportado
é capaz de degradar o corante mesmo em
baixa intensidade de radiacdo solar, além de
apresentar similar eficiéncia de degradacéo
para solu¢cdes com diferentes concentracdes e
volumes. A eficiéncia fotocatalitica se manteve
acima de 90% por 5 ciclos, sem perda de
material, indicando que o TiO, esta bem aderido
a superficie vitrea. Contudo, a placa de vidro
com TiO, suportado tem grande potencial para
ser utilizada industrialmente, pois sua producéo
€ rapida, simples e sua atividade fotocatalitica
se manteve Otima apOs os ciclos de reuso,
dispensando métodos de separacgéao.
PALAVRAS-CHAVE: TiO, suportado. Radiag&o
solar. Reuso.

ABSTRACT: In the present study TiO, was fixed
in a Petri dish (P.TiO,), used as a rigid support.
The deposition on the plate was performed by
thin layer of aqueous solution of TiO, followed
by calcination at 550 °C, near the glass melting
temperature. P.TiO, was characterized by
XRD and the band gap determined by UV-
vis reflectance spectra. P.TiO, was tested for
photocatalytic degradation of methylene orange
dye (LM) under solar radiation. Assays varying
the intensity of the solar radiation showed that
the supported TiO, is able to degrade the dye
even in low intensity of solar radiation, besides
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presenting similar efficiency of degradation for solutions with different concentrations
and volumes. The photocatalytic efficiency remained above 90% for 5 cycles, without
loss of material, indicating that TiO, is well adhered to the glass surface. However, the
glass plate with TiO, supported has great potential to be used industrially, because its
production is fast, simple and its photocatalytic activity remained optimum after the
reuse cycles, dispensing separation methods.

KEYWORDS: TiO, supported. Solar radiation. Reuse.

11 INTRODUCAO

O TiO, é largamente conhecido como um 6timo fotocatalisador frente a poluentes
ambientais. Sua maior utilizacdo ocorre na forma de pd, pois disperso na solugcao
do poluente é altamente eficaz, devido a maior area superficial especifica. Por ser
um po fino, o TiO, dispersa-se com facilidade, dificultando sua recuperagéo e reuso,
por necessitar de técnicas de separacdo como centrifugacdo e filtracao (BARAN;
MAKOWSKI; WARDAS, 2005; STYLIDI; KONDARIDES; VERYKIOS, 2003).

Alguns trabalhos tém utilizado o TiO, suportado em materiais na forma de po,
ou como filme fino em suportes rigidos para a fotocatalise de pesticidas (GUO et
al., 2009; PHANIKRISHNA SHARMA; DURGA KUMARI; SUBRAHMANYAM, 2008;
UZUNOVA-BUJNOVA et al., 2010), microorganismos (DITTA et al., 2008; SILVESTRI
et al., 2016), corantes e medicamentos (BELVER; BEDIA; RODRIGUEZ, 2017;
GONZALEZ-BAHAMON et al., 2011; KIM; KAN, 2016; MASCOLO et al., 2007; SINGH,
S.; MAHALINGAM; SINGH, P. K., 2013).

Fernandez e colaboradores (FERNANDEZ et al., 1995) usaram quartzo e vidro
como suporte para o TiO,, através da deposi¢céo por eletroforese, para uso como
fotocatalisador do acido malico sob radiacéo UV artificial.

Usando uma suspensdo acida de TiO, e dip coating para imobilizar o
fotocatalisador em um substrato de vidro, seguido de calcinacédo a 500 °C por 2h,
Bouarioua e colaboradores testaram o material frente a degradacédo do corante
laranjado de metila sob irradiagcdo de uma lampada UV. Trés camadas de filme ficaram
aderidas a superficie do vidro e houve perda de material apds ciclos de reutilizacao
(BOUARIOUA; ZERDAOUI, 2017).

Khataee e colaboradores (KHATAEE; PONS; ZAHRAA, 2009)the photocatalytic
degradation of three commercial textile dyes (C.l. Acid Orange 10 (AO10 suportaram
TiO, em retangulos de vidro usando uma suspensdo aquosa seguida de lavagem
acida, calcinacao a 475 °C e lavagem basica. A eficiéncia fotocatalitica foi avaliada
para a degradacao de trés corantes azo sob radiacdo de uma lampada UV, obtendo
eficiéncia de 94 % entre 130 e 210 min.

Utilizando o método de deposicdo por vapor, alcooxidos de titdnio foram
suportados em micangas de vidro, seguidos de lavagens acidas e basicas e testado
na degradacéo de clorofenol (SERPONE et al., 1986).
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Estudos relatam que uma boa adeséo do TiO, ao vidro requer tratamento térmico
(FERNANDEZ et al., 1995). Estes tratamentos térmicos sdo necessarios para uma
boa coesao da camada de titdnia e boa aderéncia no suporte. Durante o tratamento
térmico a interface nao permanece inativa, pois induz a difusdo dos ions presentes no
vidro (SERPONE et al., 1986).

O diferencial deste trabalho é a facil, rapida, simples e eficaz fixagéo do TiO,
em um suporte rigido, podendo ser reaproveitado em outros ciclos de fotocatélise,
sem perda de material ao longo do uso. Bem como a reducéo de tempo e materiais
para fazer a recuperacgao, por ndo necessitar de centrifugacéo ou filtracao. Pesquisas
afirmam que o TiO, quando fixado, reduz sua eficiéncia fotocatalitica, por reduzir sua
area superficial exposta (HENDERSON, 2011). Sendo assim, outro diferencial é a
alta eficiéncia do TiO, suportado sob radiag&o solar. A radiagéo solar é gratuita, limpa,
abundante e intensa, e por abranger amplo espectro € mais eficaz em reacdes de
fotocatalise que ldampadas comerciais.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1 Preparacao do TiO, suportado

Uma suspenséo aquosa (2 mL) de TiO, (Sigma Aldrich) (0,3 g) foi preparada
e gotejada sobre uma placa de Petri (PP) (O = 10 cm). Usando spin coating com
300 rpm por 30 segundos, formou-se uma camada fina e homogénea da suspensao
sobre o vidro. A amostra foi calcinada a 550 °C por 5h, com taxa de aquecimento de
5 °C por minuto. O tratamento térmico da amostra (P.TiO,) foi realizado em um ponto
préximo ao ponto de fusdo do vidro (FERNANDEZ et al., 1995)SEM/EDX, XRD and
UV-vis absorption spectroscopy. The materials were then tested for the photocatalytic
degradation of malic acid. For this reaction, the sample supported on quartz showed
the highest catalytic activity. The photocatalytic activity pattern as a function of the
nature of the support (fused silica, glass, stainless steel e da transicéo da fase anatase
para rutilo do TiO, (HANAOR; SORRELL, 2011). Apds calcinagéo, a placa foi lavada
em agua corrente para retirar o excesso de TiO, que nao aderiu ao vidro.

A massa de TiO, suportado na placa foi aferida, pesando-se a placa de Petri (PP)
antes da aplicagéo da suspenséo e apos a remogéo do TiO, excedente posteriormente
a calcinagao.

2.2 Caracterizacao

AP.TiO, foi submetida a analise de difragéo de raios-X (DRX) (difratbmetro Rigaku
Miniflex 300), usando radiacao Cu-Ka a 30 kV e 10 mA, com passos (20) de 0,03° e
um tempo de contagem de 0,3 s por passo. Os padrbes foram registrados dentro do
intervalo 26 = 10 - 100°. O tamanho médio de cristalito do material foi calculado a partir
da equacao de Scherrer: D = K.A/(B.cosB), onde D é o tamanho do cristalito, K é a
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constante Sherrer (0,94), A é o comprimento de onda do raio-X a radiacéo (1.54056 A
para Cu-Ka), B é a largura do pico a meia altura e, 6 corresponde a posi¢cao do pico
(neste estudo, 26 = 25,38°) (PATTERSON, 1939).

O espectrometro UV-Visivel (UV-2600 Plus, Shimadzu) foi utilizado para registrar
espectros de reflectancia difusa, a fim de determinar a energia do intervalo de banda
do material. Para estimar a diferenca de banda, utilizou-se a funcéo Kubelka-Munk,
F(R) = (1-R)?%/2R. A energia de intervalo de banda (band gap, eV) é definida pela
extrapolacédo da parte ascendente para o eixo x (A, nm) e calculada por Eg = 1240/A
(NOBBS, 1985).

2.3 Atividade fotocatalitica

Solucgdes de corante laranja de metila (LM) foram preparadas nas concentra¢des
de 10 e 20 ppm. Testes de fotoatividade foram realizados com 10 e 20 mL de solucao
de corante LM sobre a P.TiO,, com area superficial de aproximadamente 314 cm?.

O sistema (P.TiO, + solugéo de corante) foi mantido no escuro por 30 min para
equilibrio de adsorcéo. Apds atingido o equilibrio, o sistema foi exposto a radiacéo
solar nos dias 11, 12 de novembro de 2017 entre as 10:00 e 13:00 e no dia 13 de
novembro de 2017, entre as 8:00 e 10:00 h na cidade de Santa Maria — RS (29° 41’
03” S e 53° 48’ 25" W).

Os valores da intensidade da radia¢do solar em cada dia e horario foram obtidos
a partir de registros disponiveis no sistema eletrénico do INMET (Instituto Nacional
de Meteorologia). Aliquotas (3 mL) foram retiradas a cada 5 minutos para a medi¢céo
da absorbancia usando um espectrofotdmetro (BEL photonics 1105). A eficiéncia de
descoloracao (&) do corante LM foi calculada usando a Eq. 1:

Ao — Af

%) = ——
€ (%) 1o x 100

onde A, é a absorbancia inicial e Af € a absorbancia apds exposig¢éo a radiagéo,
aA_, =484 nm. Mediu-se o pH a cada retirada de aliquota.

- Reuso: para testes de reuso, aferiu-se a massa da placa de Petri com o TiO,
suportado antes de cada ensaio. Ao final de cada ensaio, a P.TiO, foi lavada e seca em
estufa a 100 °C, antes do inicio de um novo ciclo de reuso. Foram realizados 5 ciclos.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

O TiO, suportado foi identificado como sendo fase anatase (Fig. 1), conforme
ficha catalogréafica 01-073-1764 da base de dados JCPDS. O vidro da PP usado como
suporte mostrou-se amorfo e nao apresentou interferéncia na fase cristalografica do
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TiO

2"

Figura 1: Difratograma da placa de Petri (PP - vidro) e da placa com o TiO, suportado (P.TiO,.)

O tamanho médio de cristalito do material encontrado pela Equagcao de Debye-
Sherrer foi de 19,08 nm.

Intensidade (u.a.)

TiO2 - referéneia

\|\ ‘ || | L1 |

L e L
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

2 theta

De acordo com a funcao de Kubelka-Munk (Valencia et al., 2010), com base nos
espectros de reflectancia difusa UV-Vis (Fig. 2), os valores de band gap (eV) do vidro
e do TiO, suportado, foram 3,40 e 4,42 respectivamente. Esses valores indicam que o

TiO, suportado apresenta 0 mesmo valor encontrado para o band gap do TiO, na forma
de po, logo, a fixagdo do mesmo no vidro ndo esta interferindo na energia necessaria

para a transicao do elétron da banda de valéncia para a banda de conducao.
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Apos a calcinagéo da placa, lavou-se pararetirar o excesso de TiO, ndo suportado.
A massa de TiO, suportado foi verificada através de pesagem, descontando a massa
da placa de Petri. Das 0,03 g de TiO, adicionado via suspensdo aquosa, 0,025 g
ficaram suportados na superficie vitrea. Apés cada ensaio, a placa foi lavada, seca e
novamente pesada. N&o houve alteragéo da massa de TiO, suportado, indicando que
nao houve lixiviagdo durante o processo de fotocatalise.

De acordo com a Fig. 3, é possivel observar que o TiO, possui eficiéncia de
degradacdo muito proxima para solugdes com diferentes volumes e diferentes
concentracdes do corante LM.

100 —

80

= e

20 —
/ —aA— 10 mL 10 ppm
—m— 20 mL 10 ppm
—o— 20 mL 20 ppm

T T T T T T T T T
0 10 20 30 40

.
s

.

Eficiéncia de degradacéo (%)

Tempo (min)

Figura 3: Eficiéncia de degradacao do corante LM com variagédo da concentracéo e volume de
solugéo.

Aferiu-se o pH a cada retirada de aliquota e o valor de 6.3 manteve-se 0 mesmo
a cada afericdo. Esta informacao indica que a solucéo esta em equilibrio iébnico, néo
intererindo na reacao de fotocatalise.

Todos os residuos aquosos gerados nos experimentos foram descoloridos
usando a placa desenvolvida neste trabalho sob a luz solar, até que todas as solu¢des
fossem incolores, evitando assim qualquer descarga de materiais toxicos.

De acordo com a Fig. 4, quanto mais intensa a radiacéo solar (Fig. 5), mais
rapidamente a P.TiO, descolore a solugédo de LM. A solugéo ficou incolor apos 40 min
de exposicdo a radiagéo. O TiO, suportado € capaz de degradar o LM mesmo em
horarios de baixa intensidade de radiacdo solar. A descoloracgéo foi completa ap6s 110
min, quando a intensidade de radiacao estava entre 510 (8 h —inicio do ensaio) e 2133
KJ/m2(9:50 h — fim do ensaio).
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Figura 4: (a) Eficiéncia de degradacéo do corante LM com variacao do horario de exposicao a
radiacao solar. (b): Intensidade da radiacao solar pela variagao do horario em 3 dias do més de
Novembro de 2017. Fonte: (b) INMET Nov-2017.

Na Fig. 5 s&o apresentados os ciclos de reuso da P.TiO,. Infelizmente, nem
todos os ciclos puderam ser testados sob a mesma radiac&o solar, pois esta & variavel
conforme o dia. Porém, mesmo com essa variacéo na intensidade da radiacdo solar,
a P.TiO, mostrou eficiéncia acima de 90 % ainda no 5° ciclo, com descoloragéo da
solucao em 40 min.
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Figura 5: Eficiéncia de degradacao em ciclos de reuso.
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TiO, foi suportado em placa de Petri via suspensao aquosa seguido de calcinagéo.
Atemperatura de calcinagao provocou um amolecimento na superficie do vidro da placa
de Petri, tornando a adesé&o do TiO, efetiva, pois nenhum desprendimento de titania
foi observado durante os testes fotocataliticos. Esta € uma caracteristica importante
para um potencial uso como catalisador imobilizado em fotorreatores de lote ou fluxo
com a vantagem fundamental, do ponto de vista da aplicagdo, de eliminar a filtracéo
final de particulas finas de TiO, em suspensé&o. Tal filtragdo geralmente é considerada
impossivel na engenharia quimica.

A eficiéncia fotocatalitica do TiO, foi superior em radiag&o solar mais intensa, ou
seja, quando exposta a radiacédo proxima das 12:00 h (horario de Brasilia — BR) e se
manteve praticamente constante ao longo dos 5 ciclos de reuso (acima de 90%).

A partir deste estudo, as placas de vidro sao um suporte apropriado para uma
eficiéncia catalitica 6tima de titania depositada.
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