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Abstract

Resumo

A fotocatalise heterogénea ¢ um processo de foto-oxidacdo, o qual leva
a decomposicdo e mineralizagdo de gases e liquidos toxicos e até so-
lidos. Desde o fim de 1970, diferentes semicondutores tém sido inves-
tigados como fotocataliticos potenciais, apontando-se o TiO, como o
ideal, devido a sua alta estabilidade quimica, relativamente baixo custo
e alto poder de oxidagdo de buracos eletronicos foto gerados.

As vantagens intrinsecas do TiO, nanocristalino para objetivos fotoca-
taliticos, tém sugerido com base em efeitos de confinamento quantico,
o qual resulta no aumento da energia da banda proibida e conseqiiente-
mente no deslocamento das bordas das bandas de valéncia e de condu-
¢do acarretando aumento do potencial redox do TiO,, como também nas
maiores areas de superficie dos nanomateriais.

Ha inimeras formas de obtengdo de nanopos de TiO,, no sentido de
melhorar suas propriedades fotocataliticas. Este estudo ¢ dedicado a
avaliagdo, primeiramente, do desempenho de degradacao fotocatalitica
dos novos nanopos TiO, comerciais, de vérias indUstrias estrangeiras,
em funcdo da forga de despoluig¢do para gas toxico NOx ¢ diferentes
pigmentos sintéticos. Antes do teste de degradagdo fotocatalitica, to-
dos os nanopos foram caracterizados através da Difragdo de Raios-X,
Microscopia Eletronica de Varredura e adsorgdo de N,. Todos os resul-
tados de desempenho de degradagdo fotocatalitica dos novos nanopoés
de TiO, comerciais, foram comparados com o TiO, P-25 (Degussa),
reconhecido por sua evidente propriedade fotocatalitica.

Keywords:

Heterogeneous photocatalysis is a photo-oxidation process leading
to decomposition and mineralization of toxic gases, liquids or even
solids. Since the end of the 1970s different semiconductors had been
investigated as potential photocatalysts, pointing out TiO, as the
ideal one due to low chemical reactivity, relatively low costs and high
oxidation power of photogenerated holes.
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Advantages of nanocrystalline TiO, for photocatalytic purposes has
been suggested based on the quantum confinement effect, which leads
to bang-gap increase and most importantly to band edges shift to
higher redox potentials, as well as due to much higher surface area of
nanomaterials.

There are innumerous routes for obtaining TiO, nanopowders in order
to improve their photocatalytic properties. This study is dedicated
to evaluation of photocatalytic degradation performance of novel
commercial TiO, nanopowders of two foreign companies toward
depolluting power for gaseous NOx and several synthetic dyes.
Before photocatalytic degradation tests all novel TiO, nanopowders
were thoroughly characterized by X-ray powder diffraction (XRPD),
Scanning Electron Microscopy (SEM) and N, adsorption. All results
for photocatalytic degradation performance of novel commercial
TiO, nanopowders are compared with P-25 (Degussa) reference TiO,

nanopowder, known due to its remarkable photocatalytic properties.

1. Introducio

Atualmente, busca-se intensamente me-
didas de remediagdo e/ou atenuagao dos efeitos
dos residuos nocivos ao meio ambiente. Assim
como a emissao de gases poluentes provenien-
tes de veiculos automotores, siderurgicas, refi-
narias de petroleo entre outros, a atividade téxtil
¢ considerada de alto impacto ao meio ambien-
te devido a produgdo de grandes volumes de
rejeitos contendo altas cargas de compostos
organicos e efluentes fortemente coloridos de-
vido a presenca de corantes que ndo se fixam as
fibras durante o processo de tingimento e sdao
descartados em rios e afluentes.

Um dos recursos que tem se mostrado
eficaz em pesquisas cientificas para a atenua-
¢do da degradacdo do meio-ambiente ¢ a foto-
catalise de poluentes através de materiais soli-
dos semicondutores sob irradiagdo ultravioleta
(UV) [1-3]. Por apresentar caracteristicas como
a insolubilidade em agua, a baixa toxicidade e
a alta capacidade fotocatalitica [1], além de ser
um dos mais baratos semicondutores, o dioxi-
do de titanio (TiO,) tem merecido um destaque
importante com estudos mais detalhados na
tentativa de se chegar a um material que aten-
da aos efeitos desejados. Tanto na tentativa de
degradagdo de corantes, como por exemplo, o
Azul de Metileno (AzM) [4] em meio aquoso,
quanto em gases poluentes, como o oxido de
nitrogénio (NO,), sua utilizagdo tem se mostra-
do promissora. Entre as recentes aplicacdes de
TiO, nanométrico baseadas no efeito fotocata-
litico e na sua super-hidrofilicidade podemos

mencionar as peliculas protetoras de vidros em

ambientes sujeitos a acdo de gases poluentes,
espelhos retrovisores evitando a formacdo de
goticulas de agua através da formagdo de um
espelho d’agua na superficie do vidro [5] e ci-
mentos autolimpantes [6]. Estudos anteriores
[5,6] mostram que ¢ pertinente investir em pes-
quisas que busquem a modificagdo dimensional
e morfologica do material através de sintese de
diferentes formatos (tubos, cintas, fibras, parti-
culas) nanométricos com o objetivo de melhorar
seu desempenho de absorgdo e fotocatalitico.

Este trabalho visa analisar algumas apli-
cacdes para dois novos nanoprodutos comer-
ciais, a base de TiO,, em breve disponiveis no
mercado nacional, que consistem em utiliza-
¢do do método de foto-oxidagdo, estimando
a degradagdo de diversos poluentes, liquidos
(azul metileno — AzM e alaranjado de metilena
—MO) e gasosos (NO,), num intento alterna-
tivo para atenuar o problema de contaminagao
do meio ambiente, melhorando a qualidade e
sustentabilidade em descartes provenientes da
industria ¢ dos meios de transportes movidos
a combustiveis fosseis.

Neste sentido serdo caracterizados por
Difragdo de Raios-X (DRX), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), adsorcao
de N, (BET) e avaliados quanto ao compor-
tamento fotocatalitico ¢ de adsorcao dois na-
nopds a base de TiO, desenvolvidos por duas
empresas emergentes no mercado mundial:
um produto de origem européia a ¢ outro de
origem asiatica, que serdo comparados com o
produto padrdo, a base de TiO,, para aplica-
¢Oes cataliticas comercialmente conhecido por

P-25 da empresa Degussa — Alemanha.



2. Materiais e Métodos

As amostras dos materiais estudados fo-
ram cedidas pelos seus fabricantes, uma de ori-
gem européia ¢ outra de origem asiatica, aqui
denominadas amostras E e A, respectivamente.

Para caracterizagdo das amostras foi rea-
lizada a Difracao de Raios-X (DRX) utilizan-
do o equipamento Bruker D-5000, operando
com radiag¢@o de Cu Ka e utilizando passo de
0,02° 2Theta com o tempo de permanéncia de
Ss; analise com o Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) com o elétrons secundarios
utilizando o equipamento JEOL 6510LV; ¢
adsor¢do de N, no intuito de calcular a drea
superficial utilizando o método de equagdo
BET na faixa p/p de 0.06 até 0.21.

O desempenho fotocatalitico das amos-
tras em meio aquoso foi avaliado utilizando um
fotorreator cilindrico de vidro (~ 1 litro) no qual
a temperatura interna foi mantida em torno de
25 °C por uma protegdo de agua termostatizada
afim de ndo permitir que a temperatura externa
influenciasse no resultado do teste. No centro
do reator foi utilizada uma lampada comercial
fluorescente de 11W acomodada em uma pro-
tecdo de quartzo. A uma solugdo aquosa con-
tendo 2,5x10% mol/L de AzM ou de MO foi
adicionada amostra analisada (fotocatalisador
de TiO,) na proporgdo de 50 mg/L. Ao misturar
a solucdo aquosa do corante ao fotocatalisador
dentro do fotorreator esta mistura ¢ mantida sob
agitagdo magnética. O fotorreator foi coberto
por um plastico negro para que a luz ambiente
ndo oferecesse influéncia no resultado do tes-
te. Periodicamente uma fragdo do material era
retirado ¢ submetido a centrifugagdo para sepa-
ragdo do catalisador. Os 60 primeiros minutos
do teste foram realizados sem a presenga de luz,
a partir deste tempo, a lampada foi ligada para
avaliagdo do desempenho fotocatalitico das
amostras E, A e P-25. O pH da solugdo aquosa
de AzM foi de 4 e de MO de 5.

Nas amostras para degradagdo do NO,,
o desempenho fotocatalitico foi avaliado utili-
zando uma mistura de gases contendo 100ppm
de NO_, balanceado com He ultra puro
(99,999%). Este gas passava através do fotorre-
ator tubular feito de silica fundida de grau UV,
e preenchido com TiO,, de 16,5cm de com-
primento com didmetros externo e interno de
6 ¢ 4 mm, respectivamente. A fotodegradagao

foi monitorada utilizando um Cromatografo
Gasoso equipado com um Espectrometro de
Massa (GC-MS), modelo 7809A-5975C da
Agilent. O fotorreator preenchido para o teste
de fotocatalise estava irradiado por trés lampa-
das UV, cada uma com uma poténcia nominal
de 8 W. O efeito de adorgdo do NOx pelo TiO,
foi avaliado através de experimentos no escu-
ro com duragdo de 30 minutos ¢ em seguida
separado do efeito de fotodegradacdo. A foto-
degradacdo foi avaliada por 120 minutos apds
o final dos experimentos no escuro ao acionar
as lampadas UV. A reprodutividade das medi-
das foi avaliada e estimada em ~5%.

O desempenho fotocatalitico das amos-
tras E e A foi comparado ao desempenho da
amostra P25 (Degussa) considerada como ma-
terial referéncia internacional para processos

fotocataliticos.
3. Resultados e Discussoes
3.1. Caracterizacdo das amostras
Na figura la e 1b sdo apresentadas as
imagens de MEV das amostras E e A indican-

do uma granulometria fina submicronica das
duas amostras o que esta de acordo com a area

especifica das duas obtidas através do método
BET de 150 m%g da amostra E e de 130 m%/g
da amostra A.

Figura 1 — Imagens de MEV de a) amostra E e b)
amostra A.
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Com base nos difratogramas apresentados nas
figuras 2a e 2b, foi calculado usando o softwa-
re Topas-Academic a amostra E era formado
por 78,5% de anatasio (TiO,) com tamanho de
cristalito médio (TMC) de 23nm e 21,5% de
rutilo (TiO,) com o TMC de 17nm, enquan-
to a amostra A era formado totalmente por
anatasio com o TMC de 25nm corroborando
as observacdes vindas de imagens de MEV
e do método BET relativas a granulometria,
demonstrando que os cristalitos primarios das

duas amostras estdo na faixa nanométrica.
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Figura 2. a) DRX da amostra E; b) DRX da amostra E

mostrando as linhas de difragdo de anatasio; ¢) DRX da

amostra E mostrando as linhas de difragdo de rutilo; d)
DRX da amostra A.

3.2. Avaliacao do desempenho fotocatali-
tico das amostras

A figura 3 ilustra a estrutura do cation de
Azul de Metileno responsavel pela coloragéo.
A queda da concentragdo do AzM ¢é mostra-
da na figura 4a, no qual podemos observar a
diferenca do desempenho fotocatalitico das
amostras. Os 60 primeiros minutos do teste se
deram no escuro, ou seja, sem a irradiacao dos
raios UV. Os dados da figura 4a foram lineari-
zados (- In C/C_ = kt; C_— concentragdo inicial
de NO,, C — concentragdo de NO, depois de
um intervalo de tempo, t) com o intuito de cal-
cular a taxa de degradag@o, k (min™'), de AzZM
para cada uma das amostras pelo coeficiente
angular da fun¢do linear (figura 4b).
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Figura 3 — Estrutura do Azul de Metileno (AzM)
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Figura 4 — a) Fotodegradagao do Azul de Metileno — b)
Grafico de degradagdo linearizado



Tabela 1 — Comparagdo da taxa de degradagao referentes a AzM e Alaranjado de Metila para as

amostras A e E com a amostra de referéncia P25

Amostras Taxa de degradacio AzM (min™) Taxa de degradacio MO (min'l)
P25 0,0019 0,0025

Amostra E 0,0011 0,0006

Amostra A 0,0012 0,0006

A figura 5 ilustra a estrutura do anion de
Alaranjado de Metila responsavel pela colora-
¢do. A queda da concentragdo do Alaranjado
de Metila é mostrada na figura 6a, no qual
também podemos observar a diferenga do de-
sempenho fotocatalitico das amostras. O teste
também foi iniciado no escuro e ap6s 60 mi-
nutos foi submetido a irradiacdo UV. Os dados
da figura 6a foram também linearizados com
o intuito de calcular a taxa de degradagdo, k
(min"'), de Alaranjado de Metila para cada
uma das amostras pelo coeficiente angular da
fungao linear (figura 6b).
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Figura 5 — Estrutura do Alaranjado de Metila
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Figura 6 — a) Fotodegradagao do Alaranjado de Metila —
b) Grafico de degradacdo linearizado.

Na figura 7a ¢é possivel observar a dife-
ren¢a de desempenho de capacidade fotoca-
talitica das amostras para degradagdo do NO_
em meio gasoso na qual ¢ legitimada a supe-
rioridade das amostras E e A quando compara-
das com a amostra P25 como fotocatalisadores
de NOx. O desempenho fotocatalitico relativo
para a conversdo de NO, das trés amostras foi
comparado na figura 7b considerando o de-
sempenho da amostra P-25 como referéncia

(100%). Esse comportamento de amostras es-

tudadas para a conversdo de NO_ ¢ exatamente
o inverso ao observado para fotodegradagao de
corantes, no qual a performance fotocatalitica
do P-25 ¢ superior (Tabela 1).
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Figura 7 — a) Fotodegradagdo do NO em meio gasoso —
b) Grafico de area de integragdo

Uma possivel explicacdo do fato das
amostras E e A serem superiores para a con-
versao de NO_ e a amostra P-25 para a de-
gradacdo de corantes (AzM e MO) pode ser
sugerida com base nos recentes estudos que
apontam a dispersao de cristalitos e a porosi-
dade dos agregados (particulas secundarias)
como os fatores preponderantes para o aba-
timento de corantes. A P-25 embora possua
uma menor area especifica (~ 50 m%g) quando
comparado com as areas especificas das amos-
tras E e A, de 150 ¢ 130 m%/g, respectivamen-
te, deva possuir uma melhor dispersdo nas so-
lugdes aquosas de AzM e MO com pH de 4 ¢
5. Esta melhor dispersdo ¢ importante para fo-
todegradagdo de moléculas de corantes cujos
diametros sdo superiores a 1 nm, consideran-
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do que as reagdes de fotocatalise ocorrem nas
superficies disponiveis para estas moléculas.
Portanto, podemos sugerir que as amostras E e
A sejam mais aglomeradas formando uma po-
rosidade com poros pequenos que dificultam
a entrada de moléculas grandes de corantes
e desta forma reduzem o processo de degra-
dagdo. Por outro lado, uma boa dispersdo do
P-25 formaria poros grandes o suficiente para
permitir entrada de moléculas de corantes e
sua conseqiiente degradagdo. No caso de ga-
ses como NO,_ (NO e NO,) cujos didmetros
sdo pequenos, entre 0,1 ¢ 0,2 nm, a dispersdo
e porosidade dos agregados ndo é um fator
determinante para as reacdes de fotocatalise,
visto que o pequeno didmetro das moléculas
facilita a interagdo destas com toda a area es-
pecifica conforme avaliada pela adsor¢do de
N, e calculada pelo método de BET. Deste
modo, uma maior area superficial especifica
das amostras E e A, quase o triplo da area su-
perficial especifica da P-25, determinara a su-
perioridade destas amostras para a conversao
por foto-oxidagdo de NO_em comparagdo a
P-25. Os recentes resultados corroboram que
alta dispersdo de nanocristalitos de TiO, bene-
ficia fotodegradacdo de corantes. Estes auto-
res demonstraram que uso de ploetilenoglicol
(PEG) melhora a dispersao fazendo com que
os nanopos de TiO, sintetizados com a adigdo
de PEG-4000 tivessem as mais altas taxas de

degradagao para o corante testado.

4. Conclusao

Dois novos nanopos comerciais de TiO,
(amostras E e A) foram caracterizados e seu de-
sempenho fotocatalitico por conversdo de NOx
e degradagdo dos corantes AzM e MO foi ava-
liado e comparado com o da referencia P-25.
A referéncia P-25 apresentou resultados supe-
riores de degradagdo dos dois corantes (AzM
e MO) em relagdo as amostras E e A, possi-
velmente pela razdo das amostras E ¢ A esta-
rem mais aglomeradas, formando poros com
diametros menores, reduzindo o processo de
degradacao, pois os poros pequenos dificultam
a entrada de moléculas grandes de corantes ¢
sua interagdo com a superficie destas amostras.

No entanto, as amostras E e A apresenta-

ram desempenhos muito superiores a conver-

sdo de NO_, quando comparados ao do P-25,
provavelmente devido a sua muito maior area
superficial especifica disponivel para as reagdes
de conversdo de NO_.Outros estudos nas amos-
tras E e A serdo continuados, a fim de caracteri-
za-las de forma mais abrangente e compreender

melhor seu desempenho fotocatalitico.
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