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IMMOBILIZED TITANIUM DIOXIDE (TIO,) IN DIFFERENT SUPPORT MATERIALS TO USE IN HETEROGENEOUS
PHOTOCATALYSIS. The technological bottleneck for the application of heterogeneous photocatalysis with titanium dioxide (TiO,)
is the retention and reuse of the catalyst, which brings opportunities for studying techniques for its immobilization on solid supports.
The main objective of this paper was to test different methods to effectively immobilize TiO, on granular activated carbon (GAC),
crushed ceramic material (CCM) and zeolite (ZEO) in order to use the catalyst for sulfamethoxazole (SMX) removal from aqueous
solutions. For this, three TiO, immobilization methods (1-immersion of the support in TiO, slurry; 2-covering by sol-gel synthesis
using titanium isopropoxide; 3- impregnating the support with white wall paint doped with TiO,) were tested and the resulting catalyst
were characterized and evaluated for SMX removal. The results showed that GAC was the best support and that its immersion in
a 50% (w/v) TiO, suspension was the best immobilization method. Photodegradation assays with such catalyst carried out with 10
mg.L" of the antibiotic sulfamethoxazole (SMX) led to 90% of removal of this pharmaceutical after 3.5 hours, which was ~38%
higher than the UV photolysis at the same contact time.

Keywords: pharmaceuticals, catalyst immobilization, titanium dioxide, heterogeneous photocatalysis, granular activated carbon.

INTRODUCAO

Nas tltimas décadas houve um aumento significativo, em todo
o mundo, no consumo de medicamentos de diversas classes como
antipiréticos, analgésicos, reguladores lipidicos, antibidticos, drogas
contraceptivas e outras e, consequentemente, a preocupacdo da comu-
nidade cientifica com a presenca de farmacos no meio ambiente tem
se tornado cada vez maior.'? Isso porque os efeitos a sadide humana
provocada pela ingestdo de dgua contendo farmacos, ainda que nao
estejam completamente elucidados, podem incluir desenvolvimento
de resisténcia em bactérias patogénicas, genotoxicidade e distirbios
endderinos.?

A presenca de farmacos em dguas superficiais € um risco real
uma vez que o processo de clarificacdo - coagulacdo, floculacao,
sedimentacdo e filtracdo - utilizada na maioria das estagdes de
tratamento de agua (ETA) ndo € eficaz na sua remog¢éo de dguas
contaminadas.* Além disso, sabe-se que o uso de cloro na etapa de
desinfeccio pode levar a formacdo de compostos organoclorados,
cuja toxicidade pode ser maior do que os seus precursores.’ Assim
novas alternativas para tratamento destes compostos precisam ser
investigadas.

Uma opg¢do para complementar o sistema convencional de
tratamento de dgua seria a utilizagio de processos oxidativos avan-
cados (POA), que envolvem a geracdo e consumo de uma espécie
altamente oxidante e ndo seletiva como os radicais hidroxila (*OH).
Tais radicais tem a capacidade de oxidar substancias dissolvidas ou
dispersas, reduzindo assim a concentracio de diversos contaminantes
em fase aquosa. Uma maneira de gerar radicais hidroxila € por meios
fotoquimicos com radiagdo ultravioleta (UV) em combinagdo com
um semicondutor sendo o mais utilizado dioxido de titanio (TiO,),
no processo conhecido como fotocatdlise heterogénea.
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A maioria dos estudos utilizando TiO, como fotocalisador sdo
realizados com o0 mesmo em suspensdo e sob mistura completa, o
que confere vantagens como maior area superficial disponivel para
reagdo e minimizagao de resisténcias de transferéncia de massa. Por
outro lado, a principal desvantagem deste método relaciona-se a perda
continua do fotocatalisador e a elevacéo dos custos operacionais, dada
a dificuldade de recuperacdo do TiO, da dgua tratada, uma vez que,
sua forma comercial assemelha-se a um talco fino de baixa velocidade
de sedimentagdo.®’

Uma das alternativas para evitar a perda do fotocatalisador € a
sua utiliza¢do na forma imobilizada, e diferentes materiais t€ém sido
testados para esta finalidade: carvao ativado granular, aco inoxida-
vel, quartzo, vidro, materiais ceramicos, zedlitas, polimeros, dentre
outros.*!® Embora haja diversas técnicas para imobilizar o fotocata-
lisador sobre o suporte, na maioria dos casos, tem-se usado ligacao
térmica e métodos de recobrimento por sol-gel.!'!* Ainda que diversos
fatores influenciem diretamente a efetividade da imobilizagio, a ru-
gosidade do suporte e a caracteristica da suspensao séo considerados
os mais relevantes.'*

Os meios suportes devem ser substratos porosos e com grande
capacidade de adsor¢do a fim de promover um aumento na drea su-
perficial, uma maior estabilidade térmica na transformagio das fases
cristalinas, e uma diminui¢do da densidade do catalisador, podendo
promover assim uma maior intera¢do fotocatalisador/poluente.'®
Logo, materiais adsorventes como silica, 6xido de aluminio, ze6litas,
carvao ativado e outros materiais mesoporosos vém sendo testados
para a imobilizagdo do TiO,.!¢

O emprego de TiO, imobilizado para a remogéo de firmacos e
desreguladores enddcrinos de solugdes aquosas ja foi reportado na
literatura, mas a maioria dos poucos estudos realizados empregou
métodos onerosos de imobilizacdo, com baixa probabilidade de se-
rem aplicados em estagdes de tratamento de dgua (ETA) em escala
plena, ou materiais de elevada densidade. Como exemplos cita-se a
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degradacio de estradiol com TiO, imobilizado em uma liga Ti-6Al-
4V, que resultou em 98% de remocgio ap6s 3h e 30 min de contato'”
e o estudo em que o TiO, foi imobilizado em aparas de Al visando a
remocdo de diclofenaco (DCF), bezafibrato (BZF) e etinilestradiol
(EE2) de dguas contaminadas.'® Neste estudo observou-se que ape-
sar de a imobilizagdo em aparas de Al proporcionar boa retengao
do catalisador no reator, as eficiéncias de degradacéo dos firmacos
foram pequenas (BZF 15%; DCF 8%, EE2 < 1%), devido ao fato
de a maior parte da radiacdo incidente ser bloqueada pelo material
suporte, que configurava um leito fixo no fotorreator. Pelo exposto,
faz-se necessdrio pesquisar suportes porosos, de baixo custo e pouco
densos, de forma que a reten¢do do TiO, seja efetiva e se permita
fluidizar o catalisador suportado, garantindo assim boa mistura com
baixo consumo de energia."

A revisdo da literatura nesse tema mostra ainda que a maioria
dos estudos publicados emprega elevada densidade de poténcia no-
minal como, por exemplo, 500W/L* ou até mesmo de 1500W/L,*!
o que implicaria em elevado custo de implantagdo (nimero elevado
de lampadas) e operacional (gasto energia elétrica e reposicio de
lampadas) do sistema de tratamento. Dessa forma, faz-se necessario
ainda pesquisar configuracdes de fotorreatores adequadas e de baixo
consumo energético, de forma a aumentar a relagio custo-beneficio e
a viabilidade econdmica/energética do processo fotocatalitico

Sendo assim, o objetivo deste trabalho € avaliar trés métodos
de imobilizag@o e trés materiais suportes de baixo custo para a
produgdo de TiO, suportado com vistas a sua utilizacio na remogao
fotocatalitica do antibidtico sulfametoxazol de solu¢des aquosas em
fotorreatores de mistura completa.

PARTE EXPERIMENTAL
Preparo dos catalisadores

Neste trabalho foram testados trés meios suportes de baixa densi-
dade e/ou baixo custo: carvao ativado granular (CAG), zedlita (ZEO)
e material cerdmico triturado (MCT). O CAG e a ZEO foram adqui-
ridos, respectivamente, das empresas Carbosolution® e Cubos®,
ao passo que o MCT foi obtido a partir de telha cerdmica a qual
foi triturada de forma a adequar sua granulometria para os ensaios.

Todos os materiais utilizados como suporte do TiO, foram classifi-
cados com peneiras de 10 e 5 mesh; logo os materiais possuiam entre
2 e 4 mm de didmetro, esta sele¢do foi realizada afim de se padronizar
os materiais. Em seguida cada material suporte foi submetido a trés
métodos de imobilizagdo, detalhados a seguir.

Método 1- Imobilizagdo por imersdo dos suportes em suspens@o
de TiO,

Neste método de imobilizagdo foi feita a imersdo de cada um
dos trés suportes em suspensdo aquosa contendo TiO,. Para tanto
preparou-se uma suspensio com concentracdo de 50% (m/v) de TiO,
que foi utilizada no recobrimento do suporte até formar uma camada
considerada satisfatdria, ou seja, até que todo o material estivesse
completamente recoberto (andlise visual). Em seguida, o material foi
levado para secagem em estufa a 115 °C por 45 min para a remogao
de dgua e, em seguida, o material (suporte+catalisador) foi novamente
calcinado a 450 °C por 2 h, com um gradiente de aquecimento de 0,7
°C min’', para fixagdo térmica do TiO, sobre o suporte.

Apés o processo de calcinagdo, aguardou-se o resfriamento do
material em dessecador a vdcuo para sua posterior classificacdo
em peneira de 10 mesh. Como esta peneira tem aberturas menores
que aquela adotada para classificar o material suporte (5 mesh), tal
procedimento permitia separar o suporte (CAG, ZEO ou MCT) do
excesso de TiO, eventualmente desprendido.
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Para se determinar a massa de TiO, imobilizada as amostras do
meio suporte eram pesadas antes do recobrimento, descontando-se
os valores da perda por calcinagdo (PPC), conforme detalhado no
tépico “Ensaios de Erosibilidade e de Perda por Calcinagdo”. Ap6s o
processo de imobilizagdo realizava-se nova pesagem do material, de
forma que a diferencga entre as massas aferidas representava a massa
de TiO, efetivamente imobilizada sobre cada suporte.

Meétodo 2- Imobilizagdo pelo método sol-gel

Para a imobiliza¢do do TiO, pelo processo sol-gel foi utilizado
isopropéxido de titdnio, que permite a formacao de uma resina de tita-
nato sobre o meio suporte que finalmente leva a formagao de didxido
de titdnio ap6s calcinag¢@o do polimero. Para tanto pesou-se 39,71 g
de 4cido citrico que foi dissolvido em 500 mL de dgua destilada a
70 °C e, em seguida, adicionou-se a esta solu¢cdo 18,8mL de isopro-
péxido de titdnio (97% Sigma Aldrich) em pequenas por¢des. Apds
a sua dissolucdo, adicionou-se 26,5 g de etilenoglicol para promover
a polimerizacdo. Essa mistura ficou sob agita¢do a temperatura de
90 °C durante 30 minutos. Em seguida, mergulharam-se os meios
suportes na suspensao polimérica e repetiu-se 0 mesmo procedimento
de fixag@o, ou seja, calcinacio a 450 °C por 2 h, conforme descrito
no item anterior.

Método 3- Imobilizagdo por imersdo dos suportes em tinta dopada
com TiO,

Por fim, testou-se a imobilizag@o do catalisador sobre os supor-
tes pelo seu recobrimento com tinta comercial branca dopada com
TiO,. Assim, procedeu-se de forma similar a descrita no método 1,
substituindo-se a suspensao aquosa de TiO, pela tinta branca. Cabe
ressaltar que a tinta branca ja possui em sua composi¢do o TiO,,
contudo na forma alotrépica conhecida como rutilo. Como a fase
fotoativa € a anatase, a dopagem da tinta com o TiO, adquirido da
Sigma-Aldrich se fez necessdria sendo utilizada a propor¢do de
50% m v''. Apés a imobiliza¢do uma parte do material foi calcinada
(método 3A) enquanto outra parte foi separada para utilizacdo sem
calcinagdo (método 3B) nos subsequentes ensaios de fotodegradagao.
Isso permitiu comparar a influéncia do tratamento térmico/oxidativo, e
consequente exposi¢ao do TiO, na superficie do suporte, na eficiéncia
de degradacdo do SMX.

Os materiais imobilizados pelos métodos descritos anteriormente,
além de peneirados, passaram por outro pré-tratamento antes de serem
utilizados nos ensaios de fotodegradacao. Tal pré-tratamento consistiu
na lavagem dos materiais para remog¢ao do TiO, fracamente aderido
a superficie dos suportes, minimizando assim o seu desprendimento
durante os ensaios de fotodegradac@o. Posteriormente os materiais
eram levados a estufa a 100 °C por 24 h para secarem.

Caracterizacao dos catalisadores e materiais precursores

Os catalisadores obtidos e os materiais precursores foram
caracterizados por meio de ensaios de difracio de raios X (DRX);
determinacgdo da drea superficial e porosidade (BET); determina-
¢d0 do ponto de carga zero (PCZ) e andlises termogravimétricas
(TGA/DTG). Para as anélises de DRX utilizou-se um difratdmetro
Shimadzu, modelo XRD 6000, sendo que as varreduras foram feitas
entre 7-70° (2-theta) com velocidade do gonidmetro de 2° por minu-
to. J4 as medidas de drea superficial e porosidade das amostras foram
realizadas em equipamento NOVA 1000, marca Quantachrome, que
utiliza o principio da adsor¢@o de um gds (Nitrogénio) na super-
ficie do s6lido, por meio do modelo desenvolvido por Brunauer,
Emmett e Teller (BET), e este foi realizado da mesma forma para
as amostras de meio suporte. A determinacdo da densidade das
amostras foi determinada em um picndmetro a gds Hélio, marca
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Quantachrome, obtida a partir da diferenca de pressdao quando uma
quantidade conhecida de gds, sob pressdo, flui de um volume conhe-
cido e calibrado para o porta amostra contendo o material em péd. As
amostras (~10 g) foram desgaseificadas a 150 °C, por 2 horas. Assim
foram obtidos parametros de superficie especifica e porosidade,
para valores progressivos de pressdo relativa no intervalo de 0,05 a
1,00. A édrea superficial especifica dos materiais foi obtida por meio
da determinacdo da quantidade de gds necessdria para formar uma
monocamada completa na superficie do sélido.

A determina¢@o do Ponto de Carga Zero (PCZ) do TiO, foi rea-
lizada com trés porcdes de dgua destilada A, B, C que tiveram seu
pH inicial ajustado para os valores 3, 6 e 11, respectivamente.” Para
ajuste de pH utilizaram-se solucdes de dcido nitrico e hidréxido de
s6dio 0,1 M. De cada uma dessas solugdes (A, B e C) foram retiradas
7 aliquotas de 20 mL, e a cada uma destas aliquotas foram adicionadas
quantidades diferentes de TiO,. As porcentagens em massa de TiO,
usadas foram 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 3,0; 7,0 e 10,0% (m/v), resultando
em 7 erlenmeyers para cada pH. Em seguida os 21 erlenmeyers foram
levados a incubadora Shaker para agita¢do constante a 200 rpm por
24 hs a 25 °C para que se alcangasse o pH de equilibrio, o qual foi
medido ao final do experimento para cada erlenmeyer. De posse dos
resultados, tracaram-se curvas de pH versus percentagem em massa
de TiO,, possibilitando a determinagdo grafica do PCZ.

As andlises termogravimétricas (TGA/DTG) foram realizadas
em um equipamento SDT2960 Simultaneous, no Laboratério de
Andlise Térmica do Departamento de Quimica da UFOP. Para tanto
foram utilizados cerca de 7 mg de amostra de cada meio suporte em
cadinho de alumina. As amostras foram aquecidas da temperatura
ambiente até 450 °C com taxa de 7 °C por minuto em atmosfera
oxidante, e foram mantidas na temperatura informada por 2h. Esse
tipo de andlise mede a variacdo da massa da amostra em funcio da
temperatura, sendo que a curva resultante fornece informacdes quanto
a estabilidade térmica da amostra.

Ensaios de erosibilidade e de perda por calcinacio (PPC)

Para esse ensaio avaliou-se a perda de massa por calcinagdo (PPC)
de diferentes massas do suporte que foram submetidas, apds pesagem
inicial (que incluia a umidade natural dos suportes), a calcinacio em
mufla na temperatura de 450 °C, por 2 horas, com um gradiente de
aquecimento de 0,7 °C min™'. Apés a calcinagéo, o material foi levado
ao dessecador a vacuo por 15 min antes de ser novamente pesado.
A diferenca entre a pesagem inicial e final representa a PPC, que foi
utilizada para estimar a massa de TiO, efetivamente aderida a cada
meio suporte.

A fim de se determinar a perda de massa do fotocatalisador por
erosdo durante os ensaios de fotodegradacao, realizaram-se testes em
dois equipamentos JarTest (Nova Etica, modelo 218-6 LDB) idénti-
€os, nos quais se ajustou a rotacdo das pas a 200 rpm, sendo os jarros
preenchidos com 2 L de dgua destilada. Os meios suportes (CAG,
ZEO e MCT) contendo o TiO, imobilizado foram entio adicionados
aos jarros apds pesagem inicial. No total foram utilizados 12 jarros,
de forma que para cada material foram testadas todas as condicdes
de imobilizag¢ao (métodos 1, 2, 3A e 3B).

Os jarros ficaram sob agitagdo durante 90 min, durante o qual
foram coletadas 7 amostras nos intervalos de 0, 5, 10, 15, 35, 60 € 90
min. As aliquotas foram coletadas com o JarTest ligado e analisadas
em turbidimetro da marca Hack modelo 2100 Q para se avaliar a
turbidez gerada pela massa de TiO, erodida do material suporte. Ao
sair do jartest a amostra de dgua contendo o material em suspensao
passava por uma peneira cuja abertura permitia a retencio do material
suporte deixando passar o TiO, erodido. Ao final do teste recolheram-
-se os materiais de cada jarro e os mesmos foram secos em estufa por
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24h para, em seguida, realizar a sua pesagem e determinar gravime-
tricamente o desprendimento do TiO, imobilizado.

Ensaios de fotodegradacao

Todos os ensaios de avaliacao da capacidade fotocatalitica dos
materiais produzidos foram realizados nos equipamentos JarTest
descritos anteriormente, que simulam bem reatores de mistura com-
pleta. O equipamento foi adaptado com jarros de vidro octagonais
com capacidade de 2 L e lampadas UV-C (PL-S de 9W, da Philips,
85-90% da radiacdo emitida a 254 nm), resultando em densidade
nominal de poténcia de 4,5 W/L. A agitagdo foi mantida em 450
rpm durante todo o tempo de ensaio (530 min), sendo os jarros
mantidos a temperatura ambiente. Nas primeiras 2h mantiveram-se
as lampadas desligadas a fim de se observar apenas a adsorc¢do do
farmaco pelo meio suporte. As amostras foram coletadas a cada 30
minutos, durante 530 min, foram analisadas em espectrofotdmetro
HP 8453 UV-Visible System a fim de se avaliar a fotodegradacao do
microcontaminante alvo.

Os testes de fotodegradacdo empregaram solugdes do antibidtico
sulfametoxazol (SMX) preparadas em dgua destilada com concentra-
¢do inicial tedrica de 10 mg L. Embora essa concentra¢o seja mais
elevada do que aquela encontrada no ambiente, ela se fez necessdria
para permitir a detec¢do espectrofotométrica de tal contaminante.
Para tanto foi necessario determinar inicialmente o comprimento de
onda de médxima absorbancia do SMX, o que foi feito pelo método de
varredura (190 a 1100 nm) no espectrofotometro HP 8453 UV-Visible
System com as amostras filtradas. Apds este ensaio o meio suporte
foi coletado, seco em estufa e macerado. Em seguida tal material
foi utilizado para andlise de raios X por reflectancia total, TX-RF,
em espectrometro S2 PicoFox (Bruker), que permitiu quantificar a
porcentagem de TiO, impregnada por kg de meio suporte.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Caracterizacio do fotocatalisador (TiO,) e meios suportes

Ao se analisar os difratogramas de Raios-X do TiO,, Figura 1,
pode-se afirmar que ndo houve mudanca na distribui¢do de fases do
catalisador de anatase para rutilo apds o processo de imobilizagao.
Dessa forma, as propriedades do material imobilizado devem ser as
mesmas do material em pd; logo, seria esperado que nao houvesse
perda de eficiéncia de remocio (devido a redu¢do de fotoatividade)
ao utilizar-se o material imobilizado em rela¢do ao suspenso devido
a eventual conversao de uma forma cristalina (anatase) em outra
(rutilo ou brookita).

Na amostra de tinta ndo foi possivel notar a fase cristalina anatase,
apenas a fase rutilo que € fotoestével. JA no método de imobilizagdo
com isopropodxido de titanio pode se observar que ha a presenga das
duas fases cristalinas, porém pode-se notar que a fase anatase, fase
de maior atividade fotocatalitica, comparada aos outros métodos
apresenta um pico de menor intensidade. Como serd visto posterior-
mente a eficéncia de fotodegradacdo com o catalisador obtido por
esse método ndo foi tdo boa quanto para os outros.

De acordo com a Tabela 1 o processo de imobilizag¢do de TiO,
levou a reducdo da drea superficial do material suporte, e que 0 CAG
possui a maior drea superficial, mesmo apds a imobilizagdo de TiO,
pelos trés métodos testados, quando comparados aos outros materiais
suportes (MCT e ZEO). Isso tende a facilitar a remog¢ao de poluentes
da fase aquosa pelos processos conjugados de adsorg¢do e fotodegrada-
¢do. Além disso, uma maior drea superficial favorece a imobilizacio
de mais fotocatalisador na superficie do suporte, contribuindo assim
para a fotodegradacdo do poluente alvo. Como nem toda a superficie
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Figura 1. Difratograma de raios-X de amostras de TiO,(A), tinta sem dopar (B), tinta dopada com TiO, (C) e isopropoxido de Ti (D)
do meio suporte foi recoberta pelo fotocatalisador logo houve adsor- 12
¢do de SMX pelo meio suporte bem como sua fotodegradacao nos
sitios recobertos pelo TiO, impregnado. ON 10
, = =
Tabela 1. Area superficial (m?%g) dos meios suportes in natura e apds a % 8 PCZ=7,46
imobilizagdo de TiO, pelos métodos testados e o T  m— =
Area superficial 'g 6
red (:;15; i Método 1~ Método 2 Método 3A  Controle* = —&—pHi=3,00
w
= 4 .
CAG 603,84 562,10 619,25 834,44 < ——pHi=6,00
MCT 5,59 12,54 7,07 11,37 2 2 .
= —+—pHi=10,00
ZEO 16,14 18,50 8,86 17,13 0
*Refere-se aos meios suportes in natura, ou seja, sem TiO, na sua superficie.
: 0,00 0,05 0,10 0,15
% de TiO,

Os ensaios de determinag@o do PCZ resultaram em um valor de
convergéncia igual a 7,46 (Figura 2). Isso sugere que em valores de pH
superiores a 7,46 o catalisador terd carga superficial liquida negativa,
apresentando carga positiva em valores menores que o PCZ. Dessa
forma, no pH da solug¢@o utilizada nos testes de fotodegradagado (6,5
a 7,0) o catalisador teria maior afinidade por moléculas com carga
negativa, e isso seria uma forca motriz para a aproximagdo do SMX
(pKa, = 1,6 e pKa, = 5,7) junto a supertficie do catalisador onde séo
gerados os radicais hidroxila o que, em tese, poderia favorecer o
processo de degradagao.

A andlise termogravimétrica dos materiais suporte in natura e
recobertos com TiO, foi feita para avaliar a perda de massa durante
o processo de queima para a fixagdo do TiO,. Analisando as curvas
apresentadas na Figura 3, referentes as andlises térmicas dos meios
suportes, € possivel perceber que as maiores perdas de massa foram

Figura 2. Determinagdo grdfica do ponto de carga zero (PCZ) do TiO,

observadas nos materiais preparados com a tinta dopada com TiO,
(método 3), exceto para o material ceraimico (MCT) em que se
observou maior perda de massa na imobilizagdo com isopropoxido
(método 2), o que pode ter ocorrido devido a oxidagdo de residual
da resina de titdnio na superficie de tal material. J4 para o CAG
in natura observa-se uma perda de aproximadamente 15% entre a
temperatura de 0 a 50 °C que pode ser atribuida ao CO, adsorvido.
Para os demais métodos ndo foram observadas perdas de massas
significativas nessa faixa de temperatura. Para o meio suporte ZEO
imobilizado pelo método 2 pode-se dizer que houve dois even-
tos de perda de massa sendo o primeiro possivelmente atribuido
a liberacdo de moléculas de dgua das cavidades das zedlita e o
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segundo devido a perda de hidroxilas estruturais em temperaturas entre
200 e 450 °C. >
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Figura 3. Andlise térmica (7 °C min' em O,) dos meios suportes ZEO, CAG
e MCT contendo TiO, imobilizado conforme os diferentes métodos (1, 2 e 3),
e meio suporte in natura (0)

ApOs os ensaios de caracterizacdo do catalisador suportado
determinaram-se os percentuais de perda de massa por calcinagio
(PPC) dos suportes testados com intuito de estimar a massa de TiO,
efetivamente imobilizada em cada meio suporte, uma vez que esta
determinacdo também € feita por método gravimétrico. Os resultados
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da perda por calcinacdo (PPC) para os meios suportes in natura (sem
TiO, imobilizado) sdo apresentados na Tabela 2 e corroboram os
dados apresentados na Figura 3 referentes aos suportes in natura.

Tabela 2. Resultados de perda por calcinacdo (450 °C por 2h) dos meios

suportes

Material Massa inicial (g) Massa final (g)  Perda de massa (%)
CAG 16,7017 14,9170 10,7

ZEO 32,4655 29,5354 9,03

MCT 28,5271 28,3527 0,61

Nota-se que os materiais CAG e ZEO tiveram maior perda de
massa o que ¢ coerente com sua composi¢do, sendo o primeiro um
material predominantemente orginico e o segundo, embora seja
um aluminossilicato, também apresentou perda de massa devido a
desidratacdo e reagdes de desidroxilagdo. Ja para o MCT pode-se
dizer que a perda de massa € desprezivel, o que € coerente com o
fato desse material ter sofrido calcinacdo durante sua fabricagao.
Embora as condi¢gdes de armazenamento e a umidade do ar possam
ter contribuido para a absorcdo de 4gua e aumento de massa do MCT,
os resultados apresentados indicam que essa foi desprezivel.

A estimativa de massa de TiO, imobilizado foi feita para cada
meio suporte e método de imobilizagdo considerando a massa dos
materias in natura (controle) e apds o processo de recobrimento,
descontando-se apropriadamente a perda de massa por calcinagao.
Conforme pode-se observar (Tabela 3), para apenas um material ndo
foi possivel estimar a massa de TiO, imobilizada.

A partir da Tabela 3 pode-se concluir que o método de imobi-
lizacdo mais eficiente foi método 1 (suspensdo de TiO,) para todos
os meios suportes. Além disso, pode-se concluir que o método 3A
(dopagem de tinta seguido de calcinac¢io) ndo foi adequado uma vez
que resulta em baixa fixagdo de TiO, (< 7%), o que provavelmente
comprometeria a atividade fotocatalitica do material obtido.

De acordo com os dados da Tabela 3 o CAG pode ser considera-
do o melhor material suporte, provavelmente por ser mais poroso e
possuir maior drea superficial. Além disso, este € o material suporte
mais leve dentre os testados, logo o gasto de energia para fluidizacéo
ou expansdo do meio suporte também seria menor. No método de
recobrimento sol-gel observa-se que a massa de TiO, imobilizada foi
muito pequena para os materiais ZEO e MCT. Para o CAG o balango
de massa foi negativo, provavelmente devido a grande perda de massa
na calcinagdo da resina, o que inviabilizou a determinac@o da massa
de TiO, efetivamente imobilizada.

Foram realizadas andlise por microscopia eletronica (MEV)
para todos os materiais obtidos a partir de meios suportes e técnica
de imobilizacdes diferentes, porém, como os resultados foram bem
semelhantes de um material para o outro, optou-se por apresentar
apenas as micrografias do CAG (Figura 4), que foi o material esco-
lhido para os ensaios de fotodegradagao.

Conforme mostra a Figura 4-B, a imobilizagdo por meio da
suspensdo de TiO, (método 1) resulta em um recobrimento no
qual o TiO, apresenta-se bem disperso sobre a superficie, isto &,
ndo estd sinterizado, o que resultaria na formagdo de granulos
maiores. A andlise quimica confirmou a presenga de TiO, sobre o
material imobilizado pelo método 1. De fato, o TiO, € proveniente
do recobrimento, j4 que a andlise quimica da Figura 4-A indica
que ndo houve picos referentes ao TiO, no CAG in natura. Esta
figura permite, ainda, a observacio dos poros do material, os quais
podem, por um lado, adsorver os contaminantes e, por outro, con-
tribuir para a melhor fixag¢@o do catalisador, além de proporcionar
maior 4rea catalitica.
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Tabela 3. Estimativa da massa de TiO, imobilizada em cada suporte em funcdo do método de imobilizacao utilizado

Quim. Nova

Condicdo Experimental Massa i.nicia] do suporte Mass.a final .Mass.a. de TiO, % m/m
calcinado (M) (g) (M+TiO,) (g) imobilizado (g)

CAG Método 1 18,59 24,00 7,40 44,6%
CAG Método 2 17,71 12,69 -3,12 ND
CAG Método 3A 17,04 15,38 0,16 1,1%
CAG Método 3B 19,33 23,02 5,76 33,4%
ZEO Método 1 31,70 35,44 6,61 22.9%
ZEO Método 2 31,15 28,64 0,30 1,1%
ZEO Método 3A 32,13 31,03 1,80 6,2%
ZEO Método 3B 32,60 35,71 6,05 20,4%
MCT Método 1 23,39 30,33 7,09 30,5%
MCT Método 2 24,23 26,41 2,32 9,7%
MCT Método 3A 28,69 28,90 0,38 1,3%
MCT Método 3B 23,81 27,19 3,53 14,9%

J4 a Figura 4-C mostrou que a imobilizac¢@o pelo método 2 (sol-
-gel) proporciona um recobrimento heterogéneo do suporte, em que o
TiO, apresenta-se distribuido de maneira nio uniforme, uma vez que
ele se agrupa em grandes aglomerados sobre o suporte. Além disso, foi
possivel identificar o pico do TiO, com intensidade expressiva, tal qual
observada na imobilizacdo em suspensdo, indicando a efetiva imobi-
liza¢do do TiO, pela sintese do mesmo diretamente sobre a superficie
do meio suporte. Quanto a imobiliza¢@o utilizando-se a tinta dopada
com TiO,, observou-se duas situagdes distintas. No caso em que o
material ndo foi calcinado apds a imobilizacdo (Figura 4-E), ainda
que tenha sido adicionado TiO, a tinta, o método de imobilizag@o ndo
foi favoravel, uma vez que a tinta, devido a sua composicao, pode ter
mascarado a presenca do TiO,. Em outras palavras, ao invés de o TiO,
estar na superficie do meio suporte, ele ficou coberto pela resina da
tinta e isso possivelmente inibiria a atividade fotocatalitica do mesmo.
Ja no caso da imobilizac¢do com tinta seguida de calcinag@o, (Figura
4-D), observaram-se a presenca de TiO, na superficie do suporte.

Os resultados de MEV-EDS ndo sdo conclusivos quanto a van-
tagem da utilizagdo de um ou outro método de imobilizac¢do, pois na
maioria dos casos houve presenga do TiO, na superficie do material
suporte, mas permitem inferir que se o0 método de imobilizagio for
o método 3 € necessario calcinar o material suporte antes da sua
utilizacdo para garantir que o TiO, esteja exposto na sua superficie.
Para determina¢@o do melhor método de imobilizacdo, procederam-se
aos ensaios preliminares de degradacdo e testes de erosibilidade do
material, de forma a verificar a resisténcia do mesmo as condigdes
de ensaio, conforme se discutird posteriormente.

Ensaios de Erosibilidade

Os resultados obtidos nos ensaios de erosibilidade, em que foram
monitorados os valores de turbidez gerada pelos materiais em meio
aquoso sdo apresentados na Figura 5. A turbidez no meio aquoso
aumenta com o tempo devido a perda de TiO, e € justamente isso
que deve ser evitado tendo em vista os aspectos econdmicos (perda
continua do catalisador) e técnicos (reducdo da eficiéncia de fotode-
gradagdo pelo bloqueio da radiacdo incidente).

Os resultados apresentados mostram que além do método de
suspensao ter sido o que mais fixou TiO,, foi também o que levou as
maiores taxas de erosdo (Figura 5-A). Ja os materiais imobilizados
pelo método 2 apresentaram baixa turbidez porém ao se analisar
a quantidade de massa imobilizada no suporte (Tabela 3) pode-se

inferir que havia pouco catalisador na superficie dos materiais, o
que provavelmente levaria a pequenas eficiéncias de remogdo por
fotodegradagdo. J4 para os materiais imobilizados com tinta sem
posterior calcinacdo (método 3B) obteve-se uma imobilizacdo de
TiO, mais significativa do que a do método 3A. A calcinacdo da
tinta leva a queima da resina o que expde o TiO, na superficie e
resultou na segunda maior perda de catalisador por erosdo (Figura
5). Por outro lado, o método 3B resultou nas menores percentagens
de fotocatalisador perdido, ou seja, baixa taxa de eroséo, mas o TiO,
estava encapsulado pela resina e indisponivel para a fotocatalise.

Os resultados apresentados na Figura 5 indicam que, para a
maioria dos materiais, a turbidez ¢ gerada logo no inicio do ensaio,
sendo que depois se estabiliza, indicando que a perda de TiO, ndo
€ continua. Isso sugere que numa situagdo real haveria um despren-
dimento inicial do excesso de catalisador imobilizado e que, depois
de atingido o equilibrio, as perdas seriam minimizadas. A Tabela 4
apresenta as porcentagens de TiO, perdidas ao final do ensaio de
erosibilidade. Observa-se que a determinagdo ndo foi possivel em
alguns casos, devido a perda de material durante os ensaios.

Os resultados apresentados na Figura 5 e na Tabela 3 mostram
que € necessario um pré-tratamento dos suportes para remover o
excesso de TiO, sobre o mesmo, permitindo assim a recuperagio e
reutilizag@o do catalisador erodido. Tal pré-tratamento seria simples
e consistiria na exposi¢do do material as condi¢des operacionais de
agitacdo e posterior recuperag¢do do suporte e secagem do mesmo.
Dessa forma o TiO, desprendido na dgua poderia ser recuperado e
utilizado para fazer nova imobilizagdo de meios suportes.

Ensaios de Fotodegradacao

Foram realizados ensaios de fotodegradacdo do farmaco SMX
para avaliar a atividade fotocatalitica do CAG-TiO, obtido com os
diferente métodos de imobilizagdo testados. A Figura 6 apresenta os
resultados da fotodegradacdo em batelada no ensaio que durou 530
min. Percebe-se que a imobilizacio utilizando tinta sem calcinar
(método 3B) foi a que proporcionou menor porcentagem de remogao,
aproximadamente igual aquela obtida apenas por fotélise direta (UV).
Essa remocao foi menor inclusive do que a que ocorre com CAG
in natura, condicdo em que predomina a adsor¢do. Tais resultados
indicam que o TiO, ndo estava disponivel para a fotocatélise e que o
recobrimento do CAG com tinta diminuiu sua capacidade de adsor-
¢do. Por outro lado, a calcinacdo da tinta expde o TiO, e favorece a



Vol. XY, No. 00 Imobilizacao de didxido de titanio em diferentes materiais suporte para o emprego em fotocatélise heterogénea 7

A) Controle

™\
L

il scale counts: 348 AM_C4 01_p2 Cursor:  4.500 keV
3 Counts
C

300 -
200 -

100

: > 0 A \
- e 0 T T
ot 0 2 4

X1, 088 181 im BR8P CROLAE kim - 49 . In keV

B) CAG método 1

o
0
-
=

Full scale counts: 267 AM_C1_01_pt2 Cursor:  4.500 keV
155 Counts

300 |
250 — Ti
200 |
150 -
100 -
50 /|0 s
0

-
=
<
-]
3

0
klm -49 - In keV

C) CAG isopropdxido

Full scale counts: 408 AM_C3 01_pt Cursor:  4.500 keV
500 328 Counts

400
300

200
Si

S
0 \

0 2 4 6 8 10
klm -49 - In keV

Full scale counts: 523 AM_C5_01(1)_pt1 Cursor:  4.500 keV
395 Counts
600 +

500
400
300

200+ Ca

Si Ti
100 - Al Ti u\'
0

0 2 4 6 8 10
klm -22 -Ti Ka keV

Ti

Full scale counts: 232 AM_C201_pr2 Cursor: 4500 keV

2 Counts
Al
250 Si

.

» 0 2
@ MICROLAB "L Kim - 49 - In kel

Figura 4. Micrografia e andlise quimica dos diferentes materiais: A) Controle, B) CAG método 1, C) CAG isopropoxido, D) CAG tinta calcinada, E) CAG
tinta ndo calcinada



8 Borges et al.

3500 - A
3000 —— CAG Método 1
= 1 —=—CAG Método 2
Z 2500 1 ——CAG Método 3A
g 2000 | —e— CAG Método 3B
E 1500 -
==
1000 -
500 M
0 ———5———=
0 5 10 15 35 60 90
Tempo (min)
—+—MCT Método 1 B
3500 1@ MCT Método 2
E 3000 -—+—MCT Método 3A
Z 2500 ~—*—MCT Método 3B
N
S 2000
=
S 1500
& 1000
500
0 ——at—A
0 5 10 15 35 60 90
Tempo (min)
3500 - —e—ZEO Método 1 ¢
3000 - —i— ZEO Método 2
: I3
£2500 | —a— ZEO Método 3A
z —e—ZEO Método 3B
N2000 -
=
21500 -
e
1000 -
500
o —s—8—a—8—2¢——4
0 5 10 15 35 60 90

Tempo (min)
Figura 5. Turbidez gerada em meio aquoso pelo emprego dos materiais

recobertos com TiO, pelos diferentes métodos nos meios suportes: A) CAG,
B)MCT e C) ZEO

Quim. Nova

fotodegradagdo de SMX, mas por outro lado aumenta a erosibilidade
do catalisador, como visto anteriormente.

A Figura 6 mostra que o uso de TiO, imobilizado no CAG pelo
método 1 (suspensio) resultou na maior degradagcdode SMX quando
comparado aos outros métodos de imobilizacdo. A remog¢ao com tal
material atingiu 90% apds 3 h e 30 min de tratamento, tendo sido
completa apds um tempo de contato de Sh e 30 min.
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Figura 6. Variagdo temporal da concentragdao de SMX (10 mg/L) nos ensaios
Jfotocataliticos usando CAG como suporte para a imobilizagdo de TiO,. No
periodo de adsor¢do ndo foi aplicada radiagdo ultravioleta.

Embora alguns métodos de imobilizacdo tenham resultado em
eficiéncias menores, ou iguais aquela obtida apenas por fotélise direta,
as eficiéncias foram todas superiores a 60%, provavelmente devido a
elevada adsorcdo inicial do formaco no CAG. Vale ressaltar que um
experimento com alimentagdo continua levaria a satura¢do do CAG
caso ndo houvesse a fotodegradagao concomitante para regenerar os
sitios de adsor¢do. Dessa forma o uso de CAG-TiO, conjugaria os
processos de adsorcio, o que facilitaria a proximidade do poluente e
as particulas de TiO, imobilizadas; com a fotodegradagio do poluente
adsorvido, que seria levada a cabo pelos radicais hidroxila gerados
na superficie do catalisador irradiado. Isso levaria a mineralizacio
ou mudanga estrutural do poluente, o que poderia contribuir para a
sua dessor¢do e regeneracio dos sitios de adsorgdo.

Tabela 4. Estimativa da perda de TiO, dos materiais suporte durante os ensaios de erosibilidade

Massa inicial

Condicao experimental (suporte + TiO,) Massa final Massa TiO, inicial Massa de TiO, final % TiO2 perdido
CAG método 1 4,06 3,61 1,81 1,36 24,7
CAG método 2 4,11 4,18 081 e ———-

CAG método 3A 4,04 3,82 004 —
CAG método 3B 4,14 4,05 0,89 0,79 10,8
MCT método 1 4,62 4,28 1,41 1,06 24,8
MCT método 2 4,45 4,38 0,43 0,36 16,7
MCT método 3A 4,45 421 006 -
MCT método 3B 4,14 4,19 0,59 0,64 79
ZEO método 1 4,05 3,22 0,93 0,10 89,5
ZEO método 2 4,12 4,08 0,04 0,01 87.8
ZEO método 3A 4,04 3,68 02 ----
ZEO método 3B 4,24 4,18 0,59 0,53 9,9
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CONCLUSAO

Este trabalho avaliou trés métodos de imobilizacgdo e trés mate-
riais suportes (zedlita - ZEO, material cerdmico triturado - MCT e
carvdo ativado granular — CAG) de baixo custo para a producio de
TiO, suportado com vistas a sua utiliza¢ao na remocao fotocatalitica
do antibidtico sulfametoxazol. O método de imobilizacao via sol-gel
(método 2) resultou em baixa fixacao de TiO, (1 a 10% m v'') em
todos os materiais testados como suporte, e produ¢do de material
com TiO, disperso de forma heterogénea na superficie do suporte.
Os melhores métodos de imobilizagdo foram a imersdo em suspensdo
aquosa de TiO, (método 1) seguida da imersdo em tinta dopada com
anatase (método 3). Tais métodos produziram materiais contendo de
15 a45 g TiO,/100 g suporte, que exibiram baixa erosibilidade (exceto
método 3A) nos ensaios de mistura completa. Embora a imobiliza-
¢30 do CAG pelo método 3B tenha levado a boa fixacao de TiO, e
na menor erosibilidade, os ensaios de degradagdo do farmaco SMX
indicaram menor eficiéncia fotocatalitica. O CAG-TiO, produzido
pelo método 1 foi considerado o melhor material tendo em vista que
seu uso em fotorreatores de mistura completa levou a remocao de
90% do farmaco SMX em 3h e 30 min de contato, e remocao total
apods Sh e 30 min. O melhor desempenho deste catalisador foi pro-
vavelmente devido a sua maior porosidade e drea superficial. Além
disso, o CAG € o suporte mais leve dentre os testados, logo o gasto
de energia para fluidiza¢@o ou expansdo do leito catalitico também
seria menor, conferindo adicional vantagem a este material.
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