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Resumo: Neste trabalho ¢ proposto o estudo da imobilizagdo de fotocatalisadores em vidro, utilizando duas
técnicas de impregnagdo: a partir de uma suspensdo aquosa e¢ na forma de sol-gel. Os catalisadores estudados
foram o TiO, (P-25 Degussa) isoladamente ou dopado com Nb,Os, na forma de suspensao e, para o método sol-
gel o TiO, obtido a partir do isopropdxido de titanio. Esses materiais foram impregnados em placas de vidro
comum e borossilicato. A atividade catalitica foi avaliada usando como reagdo teste a degradacdo fotocatalitica
da Rodamina B, irradiada por lampada de UV de 28 W, e por lampada de vapor de merctrio de 150 W em reator
batelada. Para testar a desativacdo do catalisador usou-se um reator de vidro, operando de forma continua,
também na decomposi¢io da Rodamina B. Os métodos de deposi¢do foram comparados quanto a eficiéncia na
degradagdo do composto teste; aderéncia ao suporte e desativacao.

A maioria dos estudos relacionados a foto-

1 INTRODUCAO . L
oxidagdo de solucdes aquosas poluidas foi realizada

Os problemas ambientais tém aumentado
nos ultimos tempos, tornando-se cada vez mais
criticos ¢ freqiientes. A poluigdo causada pelo
langamento de residuos no meio ambiente, de uma
forma geral, causa preocupagdo ¢ muitas solugdes
tém sido propostas’ .

Dentre elas, a fotocatalise heterogénea é
uma tecnologia promissora para o tratamento de
efluentes industriais e para a descontaminagdo
ambiental. E um processo que envolve reagdes
redox induzidas pela radiacdo, na superficie de
semicondutores minerais (catalisadores) como, por
exemplo, TiO,, CdS, ZnO, WO;, ZnS, BiO;,
SI'Ti03 (¢ F62033’4’5’6’7.

empregando o TiO, (normalmente Degussa P-25) na
forma de suspensdo, devido as propriedades desse
material, tais como a habilidade para provocar foto-
oxidagdo da agua e alta atividade fotocatalitica para
decomposicio  de  substdncias  organicas™®.
Entretanto, o uso de TiO, na forma de suspensdo
apresenta como desvantagem a perda de uma grande
quantidade de catalisador no final de cada reacdo.
Além disso, existe a necessidade de separar o TiO,
da agua apés o tratamento, acarretando uma etapa
adicional e, conseqilentemente, um aumento no
custo do processo.

A fim de evitar os custos associados a
recuperacdo, foram estudados muitos processos de
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imobilizagdo do catalisador em suportes estaveis,
tais como vidro, metais, concreto e
polimeros”!'*>!-12,

O vidro foi escolhido como suporte por ser
um material estavel, de baixo custo, podendo ser
considerado inerte"*.

Para aumentar a atividade catalitica pode-
se adicionar a formula¢do do catalisador outros
materiais tais como Cr, Fe, V, Nb, Sb, Sn, P, Si, Al,
S, N, etc'. Especificamente, o Nb,Os pode ser
aplicado em dispositivos eletronicos e dticos,
superligas, supercondutores e catalisadores. Nesta
ultima, o Nb,Os pode ser utilizado como suporte,
como fase suportada ou associado a outros metais,
melhorando a sua seletividade em diversas reages.
Atribui-se esta melhoria do aumento na dispersdo
das fases ativas, a interagdo mais adequada entre a
fase ativa e o suporte, efeitos de acidez e efeitos
geométricos resultantes em maior exposicdo dos
sitios ativos'* ™.

O objetivo central desse trabalho ¢ o
estudo das varidveis de preparagio de um
fotocatalisador suportado em vidro a fim de se obter
um reator de leito fixo para a degradagdo de
substancias organicas poluentes. As varidveis
estudadas sdo as composi¢cdes do catalisador e da
solu¢do de impregnacdo, além do tipo e o
tratamento do suporte de vidro. Os resultados sdo
avaliados em termos de eficiéncia na
fotodegradacdo do composto teste, da aderéncia do
catalisador ao suporte ¢ sua desativagéo.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Reagentes e suporte

Foram utilizados como reagentes o didoxido
de titanio P-25, fabricado pela Degussa, que possui
tamanho de particula 30 nm e area superficial de 50
m’g’, com uma relagdo anatase:rutilo de 80:20, o
pentoxido hidratado de nidbio (HY—340), fornecido
pela Companhia Brasileira de Metalurgia e
Mineragio, com 120 m*/g de 4rea superficial e
particulas de cerca de 1 um de diametro; a
Rodamina B (RB, CygH3;N,O3Cl, Grupo Quimica)
em solugdo de 20 mg L™ em 4gua deionizada.

Foram utilizadas placas de vidro comum e
borossilicato de 4,5 cm x 4,5 cm como suporte para
o catalisador. A metodologia utilizada nesse
trabalho € apresentada na Figura 1.

Suspens&o Sol - Gel

Catali Misto Isopropéxido de
TiO, (P-25 Degussa) Nb,0,/TiO, Titanio

‘ Vidro de Borossilicato ‘ ‘ Vidro Comum }‘7

s cotin
i

Figura 1: Fluxograma da metologia utilizada nesse
trabalho.

2.2 Preparacdo de TiO, suportado em vidro
comum e borossilicato.

O primeiro método estudado foi a
deposicdo, utilizando TiO, (P-25 Degussa) em po6
diluido em a&agua deionizada. Foram utilizadas
suspensdes de TiO, de 0,5; 1,5; 3,0 e 6 g em 100
mL de solug@o.

As placas de suporte utilizadas no processo
foram inicialmente lavadas com 4gua e detergente,
tratadas com solugio de NaOH 4 mol L' (24 horas),
HCI 2 mol L (2 horas) e enxaguadas com &gua
deionizada.

Na seqiiéncia, foram deixadas na
suspensdo de TiO, por cerca de 30 min, levadas a
estufa (60°C) por 30 min para secar e a mufla
(450°C) por 30 min para calcinar.

Para estudar o efeito do numero de
camadas de TiO, impregnadas na superficie do
vidro, foram feitas impregnacdes sucessivas de TiO,
sobre a superficie do vidro, empregando-se sempre
a solugdo de 3% de TiO,. Entre duas impregnacdes
a placa de vidro era seca em estufa e levada a mufla
para calcinar o material depositado. Testaram-se
impregnacgdes com 3, 5 e 7 camadas do catalisador.

Também foi estudado o efeito do aumento
da rugosidade da superficie do vidro por meio de
jateamento com particulas de vidro.

2.3 Preparacdo do catalisador Nb,Os/TiO2
suportado em vidro comum.

Numa segunda etapa do trabalho foi
estudada a atividade catalitica do catalisador misto
Nb,Os/Ti0O,, suportado em vidro comum, pelo
método da suspensio.

O catalisador misto foi preparado
adicionando-se, a suspensdo de TiO,, Nb,Os de
modo a obter-se relagdes (em massa) Nb,Os:TiO,
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de 3:97, 10:90, 20:80 e 30:70, mantendo-se sempre
a concentracdo da suspensdo em 3%.

As placas de vidro comum (jateadas)
empregadas neste processo foram lavadas com agua
e detergente, tratadas com solugdo de NaOH 4 mol
L' (24 horas), HCl 2 mol L' (2 horas) e
enxaguadas com agua deionizada.

Foram feitas 3 impregnacdes sucessivas em
cada placa e, ap6s a impregnacdo sofreram o mesmo
tratamento descrito em 2.2.

2.4 Avaliacdo da atividade catalitica

A atividade catalitica do TiO, foi avaliada
usando como reacdo teste a degradagdo
fotocatalitica de 100 mL de solugdo de Rodamina
B, 20 mgL'l, pH=8, na temperatura de 20 °C,
irradiada por lampada de UV de 28 W da marca
Trilux G-Light, em reator batelada de forma
cilindrica feito de vidro, medindo 13 cm de altura e
10 cm de diametro. Para a colocagdo da lampada, o
reator contou com um suporte, onde foi fixada uma
cobertura na forma conica feita de folha de
aluminio. As laterais e o fundo do reator também
foram isolados com a mesma folha de papel
aluminio, com o objetivo de evitar a entrada de luz
externa.

Todos os ensaios foram realizados em
triplicata, mostrando boa reprodutibilidade, tendo
sido encontrado, no maximo, um desvio em relagao
a média de 5,8%.

As placas impregnadas foram colocadas no
fundo do reator de modo que ficasse coberta por 1
cm de solucdo de RB. A agitacdo da solugdo foi
realizada por borbulhamento de ar.

As amostras foram coletadas do reator por
um sistema de seringa e catéter, em intervalos de 10
min, durante o tempo de reagdo de 1 hora. Apds
serem coletadas, as amostras (2 mL) foram diluidas
em um baldo volumétrico de 10 mL, sendo
realizadas medidas de absorbancia em 553 nm por
um espectrofotometro de feixe duplo Varian,
modelo Carry 300.

Para avaliar a desativagdo do catalisador
suportado sobre a placa montou-se o aparato
experimental que pode ser visto na Figura 2. Foram
utilizados tubos de %”, de mangueira trangada
pabovi, conectando um tanque de armazenamento
de Rodamina ao reator ¢ passando por um rotdmetro
(0 e 500 mL / min). Uma bomba de duplo fole
succiona a Rodamina do reator de volta para o
tanque de armazenamento.

Usou-se o mesmo reator de vidro, onde a
solugio de RB (20 mg L7) era recirculada
constantemente sobre a superficie do catalisador. O
fluxo de Rodamina foi mantido constante, de modo
a se ter uma camada de 1,5 cm de altura sobre a
placa. Procurou-se manter a vazdo em torno de
0,130 mL / min. A concentra¢do da Rodamina no
tanque foi tal que a quantidade degradada pelo
catalisador ndo afetava significativamente a
concentragdo final deste corante.

De duas em duas horas a placa era retirada
do reator continuo, lavada com 4gua deionizada,
seca e pesada. Em seguida era colocada no reator
em batelada para avaliar atividade do catalisador
com o mesmo procedimento descrito anteriormente.

Tangue de armazenamento

S

Bomba de duplo fole

Reator

Figura 2: Esquema do aparato experimental que foi
construido

Devido a falta de lampadas de UV de 28 W
da marca Trilux G-Light no mercado, foi necessario
mudar o sistema. Para os ensaios com o catalisador
misto Nb,Os/TiO, optou-se pela utilizacdo de
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo do
tipo HPL-N, de 125 W (Philips). O bulbo da
lampada foi separado para retirar o p6 de fosforo
que filtra as radiagdes UV e, em seguida,
recolocado. Utilizou-se o mesmo reator de vidro,
porém todo o sistema teve que ser isolado dentro de
uma caixa de madeira para impedir a emissdo de
radiagdo ultravioleta para o ambiente exterior.
Também foi colocado um ventilador arrefecimento
da lampada.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A reagdo de degradacdo da Rodamina B
obedece a uma cinética de pseudoprimeira ordem,
cuja taxa de degradagdo ¢ mostrada nas equagdes 1
e 2, para temperatura, volume e pressdo constantes,

Tubulagio 1/4"
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onde “C” representa a concentragdo do corante e “t”
o tempo em minutos'’.

-dC/dt = kC 1)
IN(Co/C) = kt )

Sabe-se, através da lei de Beer, que
In(Co/C) equivale a In(Ay/A), onde Ay ¢é a
absorbancia da solugdo no instante zero ¢ A em um
instante “t” qualquer, ap6s o acionamento da
lampada. Com base nessa relagdo foi construido o
grafico de In (A¢/A) versus o tempo, onde o valor de
k (constante de taxa aparente de reagdo) foi obtido
através do coeficiente angular da reta. A veracidade
da aproximacdo por uma cinética de pseudoprimeira
ordem pode ser verificada pelo coeficiente de
correlacdo da reta e a comparagdo entre as
atividades dos catalisadores pode ser feita usando-se
os valores de k '°.

3.1 TiO, suportado em vidro comum e
borossilicato.

3.1.1 Efeito da concentragdo de TiO, na suspensao

A Figura 3 apresenta a variagdo da taxa
aparente de reacdo em funcdo da concentra¢do de
TiO, na solugdo de impregnacao.

0,012

0,01
0,008

0,006

k (min-1)

0,004 4

[ -

0 1 2 3 4 5 6 7
Concentracéo de TiO2 (g/100mL)

Figura 3. Taxa aparente de reacdo de degradacdo da
Rodamina B em fungdo da concentragdo TiO, na solugdo
de impregnagao.

Observa-se que, com concentragdes muito
baixas de TiO, na solugdo de impregnacdo, ocorre
uma reducdo da taxa de reagdo devido a diminui¢do
do ntmero de sitios ativos. A medida que aumenta a
quantidade de catalisador na suspensdo, ocorre um
aumento da taxa de reago até que se alcance 3 g de
TiO, em 100 mL. A partir desse valor, ocorre um
decréscimo na taxa de reacdo. Isso ocorre porque

somente sdo ativos os cristais de TiO, que estdo em
contato com o substrato.

3.1.2 Efeito do numero de impregnacdes

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos
no estudo do efeito do niimero de impregnagdes na
mesma placa (vidro ndo jateado).

Tabela 1: Efeito do nimero de impregnagdes na taxa
aparente de reacdo

N°de % RB degradada k (min™)
impregnagdes

3 29 0,0027

5 33 0,0030

7 24 0,0022

De acordo com a Tabela 1, & possivel
verificar que a maior taxa aparente de reacdo e a
maior concentracdo de Rodamina B degradada foi
obtida em placas de vidro preparadas com cinco
camadas de catalisador.

3.1.3 Estudo do pré-tratamento nas placas de vidro

A Figura 4 apresenta os valores de
In(A¢/A) em fungdo do tempo de reagdo, obtidos na
degradacdo da Rodamina B, utilizando placas de
vidro lisas e jateadas recobertas com 5 camadas de
suspensdo contendo 3% de TiO,.

0,7
0.6 vy =0,0099x
R® = 0,9953
0,5
<
S 04
g .
z 03
= y = 0,0068x
0,2 4 2
R“=0,987
0,11 [ ]
0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
Tempo (min)

Figura 4: Valores linearizados para a variagdo da
absorbancia a 553 nm para experimentos de degradagdo
da Rodamina B sobre placas de vidro comum. (m vidro
jateado; ® vidro ndo jateado).

Observa-se um aumento da taxa aparente
de reacio de 0,0068 min" (placa de vidro nio
jateado) para 0,0099 min™ (placa de vidro jateado).
Isto ocorre porque devido o aumento da rugosidade
na superficie do vidro, hd uma melhora na eficiéncia
da impregnacdo e na area superficial da placa,
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aumentando a massa de catalisador sobre ela
depositado.

3.1.4 Estudo da desativacdo do catalisador

A maioria dos catalisadores ndo mantém
sua atividade nos mesmos niveis por periodos
indefinidos de tempo. Eles estdo sujeitos a
desativacdo, que se refere ao declinio na atividade
do catalisador a medida que o tempo passa. A
desativacdo do catalisador pode ser causada por
uma mudanca gradual na estrutura cristalina da
superficie, ou pelo depdsito de um material estranho
sobre os sitios ativos do catalisador'’.

Verificou-se o tempo necessario para que
as placas com 3 e 5 camadas perdessem sua
atividade, pois foram as que apresentaram melhor
taxa de reagdo. A placa de vidro preparada com 3
camadas de catalisador desativou em 18 horas de
uso. A placa de vidro preparada com cinco camadas
de catalisador, apés 70 horas de reagdo, ainda
apresentou atividade fotocatalitica. Esta placa pode
ser visualizada na Figura 5, ao lado de uma outra
placa preparada nas mesmas condi¢cdes, mas que
nunca foi usada.

Figura 5. Placas preparadas com cinco camadas de TiO,,
em vidro comum. A da esquerda utilizada na degradagao
da Rodamina B no reator continuo durante 70 horas ¢ a da
direita ndo foi usada.

3.1.5 Estudo da impregnacdo em suporte de vidro
comum e borossilicato

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos
no estudo do efeito do tipo de vidro utilizado como
suporte catalitico.

Tabela 2: Efeito do tipo de vidro na taxa aparente de
reacdo e na concentragdo de Rodamina B degradada.
Tipo de Vidro | % RB degradada k (min™)

Comum 25 0,0024
Borossilicato 33 0,003

E possivel observar que a placa de vidro
borossilicato apresentou uma melhor taxa aparente
de rea¢do em relagdo a obtida com o catalisador
depositado sobre o suporte de vidro comum.

3.2 Catalisador misto Nb,Os/TiO,

Na Figura 6 sdo apresentados os resultados
das taxas aparentes de reacdo (k) em fungdo do
incremento da quantidade de nidbio no catalisador
misto Nb,Os/TiO;.

0,006

0,005 /'_\

0,004 <5

0,003

K(min-1)

0,002

0,001

0 5 10 15 20 25 30 35
%de Nb205

Figura 6. Taxa aparente de reagdo na degradacdo de RB
em fun¢do do teor de Nb,Os adicionado ao TiO, na
formulagdo do catalisador misto.

E possivel observar que o ponto de maior
taxa de reagdo foi obtido com a utilizacdo de 20 %
(em massa) de Nb,Os.

4 CONCLUSOES

No presente trabalho, diferentes métodos de
deposicdo do catalisador (TiO,), puro ou em mistura
com Nb,Os foram evalidados. Foi possivel chegar as
seguintes conclusdes:

- 0 borossilicato ¢ o melhor suporte, quando
comparado ao vidro comum, mas devido o alto
custo, dificil manuseio (corte) e a pouca diferenca na
taxa de reagdo, resolveu-se trabalhar com vidro
comum;

- o catalisador se fixa melhor no suporte de
vidro quando este passa por um tratamento de jato de
particulas de vidro;
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- obtem-se uma melhor taxa de reagdo
quando os catalisadores sdo preparados com uma
suspensao de 3g de TiO, em 100 mL de 4agua, em
cinco camadas;

- o catalisador com 3 camadas desativou em
18 horas de uso, enquanto que o catalisador
preparado com cinco camadas, apds 70 horas de uso,
ainda apresentava atividade;

- quantidades sucessivamente maiores de
Nb,Os na suspensdo de TiO, melhoram a taxa da
reagdo até que se alcance 20% de massa. A partir
desta concentragdo ocorre um decréscimo na taxa.
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