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RESUMO

A industria téxtil utiliza corantes quimicos altamente poluentes que, se ndo forem
tratados corretamente, podem contaminar rios e lagos, tornando-os improprios para
consumo humano. O objetivo deste trabalho é utilizar materiais compostos basicamente
por TiO,-SiO, para a degradacdo fotocatalitica do corante alaranjado de metila, de
estrutura molecular semelhante aos utilizados industrialmente. A sintese dos
catalisadores envolve o processo sol-gel a partir de um precursor de silicio, um alcéxido
de titdnio e um surfactante em meio acido. Em seguida, 0s materiais sdo caracterizados
por espectroscopia no infravermelho, ressonancia magnética nuclear no estado sélido,
isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio, e testados em reacdes fotocataliticas
utilizando o alaranjado de metila em meio aquoso e luz ultravioleta. Os resultados de
atividade fotocatalitica foram comparados com o do catalisador comercial P25 (Degussa).
Realizou-se também o estudo de possiveis alteracdes na eficiéncia fotocatalitica do
material decorrente de modificagdes nas condicdes experimentais de sintese, como
variacfes na proporcao de silicio e titdnio. Como esperado, 0s materiais apresentaram
estrutura mesoporosa, sendo que a proporcao 1:3 de Si:Ti demonstrou melhor atividade
fotocatalitica, que por sua vez € comparavel a do catalisador comercial P25,

comprovando sua possibilidade de uso para o fim proposto nesse projeto tecnoldgico.

Palavras-chaves: TiO,, fotocatélise, corante, sol-gel e P25.
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1. APRESENTACAO

A poluicdo ambiental, um dos maiores problemas enfrentados pela sociedade, é
causada principalmente pela eliminagdo de rejeitos toxicos, provenientes de subprodutos
gerados pela industria. Quando ndo ha tratamento adequado, estes efluentes sdo
despejados na natureza e contaminam a gua e o solo. Felizmente nos ultimos anos, tem-
se notado uma tendéncia crescente por parte das empresas em buscar alternativas que
levem a solugdes cada vez mais eficazes no que diz respeito ao destino dos contaminantes
gerados nos processos de producdo. Dessa forma, uma série de estudos cientificos vem
desenvolvendo novas tecnologias de tratamento e implantacdo de processos mais
adequados.

Estima-se que, mais de 50% da producdo mundial de corantes organicos € utilizado
na coloracdo de tecidos e que, na inddstria téxtil, aproximadamente 20% dos corantes é
perdido para o meio ambiente. Apds as etapas de tingimento e lavagem dos tecidos, eles
sdo carregados pela dgua e despejados em rios, lagos e agudes, onde geram grandes danos
ambientais, devido a DQO — Demanda Quimica de Oxigénio, que diminui a quantidade
de oxigénio dissolvido disponivel, além de impedir que a luz solar chegue até o
ecossistema aquatico, prejudicando o desenvolvimento dos seres vivos e a qualidade da
agua para consumo (Cervantes, 2009).

Assim, a decomposicdo dos corantes tornou-se um dos maiores desafios enfrentados
pela indUstria téxtil, ndo devido apenas ao alto custo referente ao tratamento de seus
rejeitos, mas também, porque a utilizacdo de métodos ineficazes pode gerar subprodutos
muito mais toxicos do que 0s corantes originais.

Um método bastante utilizado para o tratamento de efluentes industriais é a
fotocatalise, um dos Processos Oxidativos Avangados (POASs) que utiliza catalisadores
fotoativos para promover reagdes quimicas de decomposicdo. As principais vantagens
sobre 0s métodos convencionais sdo: alta eficiéncia, baixos custos operacionais, a
capacidade de total mineralizacdo de compostos orgénicos, evitando assim a formacéo de
subprodutos toxicos que sdo uma segunda fonte de poluicdo (NOGUEIRA e JARDIM,
1998).

Por outro lado, as propriedades dos catalisadores utilizados nas reagoes
fotocataliticas sdo fortemente dependentes do método de preparacdo dos mesmos.
Mudangas na atividade, cristalinidade e na seletividade sdo observadas quando os

catalisadores sdo preparados por diferentes métodos (ROBERT, 1999). Catalisadores
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altamente dispersos e com composicdo uniforme sdo desejaveis para as reacOes
heterogéneas.

H& estudos que indicam que materiais preparados pelo método sol-gel apresentam
elevadas areas especificas e alta dispersdo (WANG, 2001). Desta forma, o presente
trabalho pretende sintetizar catalisadores de TiO,-SiO, por este método para obter um
melhor desempenho na degradacéo de corantes do que o catalisador TiO, P25 (Degussa)
para reacGes realizadas a 20°C e sob irradiacéo ultravioleta.
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2. ESTADO DA ARTE

2.1. PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAS)

A poluicdo do meio ambiente por efluentes industriais tem aumentado
gradativamente nas Ultimas décadas, tornando-se um grave problema social e ambiental.
Os residuos produzidos geralmente contém poluentes toxicos e resistentes aos sistemas
convencionais de tratamento: coagulacdo/floculagcdo; adsorcdo com carvdo ativado;
precipitacdo; degradagdo bioldgica, dentre outros (SAUER, 2002).

Atualmente existem métodos de tratamentos mais eficientes, que visam minimizar
ao maximo o impacto a natureza, baseando-se na degradacdo dos poluentes a substancias
mais facilmente degradaveis mudando sua estrutura quimica, para que se tornem
substancias inofensivas ou inertes, tais como didxido de carbono e agua.

Os tratamentos quimicos vém apresentando uma enorme aplicabilidade em sistemas
ambientais como purificacdo de ar, desinfeccdo e purificacdo de agua e efluentes
industriais. Dentre 0s processos quimicos de eliminacdo de compostos poluentes
destacam-se 0s Processos Oxidativos Avangados (POA), que se baseiam na geracdo de
espécies altamente oxidantes que permitem destruir e/ou degradar compostos que
resistem aos tratamentos convencionais. Uma das espécies oxidantes geradas nestes
processos é altamente reativa e ndo seletiva: o radical hidroxila (OHe).

A Tabela 1 a seguir mostra o potencial de reducdo de varios oxidantes utilizados
comumente no tratamento quimico oxidativo de dguas. Observa-se que o radical hidroxila
é um dos oxidantes mais energéticos conhecidos e somente inferior ao fltor, elemento do
topo da série eletroquimica.

Tabela 1 — Potencial de reducdo de varios agentes oxidantes (NOGUEIRA e
JARDIM, 1998).

Espécie Potencial em eV

F. 3,0
OH 2,8
O; 2,1
H.O. 1,8
KMnO4 1,7
HclO 1,5
ClO, 1,5
Cl, 1,4
0. 1,2
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2.2. AFOTOCATALISE

A fotocatalise, que vem sendo amplamente utilizada para o tratamento de efluentes
industriais, € um dos Processos Oxidativos Avancados (POAS) e teve sua origem na
década de 70 quando pesquisas em células fotoeletrogquimicas comecaram a ser
desenvolvidas. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda, descreveu a oxidagdo da
dgua em suspensdo de TiO, irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando
hidrogénio e oxigénio (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

O potencial da fotocatalise na descontaminacdo de efluentes foi explorado pela
primeira vez em dois trabalhos de Pruden e Ollis em 1983, onde foi demonstrada a
degradacdo do cloroférmio e do tricloroetileno até a formacdo de ions inorganicos
durante iluminacdo de uma suspensdo de TiO, por luz ultravioleta. Desde entdo, a
fotocatalise heterogénea vem atraindo grande interesse de diversos grupos de pesquisa em
todo mundo como método eficiente de degradacédo de poluentes.

Na fotocatélise heterogénea uma espécie semicondutora € irradiada com luz UV,
onde f6tons excitam os elétrons promovendo-os da banda de valéncia (BV) para a banda
de conducdo (BC) do material. Esta "quantidade™ de energia necessaria para que o elétron
efetue essa transi¢éo entre as duas bandas ¢ denominada “band gap”. Dessa forma, gera-
se um par elétron/vacancia capaz iniciar processos de oxidacdo ou reducdo de
micropoluentes adsorvidos (NOGUEIRA e JARDIM, 1998).

As reacOes podem ser efetuadas por meio da oxidagdo de substratos na lacuna ou, em
solucdes aquosas, estes sitios oxi-redutivos na superficie do catalisador atuam sobre a
molécula de agua e de oxigénio dissolvido, gerando radicais hidroxilas (OHe) e
superéxido (O2) diretamente no meio poluido. Estes radicais oxidam compostos

organicos até sua completa decomposicéo, gerando CO; e H,O (Figura 2.1).

Figura 1 — Fotocatélise na superficie do TiO;

0. Oxigénio
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\) o, .
i otorreducao
BC J .\.«
—— - a
' . 1 "M (s
Luz |
(hv) | 3
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Hidroxila
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Os oOxidos de zinco e de titanio sdo os fotocatalisadores mais utilizados devido ao

seu baixo custo, facilidade de recuperagao e por serem menos nocivos ao ambiente.

2.3. DIOXIDO DE TITANIO (T10,)

O TiO, € um sdlido, cujo ponto de fusdo é 1800°C e apresenta trés tipos de
estruturas cristalinas: anatase, rutilo e brookita (Figura 2). O rutilo é amplamente
utilizado pela industria quimica para a fabricacdo de tinta branca, enquanto que a anatase
vem atraindo grande interesse como semicondutor fotorreativo. O fotocatalisador mais
estudado € o TiO, Degussa P25, sua composi¢cdo € de aproximadamente 75% anatase e

25% rutilo com uma 4rea superficial especifica de 50 m?/g (BLAKE,1996).

Figura 2 - Principais estruturas cristalinas do TiOz2: Rutilo, Anatase e Brookita.

A energia “band gap” da forma anatase (3,23 eV, 384 nm) é maior que da forma
rutilo (3,02 eV, 411 nm), o que diminui a recombinacdo do par elétron/lacuna e
proporciona uma maior atividade fotocatalitica para a forma anatase.

O dioxido de titanio é o semicondutor mais utilizado em fotocatélise devido a varias
propriedades, tais como:

e Alta absorcéo ultravioleta, o que possibilita a ativacdo por luz solar;
e Estabilidade fotocatalitica e quimica numa ampla faixa de pH;

¢ Insolubilidade em agua;

e Possibilidade de imobilizacdo em sélidos;

e Baixo custo, possibilidade de reutilizacéo;

e Auséncia de toxicidade.

Por estas razbes o TiO, apresenta uma ampla variedade de aplicacdes em areas de
pesquisa aplicadas e tecnologicas, como fotodegradacdo de compostos organicos, por

exemplo, que tém demonstrado ser um método inovador e alternativo para a
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descontaminacdo de &gua e remocdo de compostos toxicos. Durante o processo de
degradacdo fotocatalitica utiliza-se um comprimento de onda adequado (inferior a 400
nm). Até mesmo as substancias mais complexas podem decompor-se em substancias
mais simples diminuindo acentuadamente a concentracdo da matéria organica.

2.4. O PROCESSO SOL-GEL

A tecnologia sol-gel surgiu no século XIX, porém somente cem anos depois foi
utilizada por uma inddstria de vidros alemd (Schott Glass Company) que descobriu a
viabilidade de se preparar vidros atraves de reacbes controladas de hidrolise e
policondensacdo de alcoxidos metalicos (Brinker, 1990). O processo sol-gel é qualquer
rota de sintese de materiais onde num determinado momento ocorre uma transi¢do do
estado sol (dispersdo de particulas coloidais) para um gel (estrutura rigida de cadeias
poliméricas que imobiliza a fase liquida). Desse modo, € possivel preparar materiais
altamente dispersos e controlar simultaneamente as propriedades estruturais, texturais
(&reas especificas e porosidades superiores as convencionais) e morfoldgicas do suporte e
da fase ativa, e a0 mesmo tempo modificar as propriedades fisico-quimicas do conjunto
(Valente 2005).

Essa definicdo ampla aplica-se a varios métodos, porém, na literatura, o termo €
freqlientemente associado a hidrélise de um silicato organico em meio &cido e interacdo
com um precursor metalico por meio de uma reacao de policondensacdo (Mourdo 2009).
Este tipo de reacdo leva a formacgédo de um polimero inorganico amorfo, sendo necessaria
uma etapa de cristalizacdo dos 6xidos formados, termicamente por calcinacao.

O processo sol-gel hidrolitico tem sido empregado como metodologia alternativa,
devido a sua versatilidade como método de preparacdo de o0xidos inorgénicos. Esta rota
sintética inicia com a reacdo de hidrolise de um precursor organico de silicio que envolve

a ligacdo do ion OH™ ao composto e formagdo de um grupamento silanol.

R R
| |

Hidrdlise
R2 — Si— OCH2CHs + H20 =— R2>— Si—OH + CH:CH20H
I I

Ra Rs
A condensacdo pode ocorrer com outras moléculas do alcoxido metalico ou de
precursor de silicio, levando a formacéo do 6xido inorganico. Como este trabalho trata da
sintese de materiais TiO,-SiO, é mostrada a seguir a reacdo do alcoxido de titdnio com o

silanol numa reacdo de policondensagdo com posterior formacdo do 6xido inorgénico.
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Nesse caso sdo formadas as ligacdes Si-O-Ti nos materiais sintetizados a partir de TEOS
e alcoxido de titanio.

R1 Rs R Rs
| | 3 | |

condensacao . _
R2— 8i—OH + Re—Ti—OR« = R2—Si—O-Ti—OR4+ + Rs + OH
I I I I
R3 R Rs Rz

O titdnio também reage por condensacdo com outras moléculas de alcoxido,

formando a estrutura cristalina de anatase durante a calcinacdo.

2.5. CORANTES INDUSTRIAIS

As industrias de couro, em conjunto com as industrias téxteis, sdo exemplos de
atividades produtivas responsaveis pela contaminacdo de aguas naturais. Dentre 0s
corantes utilizados, os mais preocupantes sdo os chamados azéicos (Figura 3), que
correspondem a 65% da producdo mundial. Estes sdo caracterizados pela presenca de
grupos cromoéforos azo, caracterizados pela ligagdo —N=N- acoplada a sistemas
aromaticos. Ha evidéncias na literatura sobre o efeito carcinogénico que estes corantes
podem apresentar (GUARATINI, 2000).

Figura 3 — Estruturas de alguns corantes utilizados na industria téxtil (ALMEIDA, 2004
e SANTOS, 2002).

Q 7o
N.o;socnpn,—g SO;Na i )_S
N=N
i e YA

\
mo;socu;cu,-%@-n N SOzNa Q sou CHy
ormelho GRLX-22 2 \
Laranja 4cido 7 Vermelho GRLX-220. zZ
Preto reativo 5 \ [
SO;Na NH,
NaO3S, O OH SONa /H
N= N—(,J Na0,S \r
‘O P-4
c H;, \
Vermelho reativo 183 Azul 4cido 158 Crisoidina Vermelho cido 88
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3. SITUACAO ATUAL

Na industria téxtil, o problema ambiental mais complexo associado ao efluente esta
relacionado ao uso extensivo de corantes az6icos carcinogénicos ou mutagénicos que sao
resistentes a degradacdo microbioldgica.

Os métodos normalmente utilizados para tratar esse tipo de efluente, apesar de
efetivas como as técnicas de adsorcéo, séo lentas, ndo-econémicas e aplicaveis apenas em
pequena escala. Por outro lado, apesar de a nanofiltracdo e a osmose reversa serem
empregadas em grandes volumes de efluentes, de modo répido e satisfatorio, apresentam
alto custo e a limpeza das membranas € problematica.

A fotocatélise tem sido aplicada com sucesso na destruicdo de varias classes de
compostos organicos e inorganicos além dos corantes, que vem sendo estudados e
testados com sucesso por muitos pesquisadores. A vantagem deste processo esta
relacionada com o baixo custo dos insumos. Pode-se utilizar a luz solar como fonte de
energia radiante, embora a utilizacdo de lampadas UV tem se mostrado uma solucéo
viavel, de alto rendimento e com baixos custos de energia.

A patente de nimero PH1200700047-A da empresa norte-americana Cheer Shine
Lighting Enterprises LTD relata a producdo de um filme fino de TiO, anatase
transparente que apresenta super-hidrofilicidade apds ser iluminado por luz UV, além de
excelente atividade fotocatalitica na desodorizacdo e purificacdo de ambientes. J& na
patente de nimero CN102424466-A da Universidade Chinesa de Xiamen, € descrito um
método de remocdo de corantes de dguas residuais utilizando nanotubos de TiO, anatase
que podem ser reutilizados ap6s uma limpeza com ultra-som. Este método utiliza
processo foto-fenton ao adicionar Fe?* e H,0, & solucdo de pH &cido que contém o
corante, sob irradiacdo de luz UV.

Entretanto, tdo importante quanto o catalisador utilizado € o reator onde ele esta
inserido, e uma grande variedade de configuracdes de reatores fotoquimicos tem sido
empregada no estudo da fotodegradacdo. Reatores em batelada sdo empregados, com
muita frequéncia, em experimentos de escala laboratorial. Nesses reatores, as particulas
do semicondutor podem ser separadas da fase fluida, depois do tratamento, através de
filtracdo ou decantacéo.

Contudo, existe um sistema que permite o uso continuo do fotocatalisador para o
processamento de efluentes na fase liquida que dispensa a necessidade do processo de
recuperacdo da particula e regeneracdo do catalisador. Algumas empresas ja vém

comercializando unidades pilotos, onde uma superficie sélida é revestida com o
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fotocatalisador e direcionada para o Sol que, devido ao tamanho do equipamento, tem
sido preferencialmente a fonte de luz escolhida. Entretanto tém sido frequentemente
publicado que a eficiéncia do processo é reduzida quando o catalisador é imobilizado,
devido & diminuicdo da area de contato deste com o substrato.

Suas principais vantagens sdo: o0 aproveitamento da radiacdo solar, a efetiva
transferéncia de oxigénio atmosférico para 0 meio aquoso, a auséncia de necessidade de
separacdo do TiO,, construgdo simples e baixo custo.

Entretanto, esses reatores apresentam varias desvantagens, a mais notavel é a
pequena proporcdo area/volume e ineficiéncia na absorcdo e espalhamento da luz.
Contudo, nos sistemas onde se utiliza a luz solar, as superficies refletoras possuem a
vantagem de que para mesma &rea de exposicdo solar, o volume do reator pode ser
menor.

Figura 4 - Planta piloto de uma inddstria téxtil na Tunisia composta por dois reatores

do tipo placa plana.

Vaérias outras configuracfes tém sido desenvolvidas e patenteadas, com a utilizagado
do catalisador imobilizado ou ndo. Os custos para tratamento de efluente aquoso pelo
sistema fotocatalitico se aproximam dos custos do tratamento com carvéo ativado (Alfano
et al. 2000). Ja os custos para o tratamento utilizando reatores solares é de ordem de US$

0,53/m?, sendo que a principal parcela deste é o valor do préprio reator (Goswami, 1995).
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Figura 5 — Instalacdo experimental de um reator de placa plana na Plataforma Solar

de Almeria na Espanha.
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4. OBJETIVO

Este projeto tecnoldgico tem como objetivo geral desenvolver materiais mesoporosos
de TiO,-SiO, através do metodo sol-gel, para aplicacdo em degradacdo fotocatalitica de
corantes.

Para atingir o objetivo geral foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

1. Avaliar como a varia¢do da composicao TiO,-SiO, afeta as caracteristicas fisico-
quimicas dos materiais;

2. Avaliar a aplicacdo dos materiais na decomposicdo fotocatalitica do corante
Alaranjado de Metila;

3. Comparar a atividade dos materiais com a do catalisador comercial P25 a fim de

verificar seu potencial nessa aplicacgéo.
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5. PROPOSTA TECNOLOGICA

O avanco tecnoldgico industrial trouxe muitos beneficios & humanidade, mas
também uma serie de implicacbes que podem comprometer a qualidade do meio
ambiente, que esta diretamente ligado a nossa saude. O tratamento de rejeitos quimicos se
tornou uma preocupacdo global devido a importancia de uma producdo mais limpa e
consciente.

Devido ao carater carcinogénico ou mutagénico de alguns corantes, aos efeitos
nocivos da coloracdo nas aguas e a resisténcia habitual dos efluentes aos métodos usuais
de degradacdo, tornou-se necessario estudar novas alternativas de tratamento adequado
para esses tipos de efluentes.

A fotocatalise tem sido aplicada com sucesso na destruicdo de varias classes de
compostos organicos e inorganicos, assim como, ha muitos estudos sobre a oxidacao
fotocatalitica de efluentes téxteis industriais.

Comparando os resultados apresentados na literatura para a degradagéo de efluentes,
observou-se uma maior eficiéncia da fotocatélise em mineralizar o efluente a CO; e H,O.
Entretanto, sua viabilidade industrial se limita as propriedades econdmicas dos
catalisadores utilizados no processo. O TiO; é barato, de facil acesso e ja ha relatos sobre
seu alto rendimento foto-oxidativo.

Embora o TiO, possua alta eficiéncia em decompor os corantes, € possivel melhorar
sua atividade catalitica se aumentarmos a area superficial, e por conseqiiéncia, sua zona
de contato com o substrato. Considerando que a silica é um suporte estavel e barato, é
proposta a sua utilizacdo na incorporacdo de TiO, em sua estrutura para aumentar a
dispersdo da rede cristalina fotocataliticamente ativa e melhorar a interacdo do catalisador
com o substrato a ser degradado.

Assim, este trabalho visa a sintese de uma série de catalisadores com proporgoes
diferentes de SiO,-TiO,, além de estudar sua atividade fotocatalitica por meio do
monitoramento da degradacdo do alaranjado de metila por espectrofotometria UV-VIS e

compara-la com a do catalisador comercial P25.
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6. METODOLOGIA

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Catélise, no Departamento de

Quimica Inorganica e na Central Analitica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
— UFRGS.

6.1. MATERIAIS

¢ No desenvolvimento desse trabalho foram utilizadas as seguintes matérias

primas para a preparacao e testes dos catalisadores:

Isopropdxido de titanio IV [Ti(OCH(CHj3),]4 Sigma Aldrich, 97%;
Tetraetil ortosilicato Si(OC,Hs) Sigma Aldrich, 98%);

Alcool isopropilico P. A. Fmaia, 99,5%;

Brometo de cetiltrimetilaménio Sigma Aldrich, 98%;

Acido cloridrico concentrado P. A. Nuclear, 36,5-40,0%;
Alaranjado de metila P. A. Synth, 85%;

Dioxido de titanio comercial P25 Evonik, sem tratamento prévio.

6.2. EQUIPAMENTQOS

Balanca analitica BioPrecisa, modelo FA2104N;

Agitador magnético IKA, modelo C-MAGHS7;

Centrifuga Ciencor;

Forno de aquecimento Heraeus;

Mufla;

Lampada UV Sylvania,125W;

Espectrofotémetro de UV/Vis Shimatzu, modelo UV-1800;
Espectrofotémetro de 1V Bruker modelo Alpha-p;

Analisador de Area Superficial (método Brunauer, Emmett e Teller)

Micromeritics, modelo Tristar 3020;

DD2.

Difratbmetro de raios X, modelo Siemens;

Espectrometro de Ressonancia Magneética Nuclear 500 MHz Agilent,

modelo
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6.3. SINTESE DOS CATALISADORES

Foi sintetizada uma série de catalisadores, sendo o principal parametro de variagdo
a proporcao de Si:Ti durante a sintese. Para a producéo de materiais com 1:1 de em sua
estrutura, foi utilizado o seguinte procedimento:

Em um baldo de 50 mL adicionaram-se, a temperatura ambiente, 0,2008¢g (0,5510
mmol) de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB), 6,2 mL (81,22 mmol) de isopropanol
e 5 gotas de acido cloridrico concentrado. Apds a dissolugdo completa, foram
adicionados 2,0 mL (8,97 mmol) de tetraetilortossilicato (TEOS) e manteve-se a agitacao
por 15 minutos. Apds, foi adicionado 2,65 mL (8,97 mmol) de isopropdxido de titanio e a
agitacdo foi mantida por 24 horas. Apés, a solucdo foi transferida para um béquer
manteve-se a agitacdo mecanica, para a completa evaporacao do solvente e pulverizacéo
do produto até a formacdo de um pé branco. O produto obtido foi submetido a filtracéo
simples, lavado com aproximadamente 2 Litros de agua e seco em estufa a 100° C. O
solido obtido foi calcinado em mufla a 500° C por 6 h.

Além do material com proporcdo 1:1 Si:Ti, outros catalisadores foram sintetizados
com 1:0, 1:2, 1:4 e 0:1.

6.4. ATIVIDADE FOTOCATALITICA NA DEGRADAQAO DO CORANTE
ALARANJADO DE METILA

A atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados foi avaliada por meio da
degradacéo do corante alaranjado de metila sob radiacdo UV, e comparada com a do P25.
Este corante ndo possui aplicacdo industrial, mas apresenta grande disponibilidade
laboratorial e estrutura molecular semelhante a inimeros corantes da industria téxtil.

Figura 6 — Estrutura molecular do alaranjado de metila.
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Uma curva de calibracdo foi confeccionada utilizando concentracGes de alaranjado
de metila que variam de zero até 3,27 ppm.

Foi utilizado um reator fotoquimico de vidro com circulagdo externa de &gua, para
manter a temperatura da reagdo constante. Adicionou-se a 150 mL de solucdo 3,27 ppm

(10° mol/L) do corante, 20 mg do catalisador e manteve-se a mistura durante 30 minutos
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sob agitacdo no escuro. Apds, solucédo foi entdo irradiada com luz ultravioleta utilizando
uma ldmpada de vapor de mercurio sem bulbo, de 125 W com agitacdo magnética
constante.

A evolucdo da degradacdo do alaranjado de metila foi acompanhada retirando-se
uma quantidade fixa da solucdo de alaranjado de metila a intervalos de 10 minutos
durante o tempo de irradiacdo, centrifugando-se para remocao do catalisador e avaliando-
se a reducdo da banda de absor¢do caracteristica do corante (Amax= 463 nm) observada
por espectroscopia no ultravioleta durante os testes.

Os espectros de absorcdo das aliquotas foram obtidos utilizando um

espectrofotdmetro de UV-Vis, realizando-se uma varredura na faixa de 200 a 800 nm.

6.5. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
6.5.1 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR
Foram realizadas analises por Ressonancia Magnética Nuclear no estado sélido por
Polarizagdo Cruzada com Rotag&o em torno do Angulo Magico (RMN #°Si CP-MAS).

6.5.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
Foram realizadas andlises por Espectroscopia no Infravermelho de Refletancia Total
Atenuada — ATR, onde ndo foi necessario o preparo de pastilhas em KBr, pois a amostra
é prensada sobre um cristal dptico de baixa absor¢do no infravermelho. Os espectros

foram obtidos com resolucdo de 4,0 cm™ e 32 varreduras.

6.5.3 ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO
As areas superficiais especificas dos catalisadores sintetizados foram determinadas
utilizando o modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET). Os produtos foram tratados a
150°C por 24 horas sob vacuo e, posteriormente, realizadas medidas das isotermas de
adsorcdo de nitrogénio.

6.5.4 DIFRACAO DE RAIOS X
A difracdo de raios X é utilizada na determinacdo das caracteristicas estruturais de
materiais, pois permite determinar as fases cristalinas formadas nos processos de sinteses.
Durante a incidéncia, ocorrem interacdes entre 0s atomos e 0s raios X incidentes gerando

o fendbmeno de difracdo. Os difratogramas foram obtidos em um difratbmetro Siemens,

na faixa de 26 = 10 a 80° utilizando como fonte de radiacdo Cu-ka (A = 1,54A).
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO

7.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

7.1.1. ISOTERMAS DE ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

A andlise textural de materiais € realizada pela medida das isotermas de adsor¢do e
dessor¢do de nitrogénio. Em geral, materiais sintetizados utilizando-se o método sol-gel,
apresentam estrutura microporosa. No entanto, a Figura 7 mostra trés isotermas obtidas
de diferentes materiais que estdo classificadas como do Tipo IV, caracteristica de
materiais mesoporosos. Isto significa que a utilizagdo do surfactante CTAB, durante a
sintese dos materiais, resultou na obtencdo de estruturas mesoporosas. A parte inicial da
isoterma do Tipo IV ¢é atribuida as duas etapas caracteristicas deste tipo: monocamadas e
multicamadas de adsor¢do na superficie do material (SING, 1985).

Nesse tipo de solido, a isoterma de adsorcdo apresenta um perfil onde se observa
histerese na curva de dessor¢do (em tracejado), o que estd associado a condensacéo
capilar que ocorre em mesoporos, limitando a absorcdo ao longo de um grande intervalo
de pressdo relativa. Esta histerese pode fornecer informag6es importantes sobre o tipo de
poro que o material contém. Por exemplo, a isoterma (c) obtida do catalisador sintetizado
com didxido de titanio puro, apresenta dois ramos quase verticais e consideravelmente
paralelos ao longo de uma gama apreciavel de absorcdo de gas. Compostos com este tipo
de histerese sdo formados por conjuntos de particulas rigidamente unidas ou por
aglomerados compactos de esferas uniformes e, portanto, tém distribui¢Ges estreitas de
tamanho de poros.

Enquanto que os outros dois, que possuem silica na sua estrutura, permanecem quase
horizontais ao longo de uma ampla gama de p / p °. Em tais sistemas, a distribuicdo do
tamanho e da forma dos poros nédo é bem definida, mas geralmente, associa-se a este tipo
de histerese poros com gargalo estreito e volume interno largo, comumente chamado de
“formato de tinteiro” (SING, 1985).
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Figura 7 — Isotermas de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio obtidas dos materiais de

proporgdes de Si:Ti de 1:1(a), 1:3(b) e 0:1(c), caracteristicas do tipo IV.
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Como ¢ possivel observar na Tabela 2, o valor mais alto observado foi o de silicio

puro, com 382 m?/g, enquanto que o mais baixo foi o de titanio puro com 32 m?/g, como

esperado.

A area especifica do material de TiO, puro aumentou ao se adicionar silica, atingindo

um valor maximo de 248 m?/g para o catalisador de proporcéo Si:Ti de 1:1. Isto j4 era
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esperado, devido a maior area especifica apresentada pela silica pura que é quase 12
vezes maior do que o material de didxido de titanio puro.

Contudo, aumentar a quantidade de silica ainda mais resultou na diminuicéo da area
superficial que passou para 234 m?/g para o catalisador de proporcdo Si:Ti de 1:2 e

depois, 205,6 m?/g para o de 4:1. Resultados semelhantes foram observados por Jin et al.

Tabela 2 — Area especifica, volume de poro e tamanho de poro dos materiais

sintetizados

Proporcdo Area especifica Volume de Poro  Diametro de poro

Material Si:Ti ma/g cmd/g
MS09 0:1 32 0,06 76
MS02 1:3 128,4 0,08 25
MS01 1:1 248 0,19 30
MS12 2:1 234 0,207 34
MS14 4:1 205,6 0,33 64
MS07 1:0 382 0,17 19

Acredita-se que esta propriedade fisico-quimica do catalisador desempenha um papel
importante na melhoria da fotoatividade, uma vez que proporciona uma maior regido de

adsorcéo apta para receber iluminacdo e interagir de maneira mais eficaz com o substrato.

7.1.2. ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO

Os espectros no infravermelho apresentados na Figura 8 mostram as alteracGes
observadas conforme se aumenta a propor¢édo de titanio na sintese do catalisador.

E possivel observar varias evidéncias da presenca de SiO, no catalisador: como a
banda em 1080 cm™ com um ombro em 1210 cm™, que esté relacionada ao estiramento
Si-O-Si; a banda em 800 cm™ referente ao estiramento assimétrico Si-O-Si; e a banda em
457 cm™ devido & flexdo da ligacdo Si-O-Si. O espectro da amostra com proporcdo 1:0 de
Si:Ti apresenta uma banda em 945 cm™ relativa & ligagdo Si-O-H do silanol.
(ZELENAK, 2006).

Entretanto, a banda entre 910 e 960 cm™ também é caracteristica da presenca de
titanio e corresponde a ligacdo Si-O-Ti, sendo sua posicdo sensivel & composi¢do quimica
e a intensidade da banda depende da quantidade absoluta das ligacdes Si-O-Ti. A partir

da Figura 8, é evidente que a intensidade das bandas aumenta a partir da amostra MS14,
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que contém a menor quantidade de 6xido de titanio, para a amostra MS01, com a maior
quantidade de titanio e 0 mesmo para a MS02. A medida que o teor de titanio aumenta, a
banda decresce para nimeros de onda menores e a intensidade relativa aumenta. Dessa
forma podemos intuir que este efeito esta relacionado com a formacao de ligagdes Si-O-
Ti no interior do catalisador. (COMSUP, 2010).

Figura 8 — Espectros de Infravermelho dos catalisadores com diferentes proporgdes

de silicio e titanio.
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7.1.3. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Nos espectros de 2°Si RMN CP-MAS mostrados na Figura 9 pode-se observar os
grupos que compdem a estrutura da silica, que consiste basicamente de ligagdes tipo
siloxano (Si—0O-Si) e silandis (Si—OH). Os grupos silanois sdo representados por picos em
aproximadamente -92 ppm, atribuidos aos silandis geminais, chamados Q2
[Si(SiO),(OH),], e em aproximadamente -101 ppm, atribuidos aos silandis livres e
vicinais, denominados Q* [Si(SiO)s(OH)]. As ligacdes tipo siloxano séo representadas

por um pico, denominado Q* [Si(SiO).], em aproximadamente -110 ppm (DAVIS, 1997)

Figura 9 — Espectro de 2°Si RMN CP-MAS do catalisador com propor¢o 1:0, 1:1 e 1:3
de Si:Ti

—— -101 040

——101.487

-=-101.612

. Si:Ti
ANy MS02 1:3
1 I
I I
: : MS01 1:1
| I
! : MS07 1:0
El’n _9'0 —1'00 -11I0 -1|50 ppm
Q, Q, Qq,

29



O espectro inferior referente a silica pura mostra-se bem definido e evidenciando
claramente uma banda em Q* e uma em Q? referentes as redes de ligacdes Si-O-Si e aos
silandis geminais da silica, respectivamente. A adi¢do de titdnio a amostra provocou
ruidos nos espectros, que apesar de diminuir a qualidade, permite observar a formacao de
sitios Q* com o aumento da proporcao de diéxido de titanio na estrutura do catalisador.

Os espectros dos catalisadores com diferentes proporcdes de silicio e titénio
evidenciaram um deslocamento das bandas para a esquerda, indicando que houve um
aumento da quantidade de sitios Q2 e reducdo dos sitios Q4, indicando que parte dos
grupos silanais livres e vicinais também interagiram com o titanio. Esses resultados estdo

de acordo com os resultados de 1V que sugerem a formacéo da rede Si-O-Ti.

7.1.4. DIFRAQAO DE RAIOS X
A Figura 10 mostra o difratograma do catalisador MS02 com proporc¢édo de Si:Ti de
1:3, que apresenta picos em, 26°; 38° 48° e 54° referentes a fase anatase (JCPDS 21-

1272). Tem-se, portanto um catalisador com 100% da fase potencialmente ativa para a

fotodegradagé@o de compostos organicos.

Figura 10 - Difratograma de raios X do catalisador MS02 com proporc¢do de Si:Ti de 1:3
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7.2. ATIVIDADE FOTOCATALITICA NA DEGRADACAO DO CORANTE
ALARANJADO DE METILA

Foi realizado um estudo da atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados no
intuito de avaliar as alteracdes na eficiéncia fotocatalitica. Para tanto, foi utilizado o
alaranjado de metila como poluente (Hongfang, L). Para obter certa precisdo e
confiabilidade nos dados obtidos, foi produzida uma curva de calibragdédo com o

alaranjado de metila em cinco concentracdes diferentes e suas absorbancias.

Figura 11 — Curva de calibragdo para a concentracdo do alaranjado de metila.
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Avaliou-se também a degradacdo do alaranjado de metila pela exposicdo & luz
ultravioleta e constatou-se que este é totalmente inerte a este tipo de radiacéo.

Os testes cataliticos foram realizados com os catalisadores MS01, MS02 e MSQ9 de
proporcOes de Si:Ti de 1:1, 1:3 e 0:1, respectivamente. Os testes foram comparados com
0s resultados obtidos de um catalisador comercial de anatase (P25).

Observou-se que o catalisador comercial interage com o alaranjado de metila
mesmo sem a presenca de luz, formando uma espécie que absorve na regido do visivel o
gue aumenta significativamente a absorbéancia entre 200 e 350 nm (Figura 12). O mesmo

néo foi observado com os catalisadores sintetizados (Figuras 13 e 14).
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Figura 12 — Espectros de absorbancia vs. comprimento de onda (nm) do alaranjado de

metila a cada 10 minutos durante a reacdo de fotocatalise do catalisador P25.
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Figura 13 - Espectros de absorbancia vs. comprimento de onda (nm) do alaranjado

de metila a cada 10 minutos durante a reacéo de fotocatalise do catalisador MS02.
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Figura 14 - Espectros de absorbancia vs. comprimento de onda (nm) do alaranjado de

metila a cada 20 minutos durante a reacdo de fotocatalise do catalisador MS09.
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Para uma determinacdo mais precisa da concentracdo do alaranjado de metila
durante a reacdo de fotocatalise com o catalisador P25, utilizou-se a da técnica de
espectroscopia molecular por adicdo de padrdo. Para isso, analizou-se as aliquotas dos
tempos de: 30 minutos no escuro, 10 minutos e 20 minutos de reagdo, onde foram
recolhidas quatro aliquotas de 1 mL e adicionou-se a cada uma delas, respectivamente,
0,00; 2,00; 4,00 e 6,00 mL de uma solucéo padrdo contendo 3,0 ppm (Cp) de alaranjado
de metila, completando a seguir os volumes a 10 mL com agua deionizada. As solucGes
foram analisadas no espetrofotdmetro de UV-Vis no comprimento de onda de 463 nm e
tragou-se um gréafico com os dados obtidos (Figuralbs).

Figura 15 — Grafico da adicao de padréo obtida para o tempo de 10 minutos de reacéo

com P25.
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A partir dos coeficientes angular (o) e linear () da equagdo da reta obtida e

utilizando a equacdo abaixo, determinou-se a concentracdo verdadeira (C,) de alaranjado

de metila nas aliquotas.

C.=BC,
(0}

Figura 16 - Variacdo da concentracao de alaranjado de metila com o tempo para o

4,5

catalisador P25.
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A partir do gréafico acima podemos notar que em 20 minutos o catalisador comercial

atingiu a degradacdo maxima que este pode fornecer.

A Tabela 3 abaixo relaciona as concentracdes de alaranjado de metila durante as

reacOes fotocataliticas para cada material e também para a fot6lise do corante com luz

ultravioleta apenas. Todas as reacOes foram realizadas a partir de uma mesma

concentracdo de corante (3,0 ppm), apesar deste valor oscilar devido a erros

experimentais e do equipamento.

Tabela 3 — Tabela com a variacdo da concentracdo do alaranjado de metila a cada 10

minutos de reacdo fotocatalitica

Concentracdo de alaranjado de metila em ppm

. Proporcéo 30 min no 10 20 30 40 50 60
Catalisador . . . . . ) )

Si:Ti escuro min | min | min | min | min | min

Luz UV - 2,80 2,80 | 2,80 | 2,80 | 2,82 | 2,82 | 2,83

MSO01 1:1 3,08 3,08 | 3,18 | 3,18 | 3,33 | 3,33 | 3,33
MS02 1:3 3,14 198 | 0,47 | 0,49 - - -

MSQ9 0:1 3,12 24 | 167 | 1,20 | 0,76 | 0,45 | 0,15
P25 - 4,38 2,46 | 0,55 - - - -
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Figura 17 - Gréfico das varia¢des de concentracdo do corante em relacdo ao tempo de
reacdo fotocatalitica para cada catalisador.
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Observando a Tabela 3 e o gréafico acima é possivel notar que a proporcéo 1:1 de
Si:Ti para o catalisador MSO1 mostrou-se ineficaz em degradar o corante pois a sua
concentracdo permaneceu praticamente constante durante todo o experimento. A
proporgdo 1:3 de Si:Ti mostrou-se fotocataliticamente ativa para a decomposi¢do do
corante alaranjado de metila, pois em 20 minutos atingiu sua degradacdo maxima na
mesma concentracdo em ppm que o catalisador comercial P25. O catalisador sintetizado
com titénio puro, por sua vez, demonstrou baixa atividade fotocatalitica, pois precisou de
60 minutos de reacéo para degradar completamente o corante.

Podemos considerar esta reacdo fotocatalitica como sendo de pseudo-primeira ordem
pois a concentragdo de um dos reagentes permanece constante (porque ele é
um catalisador ) e a velocidade da reacdo depende apenas da concentracdo de alaranjado
de metila. Deste modo a constante k pode ser calculada pela expressao:

In(C/Cyp) = -kt

Sendo que C e Cy correspondem as concentracdes final e inicial do corante,
respectivamente; k a constante de velocidade de pseudo primeira ordem e t ao tempo de
tratamento.

E possivel obter o valor de k ao construir um grafico de In(C/Co) versus tempo a
partir dos dados obtidos durante a reacdo de degradacdo, onde k é o coeficiente angular

da equacéo da reta.
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Figura 18 — Grafico de In(C/Cy) versus tempo para o catalisador MS02.
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Dessa forma, podemos relacionar a eficiéncia catalitica dos materiais pelo tempo de

meia-vida, que pode ser calculado da seguinte forma:

typ = |n§2l
k

Tabela 4 — Materiais e seus respectivos tempos de meia-vida.

Catalisador Valor de k (min™) Tempo de meia-vida (min)

MS01 1x 10 %0

MS02 0,0593 11,68

MS09 0,0451 15,36
P25 0,0646 10,73

A partir da Tabela 4 é possivel concluir que os catalisadores sintetizados
apresentaram bons resultados, exceto o MSO1 de proporg¢éo Si:Ti 1:1, que foi ineficiente.
O catalisador preparado com apenas titanio puro apresentou tempo de meia-vida superior
ao catalisador comercial, entretanto, a propor¢do de 1:3 foi mais eficiente e bastante
proxima a do catalisador P25. Esse fato pode ser justificado devido a maior dispersdo dos
cristais da fase anatase observada no catalisador MS02, e da maior area especifica

apresentada por este material, que permite melhor adsorcdo do alaranjado de metila.
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Dessa forma é possivel inferir, que o processo sol-gel conduziu a produtos

fotocataliticamente promissores em comparagdo com o catalisador comercial P25.

8. FABRICACAO DO PRODUTO EM ESCALA INDUSTRIAL

8.1. CUSTO DAS MATERIAS-PRIMAS

Para producédo dos fotocatalisadores em escala industrial, inicialmente foi realizada
uma pesquisa de mercado para avaliar 0s precos das matérias-primas utilizadas na
producdo do catalisador de TiO, em silica com proporcao 1:3 de Si:Ti pelo método sol-
gel. Na Tabela 5, estdo relacionados os respectivos valores de mercado com as
quantidades (Fonte: Sigma-Aldrich).

Tabela 5 — Pesquisa de mercado das matérias primas necessarias para a preparacdo dos

fotocatalisadores.

Matéria prima Quantidade Valor R$
Isopropoxido de titanio IV 25L 573,00
HCI 25L 366,00
Isopropanol 5L 91,00
Brometo de cetiltrimetilaménio 1 Kg 927,00
Tetraetil ortosilicato 4L 1 239,00

Para os célculos das quantidades de matéria prima necessarias na producdo, construiu-se
a Tabela 6 em que esta relacionado a quantidade de matéria prima para a producdo em escala
laboratorial de aproximadamente 100 mL e em escala industrial utilizando um tanque com
capacidade de 500 L.

Tabela 6 - Relacdo das quantidades de matérias primas para a fabricacdo dos catalisadores.

Escala Laboratorial Escala industrial

Matéria prima (100 mL) (500 L) Valor R$
Isopropdxido de titanio 1V 47,18 mL 235,90 L 54 069,44
HCI 3,00 mL 14,84 L 2172,10

Isopropanol 36,80 mL 184,00 L 3348,37

Brometo de cetiltrimetilamonio 1,209 6,00 Kg 5523,49
Tetraetil ortosilicato 12,00 mL 60,00 mL 18 382,79
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O custo total para a fabricacdo do catalisador em escala industrial foi de 83 496,19
R$ para a produgdo em um reator de 500 Litros. Considerando que o envase seja feito em
embalagens de 100 g, assim como catalisador comercial P25 com o qual foi comparado,
foi realizada uma analise de custo para comercializacdo ao final do processo e estima-se
que seja de 278,32 o custo da unidade. Que é um valor consideravel, tendo em vista que
uma embalagem de 100 g de P25 da Aeroxide, que é uma marca registrada da Evonik
Degussa, pode ser encontrada no site da Sigma-Aldrich por 644,00 R$.

Né&o foram consideradas perdas durante o processo e nem o custo de mao-de-obra.

Assim, é possivel concluir que os catalisadores preparados possuem custo viavel para
sua producdo em escala industrial e posterior comercializacdo. Além disso, comparando-
0s ao catalisador comercial P25 é possivel observar que, embora possuam custo mais

elevado ainda assim tem potencial para competir no mercado.

8.2. PRODUCAO INDUSTRIAL

Para a preparagéo dos catalisadores foi desenvolvido um fluxograma do processo em
escala industrial, representado na Figura 19. Considerando um processo em batelada é
proposto a utilizacdo de reatores de 500 L para o processo de producdo.

O fluxograma inicia-se nos tanques de armazenamento do reagente isopropoxido de
titnio IV (a), do tetraetil ortossilicato (b), do &cido cloridrico (c) e do solvente
isopropanol (d) e no silo de armazenagem de brometo de cetiltrimetilamonio (e). As
matérias primas sdo encaminhadas para o reator (f), sendo as quantidades controladas por
valvulas de fluxo.

O isopropanol, o acido cloridrico e 0 CTAB sdo adicionados juntos, ap6s a completa
dissolugdo do surfactante, é adicionado o tetraetil ortossilicato. O isopropoxido de titanio
IV ¢ adicionado ao reator apds 15 minutos de agitagdo da mistura. Um agitador do
pneumatico de laminas helicoidais concéntricas pode ser utilizado para realizar a
completa mistura das matérias primas, pois suas pas impulsionam a solucdo em sentidos
horizontais opostos, criando uma area de contato com atrito onde se efetua a mistura.

Ap0s o processo de mistura é necessario remover o solvente até deixar a solucao se
solidificar. Um sistema que permite a remocdo do solvente isopropanol para
reaproveitamento numa nova operacdo poderia ser o Sistema de Recuperacdo de
Solventes que consiste numa bomba de vacuo (g) acoplada ao reator, que conduz o vapor
de saida a um condensador (h), que por sua vez encaminha o solvente recuperado a um

tanque de armazenagem (i).
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Com a remogdo do solvente, o agitador necessita de uma alta poténcia para
pulverizar o sélido resultante da reacdo e transforma-lo num po, que sera conduzido por
meio de uma esteira até um filtro (j) onde ele sera lavado com agua purificada (k). A agua
que escoa pelo filtro é encaminhada para tratamento, enquanto que o produto é calcinado
em uma mufla (I) a 500° C na presenca de O, para depois ser encaminhado por uma
esteira para envase e transporte (m).
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CONCLUSAO

Neste trabalho desenvolveu-se fotocatalisadores a base de TiO,-SiO,, sendo que, a
partir dos resultados de DRX, BET, IV e RMN clarificou-se que todas as amostras
apresentavam uma rede formada entre a silica e a fase anatase, que é potencialmente ativa
para a degradacdo de corantes em efluentes industriais.

O catalisador sintetizado que apresentou melhor atividade fotocatalitica foi aquele
com proporcdo 1:3 de Si:Ti. No entanto, a area superficial dos materiais ndo pode ser
correlacionada com a proporcdo de silicio e titanio, tampouco com a atividade do
catalisador.

Entretanto, considerando o tempo utilizado pelo P25 para degradacéo do alaranjado
de metila, todos os materiais apresentam tempos de meia-vida superiores. Cabe salientar
que, como o teor estimado de TiO;, no catalisador MS02 (75%) é menor que no P25
(100%), o processo sol-gel conduziu a produtos fotocataliticamente comparaveis ao
catalisador comercial.

Quanto ao planejamento da producdo em escala industrial, obteve-se um processo
de razoavel facilidade e economicamente viavel para a producdo dos fotocatalisadores
que, apresenta um custo total de producdo muito inferior ao preco comercial do

catalisador P25, o que comprova o potencial para competir no mercado.
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