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Palavras-chave

Resumo

TiO,; Revestimentos ceramicos; Fotocatalise sob acdo da radiagdo visivel;
Descoloragdo de solucbes de laranja Il; Descoloracdo de solucdes de azul de
metileno; Fotodegradacao de 6xidos de azoto.

Este trabalho avalia a capacidade fotocatalitica de camadas de TiO, depositadas
por pulverizagdo em substratos cerdmicos. Aferiu-se a influéncia do tipo de
corante e do pH da solucdo na fotodegradacdo de solucdes coradas. Estudou-se
ainda a eficiéncia das placas em ensaios sucessivos e a sua reprodutibilidade. A
eficiéncia das camadas na destruicdo de poluentes gasosos, nomeadamente 0
NOyx também foi avaliada.

Em condicOes otimizadas obtém-se 50% de descoloracéo ao fim de 161 minutos
de irradiacdo; a quase total descoloracdo (95%) é atingida apdés 11 horas de
ensaio, a taxa de reacdo de 4,3x10° min™, para solucdes coradas com laranja Il
(20 mg/l). Para solu¢des com o corante azul de metileno (20 mg/I) obtém-se 50%
de descoloragdo ao fim de 195 minutos de irradiacdo e a quase total descoloracéo
(97%) apds 11 horas & taxa de reacdo de 5,1x10° min™. No caso do corante
laranja Il o desempenho é mais eficaz em pH neutro. Pelo contrério, o pH acido
é mais vantajoso no caso do corante azul de metileno. Ao final de 11 horas de
tempo reacdo a descoloragéo alcancada foi de 98% a taxa 6,6x10°min™.

As placas cerdmicas com a camada de titania apresentaram um bom desempenho
na fotodegradacdo de dxidos de azoto. Para uma concentracdao de 0,5 ppm em
NO, foi conseguida uma degradacdo de 78% ao final de 25 minutos, a taxa de
degradacéo de 80,9x10° min™.

As pecas ceramicas com camadas ativas de titania apresentam-se assim como um
produto alternativo ao uso de 6xidos em suspensdo ndo sendo necessaria a etapa,
sempre morosa, de remocdo dos Oxidos da suspensdo no final do tratamento.
Apresentam-se também como um produto eficiente na descontaminacdo de
ambientes com elevadas concentracdes em 6xidos de azoto.

Além das propriedades fotocataliticas as placas preparadas neste trabalho séo
faceis de limpar, exibem um aspeto agradavel e uma superficie resistente
preenchendo, assim, 0s requisitos industriais e comerciais para este tipo de
produtos.
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TiO,; Ceramic tiles; Photocatalysis under the visible light; Discoloration of
Orange Il solutions; Discoloration of methylene blue solutions;
Photodegradation of nitrogen oxides.

This study evaluates the photocatalytic efficiency of TiO, layers deposited by
jet-spraying on ceramic substrates. The influence of the dye type and solution
pH on the photodegradation of colored solutions was assessed. The layers
efficiency in successive trials and the tests reproducibility was also evaluated.
The layer efficacy for the destruction of gaseous pollutants, such as NOx, was
also studied.

For optimized conditions, colored solutions with orange Il dye (20 mg/l)
presents a discoloration of 50% after 161 minutes of irradiation; the almost
total discoloration (95%) was reached after 11 hours of exposition at a reaction
rate of 4.3x10° min™. Colored solutions with methylene blue dye (20 mg/l)
present a discoloration of 50% after 195 minutes of irradiation and the almost
total discoloration (97%) after 11 hours at a reaction rate of 5.1x10° min™. For
the orange Il dye the best performance is observed at neutral pH. On the
contrary, an acid pH is more effective for methylene blue dye. After 11 hours
of exposition to radiation was achieved a discoloration of 98% at a rate of
6.6x10° min™.

The prepared ceramic tiles with the titania active layer presented a good
performance for the photodegradation of nitrogen oxides. For a concentration
of 0.5 ppm (NO,) was achieved a degradation of 78% after 25 minutes at a
degradation rate of 80.9x10° min™.

Thus, the ceramic tiles with the active titania layer are an alternative to the use
of oxides in suspension not requiring the time-consuming step of removing
them in the end of the treatment. They are also efficient for the
decontamination of environments with high nitrogen oxides concentration.
Beside the photocatalytic properties the material prepared in this work are easy
to clean, exhibit a pleasing appearance and have a durable surface, thus filling
the industrial and commercial requirements for such type of products.
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1. Introducéo

O crescente desenvolvimento tecnoldgico desde o inicio da revolugdo industrial
no século XVIII proporcionou uma melhor qualidade e maior esperanca de vida a
sociedade moderna. Esta evolucdo tecnoldgica porém trouxe consigo problemas de
contaminacdo, degradacdo e destruicdo ambiental.

Segundo o relatério de fevereiro de 2007 do Painel Intergovernamental sobre
Alteracdes Climaticas (IPCC) é possivel afirmar, com uma certeza de 90%, que as
mudangas climéticas sdo fruto da atividade humana. Este mesmo relatério destaca que a
concentracdo de dioxido de carbono (CO,) aumentou de 280 para 379 ppm desde o
inicio da revolucdo industrial até aos nossos dias [1].

A atividade industrial e o setor dos transportes sdo as principais fontes emissoras
de gases com efeito de estufa como o dioxido de carbono (CO2), mondxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos (C,H,) e outros.

O setor dos transportes € o0 que mais contribui para essa fatura, muito por conta
da queima de combustiveis fosseis. Na tabela 1 encontram-se 0s niveis de poluicdo em
gramas por passageiro e por quilémetro (g.passageiro™ km™), de dois dos mais comuns

meios de transporte [2].

Tabela 1. Emissdo de gases [2].

Ocupagdo média @ Cco, @ co® NOX(Z) SOZ(Z) Hidrocarbonetos ?
Automovel 1,2 26,2 0,45 1 - 5,3
Autocarro 40 29 3,75 0,39 0,04 0,3

(1) Passageiro  (2) g.passageiro™ km™

Outros gases, como os 6xidos de azoto (NOx) e o didxido de enxofre (SO,),
embora ndo sejam gases com efeito de estufa, influenciam os ciclos quimicos na
atmosfera com consequéncias nefastas, como sdo as chuvas acidas.

Além das emissdes gasosas, a atividade industrial aliada ao crescimento
exponencial das regides urbanas trouxe consigo problemas ao nivel da contaminagao
dos solos e dos recursos hidricos, muito por culpa dos efluentes industriais e
domésticos.

Embora varios setores industriais produzam quantidades consideraveis de

efluentes liquidos, é o téxtil o que mais contribui. Para além do elevado consumo de
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agua, os seus efluentes multicoloridos sdo considerados potencialmente perigosos
devido a existéncia de concentracdes consideraveis de varios tipos de corantes. A sua
presenca resulta da incompleta fixacdo dos corantes durante o processo de tingimento
[1,2].

Estima-se que 20% da producdo mundial de corantes utilizados na industria
téxtil seja perdida para o meio ambiente durante a sintese e aplicacdo nas fibras.

Em Portugal estdo reportados varios problemas ambientais relacionados com
efluentes da industria téxtil. O rio Ave é um caso especialmente critico, porque

atravessa uma regido de grande densidade de industrias téxteis.

1.1. Corantes e pigmentos

Desde os primdrdios da humanidade que os pigmentos e 0s corantes tém
fascinado o homem. O uso dos primeiros pigmentos € reportado as pinturas rupestres.
Nas civilizacdes da antiguidade, como a egipcia, os primeiros tecidos coloridos
encontram-se em mdmias com mais de 4000 anos [2].

Até a segunda metade do século XIX os corantes e 0s pigmentos continuaram a
ser obtidos a partir de fontes naturais (animais e vegetais). As propriedades de muitos
desses corantes ndo eram as ideais para as aplicacdes pretendidas, além das dificuldades
de reprodutibilidade e disponibilidade no mercado. O primeiro corante sintético surgiu
em 1856 e foi criado por William Henry Perkins quando tentava preparar um alcaloide
de quinina obtendo, por erro, um corante sintético hidrossoluvel adequado ao
tingimento da seda.

A evolucdo da inddstria quimica proporcionou, até ao inicio do século XX, a
substituicdo quase total dos corantes naturais por corantes sintéticos [2,3].

Atualmente a industria dos corantes e pigmentos € uma atividade com elevado
peso econdémico mundial, com uma producéo superior a 1000 toneladas/ano para os 30
corantes mais utilizados e com uma disponibilidade de mais de 3000 corantes. Os
maiores clientes sdo as industrias alimentar, téxtil, farmacéutica, cosmética, papeleira,
entre outras. A procura dos melhores corantes e pigmentos tem promovido a sua
investigacdo e atualmente 20 % das novas moléculas registadas a nivel mundial séo
deste setor [3].

Existem diferencas relevantes entre pigmentos e corantes. Os pigmentos
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apresentam elevada insolubilidade no meio onde estdo inseridos, formando uma mistura
heterogénea. Os corantes apresentam elevada ou mesmo solubilidade total, formando
uma solugdo homogenea, na sua maioria liquida. Uma molécula de corante divide-se em
dois grupos: o croméforo e o funcional [3]. O grupo cromoforo fornece a cor devido a
absorcdo de radiacdo na zona do visivel. Esta absorcdo é proveniente da presenca de
ligagBes duplas conjugadas do tipo —C=0, —-N=0 ou —N=N. Na tabela 2 apresenta-se a

relacdo entre o comprimento de onda absorvido e a cor observada [4,5].

Tabela 2. Absorvancias e cores complementares [6].

Comprimento de onda Cor absorvida Cor complementar
(nm) (observada)
650 - 780 Vermelho Azul esverdeado
595 - 650 Laranja Verde azulado
560 - 595 Amarelo-verde Roxo
500 - 560 Verde Roxo-vermelho
490 - 500 Verde azulado Vermelho
480 - 490 Azul esverdeado Laranja
435 - 480 Azul Amarelo
380-435 Violeta Amarelo-verde

O grupo funcional determina as caracteristicas necessarias para o transporte e

fixacdo do grupo cromoforo ao substrato (papel, téxtil, entre outros).

1.1.1. Classificacdo dos corantes

A primeira classificacdo dos corantes foi feita em 1924 pela Society of Dyers
and Colourists, dando origem a Colour Index (Cl). Esta classificacdo catalogava 1200
corantes em 25 grupos, segundo a sua aplicacdo, baseando-se nas diferentes formas
quimicas, quando conhecidas [4,5].

Os corantes também podem ser classificados consoante a sua estrutura quimica
(azo, antriquimona, etc.), ou consoante o método como sdo aplicados e se fixam as
fibras.

No tingimento das fibras é utilizada uma grande diversidade de corantes.
Atualmente a producdo de corantes industriais envolve maioritariamente corantes azo,
aproximadamente 60%, cerca de 25% de derivados de antriquinona e os 15% restantes
para corantes do tipo quinoftalona, naftilamida, naftoquinona, etc. Os corantes azo séo

utilizados para criar a maioria da gama de cores, os derivados de antraquinona sao
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utilizados para as cores vermelha, violeta, azul e turquesa e os restantes sdo utilizados

para criar tons de amarelo [4,5].

1.1.1.1. Corantes acidos ou aniénicos

Estes corantes s@80 0s mais comuns para o tingimento de fibras téxteis,
representando 80 a 85% dos corantes téxteis utilizados para o tingimento do nylon e
entre 10 a 15% para o tingimento da l1d. Sdo compostos anidnicos que contém na sua
estrutura quimica um ou mais grupos sulfonicos ou acidos carboxilicos, apresentando
elevada solubilidade em &gua (na seccdo 2.3.1. sera descrito o corante aniénico laranja
).

A afinidade corante/fibra resulta das ligacOes ionicas entre a parte sulfonica
(acida) do corante e os grupos amino das fibras (basicos), que sdo convertidos em
grupos cationicos devido a presenca de acidos provenientes do tingimento. A ligacdo
entre as fibras e o corante € moderada. Os corantes que ndo se fixam nas fibras no final
do processo nao sofrem degradacéo quimica, podendo ser reutilizados para novas etapas

de tingimento [4,5].

1.1.1.2. Corantes reativos

Os corantes reativos sdo 0s mais utilizados atualmente. Cerca de 20% destes
corantes sdo utilizados na industria téxtil, 30% em tingimento e os restantes 50% em
processos de tingimento por exaustdo (recipiente fechado com baixa concentragdo de
oxigénio) [4,5]. Estes corantes diferenciam-se dos restantes pela sua elevada
solubilidade em agua e por conterem na sua estrutura molecular elementos que
promovem a formacgéo de ligacdes covalentes com os grupos OH, SH e NH; presentes
no substrato durante o processo de tingimento (figura 1 — corante preto reativo 5
(C26H21NsNasO19Ss) [5]. Estas reacOes de adicdo e substituicdo asseguram uma

excelente fixacdo e estabilidade da cor no substrato.

L6 S H ~— O
NIy / O NHp 7N\ 1.0
Ss— SN | T Ny
) Vi _/ ‘N T s N _/ \ﬁ‘
N\
HO;350 A J\ o OSOsH
HO;S™ ™7 ™7 “S0H

Figura 1. Estrutura quimica da molécula do corante preto reativo 5 [5].
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Durante o processo de aplicacdo podem ocorrer rea¢des de hidrdlise, que podem
consumir até 20 % da concentracdo de corante e alterar a sua composi¢do quimica.

Estas duas ocorréncias impossibilitam a reutilizacdo do corante [4,5].

1.1.1.3. Corantes basicos ou catidonicos

Apesar do primeiro corante sintetizado por Perkins ter sido um corante cationico
(mauveina), durante anos a sua utilizacdo restringiu-se ao tingimento de tons brilhantes
na seda e nas fibras celul6sicas. Isto era devido a problemas de solidez na lavagem e
reduzida estabilidade a luz.

A utilizacdo massiva destes corantes ocorreu com as novas técnicas de
tingimento de substratos acrilicos (orlon, acrilan, creslan, zefran) e, posteriormente, com
a introducdo de grupos acidos (banhos acidos) no tingimento de fibras de poliéster e
poliamida. Estes corantes apresentam relativa solubilidade em &agua. O processo de
tingimento ocorre devido a formacao de ligacOes i6nicas entre o catido da molécula do
corante e os sitios anionicos da fibra [4,5]. Na seccdo 2.3.1. serd descrito o corante

catiénico azul de metileno.

1.1.1.4. Corantes diretos

Estes corantes distinguem-se dos corantes basicos e acidos pela forte afinidade
quimica com as fibras celulosicas, sendo constituidos por moléculas anidnicas, planas e
longas e que sdo sollveis em agua [4,5]. A geometria das moléculas (plana e longa)
permite que estas se alinhem com as fibras planas da celulose, promovendo a sua
fixacdo por intermédio de forcas de van der Waals e por pontes de hidrogénio. Na figura
2 esta representado o corante direto vermelho 80 (C4sH26N10NagO21Ss) [5].

Para melhorar a fixagdo do corante a fibra podem-se adicionar eletrolitos, como
o cloreto de sodio (NaCl) ou o sulfato de sodio (NaSQy,).

A reutilizacdo deste tipo de corantes é possivel, pelo que os efluentes ndo sdo
muito problematicos ambientalmente, além de que o corante é largamente consumido
durante o processo de aplicagao [4,5].

Um dos exemplos da utilizacdo deste tipo de corantes é no tingimento da 13 e de

seda.
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Figura 2. Estrutura quimica da molécula do corante direto vermelho 80 [5].

1.1.1.5. Corantes dispersos

Estes corantes sdo compostos neutros e hidrofobicos insollveis ou pouco
soliveis em agua as temperaturas do processo de tingimento [4,5]. Apresentam
capacidade de dissolugdo em determinadas fibras sintéticas. Sdo aplicados sob a forma
de uma dispersdo de microparticulas (1 a 4 um) com presenca de estabilizadores, como
o fenol, o cresol ou o acido benzoico. Estes estabilizadores facilitam o contacto entre o
corante e a fibra. Na figura 3 estd representado o corante disperso vermelho 1
(C16H18N4O3) [5].

O
Figura 3. Estrutura quimica da molécula do corante disperso vermelho 1 [5].

A fixacdo ocorre a alta temperatura e pressdo. Atualmente estes corantes sao
utilizados no tingimento de fibras de poliéster e para obter cores claras nas poliamidas e
acrilicos. O tingimento apresenta resisténcia a limpeza a himido e a seco e resisténcia a
luz. As moléculas de corantes ndo sofrem alteracdo quimica, pelo que podem ser
reutilizadas [4,5].

1.1.1.6. Corantes sulfurosos

Os corantes sulfurosos sdo insolliveis em agua. A sua aplicacdo ocorre num
banho alcalino redutor, normalmente sulfureto ou hidrossulfureto de sodio [4,5], que
melhora a sua solubilidade. Este corante é utilizado no tingimento de fibras celulosicas,
como o algodao, ou misturas destas com poliamidas ou poliésteres.

Os efluentes gerados apresentam elevada perigosidade ambiental devida a

presenca de elevados teores em sulfuretos. As maiores preocupacdes ambientais tém
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levado ao decréscimo da sua utilizacdo. Na figura 4 estd representado o corante
sulfuroso preto 1 (C¢H4N20s) [4,5].

jshe!
0,N = = I

Figura 4. Estrutura quimica da molécula do corante sulfuroso preto 1 [5].

OH

1.1.1.7. Corantes de cuba

Os corantes de cuba sdo 0s mais antigos e 0 seu uso esta em declinio. As
moléculas contém dois ou mais grupos cetona, insollveis em agua na sua forma oxidada
(figura 5 - corante de cuba vermelho 10 - C29H14N205) [4,5]. Para promover a reducao e
assim aumentar a solubilidade adiciona-se hidrogenossulfito de sdédio (NaHSO3). Esta

acdo permite o processo de tingimento.

0 MHz N

0
<o« U
409
0
Figura 5. Estrutura quimica da molécula do corante de cuba vermelho 10 [5].

A sua aplicacdo é quase exclusiva em fibras celulésicas (algodao). As fibras
tingidas apresentam elevada estabilidade a luz e boa resisténcia ao desgaste durante as

lavagens [4,5].

1.1.1.8. Corantes branqueadores

Estes corantes surgem devido a necessidade de atenuar a cor amarelada de
algumas matérias-primas.

As fibras téxteis no estado bruto, por serem compostas primariamente por
materiais organicos, apresentam uma aparéncia amarelada por absorverem luz numa
faixa de baixos comprimentos de onda. A atenuacdo dessa tonalidade tem sido
conseguida na industria, ou na lavandaria, pela oxidacdo da fibra com branqueadores
quimicos, Oticos e fluorescentes. Estes corantes sdo constituidos por grupos

carboxilicos, azometinos (-N=CH-) ou etilénicos (-CH=CH-) e grupos benzénicos,
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naftalénicos, entre outros. Esta conjugacdo proporciona uma reflexdo por fluorescéncia
na regido de 430 a 440 nm, em presenca de radiagdo UV [4,5]. Na figura 6 esta

representado o solvente amarelo 44 (CyoH16N20>) [5].

Figura 6. Estrutura quimica da molécula do solvente amarelo 44 [5].

Além das fibras téxteis o processo de branqueamento das matérias-primas
estende-se ao setor da producdo de pasta de papel. Neste processo de branqueamento

sdo utilizados oxidantes para a eliminagdo da lenhina residual e estruturas cromoforas

[71.

1.1.1.9. Corantes pré-metalicos

Estes corantes distinguem-se pela presenca de um ido metalico na sua estrutura
molecular (niquel, cromio, cobre, etc.), na fracdo molar de 1:1 ou 1:2. Apresentam
elevado poder de fixacdo com valores proximos de 98 %, podendo o restante corante ser
reutilizado. A sua utilizacdo é quase exclusiva a poliamidas. Na figura 7 esta

representado o corante pré-metalico amarelo 1 (C13HsN3NaOs) [5].

g i
OQ'.‘.J NﬂN\@\/‘LUNa*
0 OH

Figura 7. Estrutura quimica da molécula do corante pré-metalico amarelo 1 [5].

A nivel ambiental a sua utilizagdo é muito problematica devido a elevada

presenca de metais nos efluentes liquidos provenientes do processo de tingimento [4,5].

1.2. Efluentes das industrias téxtil e papeleira

Em alguns setores de atividade industrial, como a industria téxtil e a papeleira, a
agua tem um papel fundamental em quase todas as etapas do processamento.
Nestes dois setores a agua desempenha um papel muito importante no transporte

dos agentes quimicos para a fibra ou para o papel (adutor), como elemento de ligagdo

10
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entre o substrato e os reagentes (mediador), como coletor dos auxiliares quimicos que
ndo se fixaram nas fibras e dos produtos quimicos ndo desejaveis (lavagem das fibras).
No final de todas estas etapas os efluentes apresentam um elevado teor de
contaminantes e, quando libertados no meio ambiente, geram um forte impacto
ecoldgico.

O impacto ecoldgico esta diretamente ligado a natureza quimica dos corantes
que sdo produzidos tendo em conta os requisitos de elevada resisténcia a agentes
oxidantes, ao suor, a detergentes de lavagem e a luz. Estes requisitos satisfazem os
padroes de qualidade do consumidor final, mas implicam uma elevada estabilidade e

baixa degradabilidade da parte descartada [8].

1.2.1. Processos de tratamento de efluentes

1.2.1.1. Processos fisico-quimicos

Os métodos de tratamento fisico-quimicos de efluentes sdo muito variados,
sendo a sua utilizacdo dependente do tipo de efluente. Podem ser divididos em dois
grupos: processos fisico-quimicos tradicionais e eletroliticos [9].

Os processos tradicionais envolvem a utilizacdo de coagulantes e neutralizadores
de pH. Nos processos de floculagédo recorre-se a coagulantes, sais de aluminio ou ferro,
para promover a formacdo de flocos ou compostos de impurezas insoltveis em estado
coloidal (suspensdo contendo sais de metais pesados como cromio). Posteriormente
estas substancias solidas sdo removidas por decantacdo ou flotacdo (técnica de
separacdo de misturas).

Nos processos fisico-quimicos eletroliticos recorre-se a um reator eletroquimico
que promove migragdes de ides ou alteragdes quimicas [9].

Dentro deste tipo de processos existem também os tratamentos oxidativos, nos
quais se recorre ao ozono (Ogz). Embora estes processos fisico-quimicos sejam de uso
corrente, apresentam como desvantagem a introducdo de novas substancias nos
efluentes para reducdo do cromio VI a cromio Ill, a oxidacdo de cianetos, etc. A
presenca destas substancias impossibilita, em algumas situacdes, o uso dos efluentes
tratados [9].

11
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1.2.1.2. Processos térmicos

A incineracdo constitui um dos processos de eliminacdo de efluentes industriais
em que se pretende a total mineralizacdo dos poluentes. Este processo € muito
dispendioso e ndo elimina por completo os poluentes. Produzem-se cerca de 30 % de
residuos, sob a forma de cinzas. A incineracdo promove a oxidacdo parcial dos

poluentes organicos, formando dioxinas [8,9].

1.2.1.3. Tratamentos biolégicos

Os tratamentos biologicos sdo muito utilizados, pois possibilitam o tratamento
de grandes volumes a baixo custo. O principio deste tratamento assenta na degradacédo
(metabolizacdo), por microrganismos, de compostos organicos gerados durante o
processo industrial.

Os tratamentos bioldgicos podem dividir-se em dois tipos: (i) aerdbicos, quando
utilizam o oxigénio molecular presente no meio aquoso como aceitador de eletrdes,
promovendo a transformacdo da matéria organica em diéxido de carbono (CO,) e 4gua
(H20) e (ii) anaerdbicos, em que os aceitadores de eletrdes sdo o carbono, 0 azoto e 0
enxofre presentes no meio aquoso. Como a espécie maioritaria é o carbono, os produtos
finais comuns da degradagdo da matéria orgénica poluente sdo o CO, e 0 metano (CHa)
[9].

O aparecimento de sistemas combinados aerébicos-anaerébicos permitiu um
aumento significativo da eficiéncia do processo, diminuindo a area das estagdes de
tratamento e os tempos de residéncia. Embora este processo consiga degradar uma
grande quantidade e variedade de poluentes, apresenta algumas limitacdes. A
descontaminacdo de compostos altamente toxicos, como os organoclorados e fenois, €
desaconselhada visto que ocorre a inibicdo dos processos metabdlicos realizados pelos
micro-organismos. Outros poluentes insollveis presentes em efluentes industriais, como
corantes e pigmentos, sdo também de dificil biodegradacdo. A ndo degradacdo acarreta
a sua acumulagdo nas lamas das estacGes de tratamento, impossibilitando o seu
reaproveitamento. H& necessidade assim de processos de tratamento alternativos que
promovam a degradacdo dos poluentes ndo degradaveis por este método e que ndo
originem produtos secundarios ndo desejados. Neste contexto surgiram 0S processos

oxidativos avancados [9].

12
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1.2.2. Processos oxidativos avancados

Os processos oxidativos avancados (POA) sdo uma alternativa versatil para o
tratamento de compostos organicos nao biodegradaveis ou recalcitrantes. O seu
principio de funcionamento assenta na geragao de especies radicais oxidantes, em geral
radicais hidroxilo (OH"). Os radicais hidroxilo possuem elevado poder oxidante
(potencial de reducdo — tabela 3), capaz de causar a degradacdo/mineralizagdo de uma

elevada gama de compostos organicos.

Tabela 3. Potenciais de reducéo [9].

| Reagdo E(V)a25°C
Fo+2e > 2F 2,87
OH +H +e > H,0 2,33
H,0, + 2H" + 2" = 2H,0 (4cido) 1,76
Cl,+2e > 2CI 1,36
0, + 2H,0 + 4e” > 40H 0,40

Das formas de producédo de radicais OH* que tém sido estudadas, destacam-se 0
uso de ozono (Os), peroxido de hidrogénio (H202), radiacdo ultravioleta (UV) e os
processos fotocataliticos.

A fotodegradacdo de compostos pode-se dividir em dois tipos: (i) direta ou
fotolise, quando o composto absorve um fotdo de luz, originando uma molécula
excitada e (ii) indireta ou fotocatalise, quando a reacdo é iniciada pela absorcdo de um
fotdo de luz por outra espécie catalitica (fotocatalizador) [9].

Os processos fotocataliticos podem, por sua vez, dividir-se em fotocatalise
homogénea e heterogénea (tabela 4). Na fotocatalise homogénea, a solu¢do aquosa e o
fotocatalizador encontram-se na mesma fase, geralmente em solucdo. Na fotocatalise
heterogénea a solucdo e o fotocatalizador encontram-se em fases distintas, na maioria
dos casos em sistemas liquido/sélido (suspensdo de particulas, fotocatalizador fixado

num material de suporte).
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Tabela 4. Sistemas oxidativos avangados [9].

‘ Fotocatalise homogénea Fotocatalise heterogénea
Com radiagdo Sem radiagdo Com radiagdo Sem radiagdo
05/UV H,0,/0; *Catalisador/UV Eletro-Fenton
H,0,/UV 05/0H - *Catalisador/H,0,/UV
Og/HzOZ/UV Hzoz/Fe (Fenton)**

*Catalisador (TiO,, ZnO, WO;3, CdS, ZnS, entre outros)
**Fenton - Decomposigdo catalitica do peroxido de hidrogénio em meio acido

A fotocatalise homogénea apresenta como principal desvantagem a necessidade
de recorrer a sucessivas filtragbes para separar os produtos finais da reacdo e o
fotocatalizador. Ao invés, na fotocatalise heterogénea em que o fotocatalizador é fixado
num material de suporte, ndo existe necessidade da etapa de separacdo apds o
tratamento.

Os processos fotocataliticos (homogéneos e heterogéneos) tém recebido mais
atencdo nas Ultimas décadas, por serem utilizados em tecnologias limpas e de elevada
eficiéncia. Na maioria das situacfes onde sdo aplicados, garantem a total mineralizagdo
de poluentes (fendis, clorofendis, pesticidas, etc.) e ndo geram residuos secundarios. Os

produtos finais do processo séo CO; e H,0 [8,9].

1.2.2.1. Fotocatalise heterogénea

A fotocatalise heterogénea teve a sua origem nos anos 70 do século XX, com as
tentativas de producdo de combustiveis a partir de materiais baratos. Nessa altura
estudavam-se células eletroquimicas que possibilitassem a transformacdo de energia
solar em energia quimica. Fujishima e Honda publicaram em 1972 os seus trabalhos em
que descreviam a oxidagao da d&gua numa suspensdo de TiO; [10].

Os estudos sobre a aplicacdo de processos fotocataliticos na descontaminacéo de
poluentes surgiram pela primeira vez com os trabalhos de Pruden e Ollis, onde era
demonstrada a total mineralizacdo de cloroférmio e de tricloroetileno para ides
inorgdnicos durante a exposicdo de uma suspensdo de TiO; a radiacdo ultra-violeta
(UV) [11-13].

Atualmente a fotocatalise heterogénea é uma das técnicas de descontaminacao
mais promissoras. Apresenta elevada eficiéncia na destruicdo de poluentes toxicos e

recalcitrantes presentes no ar e em efluentes industriais e domésticos. Nos ultimos anos
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tem-se assistido ao estudo constante desta técnica, dai as 5000 publica¢des e centenas de
patentes registadas [14].

O principio basico de funcionamento da fotocatalise heterogénea resume-se a
excitacdo eletronica, pela luz solar ou artificial, de um semicondutor, promovendo a
geracao de lugares oxidativos e redutores na sua superficie.

Sarantopoulos [15] afirmou que o processo fotocatalitico heterogéneo pode

dividir-se em cinco etapas:

1) transferéncia de moléculas reativas dispersas no fluido para a superficie
do fotocatalizador;

2) adsorcdo das moléculas reativas na superficie do fotocatalizador;

3) reacdo sobre a fase adsorvida,

4) dessor¢do dos produtos finais do processo;

5) afastamento dos produtos finais do processo da superficie ativa.

Segundo o mesmo autor a reacdo fotocatalitica ocorre na etapa 3 e esta
representada na figura 8. Nesta etapa, quando um fotdo de energia igual ou superior a da
banda proibida (hv>Eg) incide sobre a superficie de um semicondutor, ocorre a
absorcdo deste pela superficie, promovendo a transicdo de um eletrdo da banda de
valéncia para a banda de conducdo. Isto origina simultaneamente um buraco eletrénico

(lacuna) na banda de valéncia (h*) e um eletrdo na banda de conducéo (e°).

Energia (eV)

Adsorgdo

Ef Banda

Redugdo (ox + ne= —> red)
de condugéo — ‘ i

+1.0—

M/\" UV (L <400 nm)

Eg_<

+2.0—

Banda
£ 1 de valéncia /d__\Oxidagﬁo(red —> ox +ne-)
e \;—y <
Adsorgdo

Potencial Redox (V)

Figura 8. Esquematizagcdo do mecanismo de fotocatalise [11,16].
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As lacunas ou buracos eletronicos formados na banda de valéncia apresentam
potenciais bastante positivos que variam entre 2 e 3,5 volts, dependendo do
semicondutor e do pH do meio. Este potencial positivo gera radicais OH" a partir de
moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor, que posteriormente podem

oxidar os poluentes organicos, como se pode ver pelas equacoes 1 a 3:

h
Ti0, = TiOy(ez, + hiy) (1)
h* + HyOpgs = OH* + H* 2)
h* + OH,, — OH" 3)

Em estudos recentes [11-16] foi provado que o mecanismo de degradacdo nao
ocorre exclusivamente por intermédio dos radicais OH*, mas também por intermédio de
outras espécies radicais derivadas de oxigenio (0,~, HO", etc.), formadas pela captura

de eletrdes durante o processo fotocatalitico, como se pode ver pelas equagdes 4 e 5.
e"+ 0,- 0,7 4)
0,"+H* > HO, (5)

A eficiéncia da fotocatalise depende do processo em que o eletrdo é retirado da
superficie do semicondutor e do processo de recombinacdo eletrdo/lacuna (equacéo 6).
TiO,(ege + hpy) = TiO, (6)

Os fotocatalisadores mais usados sdo: ZnO, WOs, CdS, ZnS, SrTiOs, Fe;Os3, €
TiO,. Este ultimo é o mais utilizado devido a elevada eficiéncia na degradacdo de

compostos organicos, atoxicidade e preco acessivel.

1.3. Dioxido de titanio

O didxido de titanio possui trés formas alotrépicas: rutilo (estrutura tetragonal,
14,/amd), anatase (estrutura tetragonal, P4/mnm) e brookite (estrutura ortorrédmbica,

Pcan), Sendo as duas primeiras as mais comuns.
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Estas duas fases possuem formas alotrdpicas distintas: cristais piramidais e em

forma de agulha, na anatase e rutilo, respetivamente (figura 9).

Oxigénio

@ Titanio

Anatase Rutilo Brookite

Figura 9. Estruturas alotropicas de anatase, rutilo e brookite [15].

A transformacédo anatase/rutilo ocorre entre 700 e 1000 °C. Fatores como 0
tamanho das particulas e quantidade de impurezas influenciam diretamente a
temperatura de transformacéo. A tabela 5 distingue algumas caracteristicas destas duas

fases, o que implica diferentes propriedades fisicas [15].

Tabela 5. Propriedades das fases alotropicas do titanio [15].

p Hiato entre bandas Absorvancia indice Sistema

(g cm'3) (eV) (nm) refragdo cristalino
Anatase 3,89 3,2 388 2,5 Tetragonal
Rutilo 4,26 3,0 413 2,7 Tetragonal

A menor eficiéncia fotocatalitica do rutilo deve-se essencialmente ao facto de este
geralmente ser obtido a temperaturas superiores as da anatase (700 a 800°C) o que
promove o crescimento de grdo. Assim, a sua area superficial especifica € inferior
conduzindo a uma menor reatividade, logo a uma menor fotoatividade [17].

A tabela 6 mostra que ndo ha formacdo de rutilo até temperaturas de 800°C,
embora a area superficial especifica das nano particulas de titdnia diminua com a
temperatura. Esta diminuicdo pode ser observada na figura 10, onde estdo representadas
duas micrografias obtidas por MEV (microscopia eletronica de varrimento). O
incremento de 50 °C implicou um aumento do tamanho médio de grdo de 30 para 90

pm.
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Tabela 6. Fases alotropicas da titdnia com a alteracdo de temperatura [17].

Temperatura de Tamanho de cristal Area superficial
densificagdo (°C) (nm) (m*/g)
TiO, puro 700 - 20 100 A
TiO; puro 750 30 9 100 A
TiO, puro 800 90 1 >95A
A - Anatase

Figura 10. TiO, sinterizado durante 8 horas a temperaturas de: a) 750°C, b) 800°C [17].

A taxa de recombinacdo eletrdo/lacuna € muito maior no rutilo do que na
anatase. Este comportamento origina perda de fotoatividade, devida a redugdo da
concentracdo de grupos hidroxilo na superficie, o que causa uma diminui¢do da
concentracao de lacunas [17-19].

Embora a anatase tenha melhor comportamento fotocatalitico apresenta algumas
limitacGes nas aplicacdes. A transicdo de eletrdes da banda de valéncia para a banda de
conducdo s6 ocorre quando exposto a radiacdo ultravioleta. Como a radiacdo solar
contém apenas 5% de radiacdo UV, a fotoativacdo € reduzida. A solucdo para esta
insuficiéncia passa pela sua dopagem com ides metalicos, de modo que possa ser
ativado a comprimentos de onda maiores [17-18].

Bouras et al. [19] defenderam que a mistura de anatase com uma pequena
concentracao de rutilo apresenta melhor desempenho do que a anatase pura. Os mesmos
autores indicam que a diminuicdo da taxa de recombinacgdo eletrdo/lacuna consegue-se
pela dopagem com pequenas concentracdes de metais (até 5%) como a prata (Ag),
cromio (Cr), ferro (Fe), platina (Pt), paladio (Pd), entre outros. Esta dopagem tem-se

mostrado eficiente no aumento da atividade fotocatalitica.
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Shinguu et al. [20] estudaram o efeito da dopagem da titania com diéxido de
tungsténio (WO3) na atividade fotocatalitica. Depositaram filmes de TiO, dopados com
WO3 (1-7%, percentagem ponderal) em substratos de vidro de silica, por PLD
(deposicdo por ablacdo a laser). A atividade fotocatalitica dos filmes foi avaliada pela
fotodegradacdo do corante azul de metileno sob exposicdo a radiacdo visivel.
Concluiram que, até dopagens com 5% de WO3, ocorria 0 aumento da degradacdo do

corante.

1.3.1. Atividade fotocatalitica do TiO

A atividade fotocatalitica depende de varios parametros, como a area superficial
especifica, a taxa de conversdo eletrdo/lacuna, o tipo de radiacdo, a cinéetica da reacao,
entre outras.

Na maioria dos estudos fotocataliticos é referido o uso de luz UV, mas varios
autores defendem que se deve recorrer a luz visivel, artificial ou solar como fonte de
radiacdo [21-25].

Kritikos et al. [26] estudaram a degradacdo do corante reativo preto 5,
encontrado vulgarmente em efluentes téxteis, com pds de TiO, em suspensdo, sob
radiacdo de uma lampada UV (Radium Ralutec 9W/78) com emissdo no comprimento
de onda de 350 a 400 nm. Concluiram que o incremento da degradacdo do corante
ocorria com 0 aumento da concentracdo de TiO; na solucéo (0,05 para 1 g/l), com a
diminuicdo da concentracdo de corante (120 para 20 mg/l) e com o aumento da acidez
da solugdo (9 para 2,6). As condi¢cBes 6timas de ensaio ocorriam para pH = 5,8,
concentracdes de 60 mg/l e 0,25 mg/l para o corante e TiO3, respetivamente.

Os estudos mais comuns de degradacdo fotocatalitica de corantes organicos
envolvem o uso de pos finos de TiO,. Este procedimento exige a separacao e remocao
das particulas do efluente purificado, apos o ensaio de descoloracéo, o que é complexo e
moroso. Por isso, nos ultimos anos tém sido exploradas solugdes em que o agente
fotocatalitico é fixado num substrato, ou seja, estamos perante uma situacdo de
fotocatalise heterogénea [27].

Arabatzis et al. [28] estudaram a fotodegradagdo do 3-5-diclorofenol (herbicida)
por filmes finos de TiO, preparados por sol-gel e “tape casting” em substratos de vidro

de silica. Compararam também os resultados obtidos com pés de TiO, (P25 da
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Degussa) na mesma solucdo aquosa. O sistema de iluminacdo era constituido por 4
lampadas Sylvania GTE F15W/T8. Estes autores observaram que os pos de TiO;
apresentavam melhor desempenho devido a sua maior area superficial especifica. A
descoloragdo ao final de uma hora foi de 37% e 15% e as taxas de descoloracdo foram
de 7,9x10°min™ e 2,3x10min™ para os filmes finos preparados por “fape casting” e
sol-gel, respetivamente.

Kuo et al. [29] estudaram a degradacgéo fotocatalitica do corante azul de metileno
em solucdo aquosa na presenca de filmes de TiO, (P-25 da Degussa, com 30 pum de
tamanho médio de particula), sob radiacdo UV fornecida por uma lampada de baixa
pressao de mercdrio, com poténcia de 15 W e comprimento de onda de 254 nm. Como
termo de comparacdo realizaram o mesmo ensaio sob a acdo da luz solar. Além do tipo
de fonte luminosa, testaram ainda outras varidveis: pH, concentragdo de corante e
presenca ou auséncia dos filmes de TiO,. A imobilizagdo dos pos TiO, foi realizada em
suportes metalicos (liga de aco inoxidavel SS304) com uma resina de TEFLON (PTFE -
politetrafluoretileno). O processo de polimerizacdo realizou-se a temperatura de 120 °C
durante 75 minutos [30]. Estes autores observaram que sob a agdo da luz solar a
eficiéncia fotocatalitica era superior (proxima de 99%), quando comparada com a
radiacdo UV (95%). Concluiram também que a acidez da solu¢do aquosa aumentava a
eficiéncia do processo.

Estudos recentes, realizados na Universidade de Aveiro, sobre a descoloragéo de
solucdes de corante laranja Il sob efeito de radiacdo visivel natural e artificial,
apresentaram resultados muito promissores. Rego [8] estudou a atividade fotocatalitica
de camadas de ZnO e TiO, depositadas em placas ceramicas. Estas apresentaram um
desempenho interessante com valores de 90% de descoloragdo ao final de 600 minutos e
uma velocidade de reacdo de 2,9x10min™. O melhor desempenho observou-se para a
solucdo aquosa com 20 mg/l de corante e pH aproximadamente neutro [8].

S&o Marcos et al. [31] estudaram a acdo fotodegradativa de camadas de TiO,
Kronos depositadas por serigrafia plana em placas ceramicas e tratadas termicamente a
950°C. Neste estudo as placas ceramicas com a camada de titania foram expostas a luz
visivel artificial e asseguraram, ao final de 480 minutos de ensaio, valores de 90% de

descoloragdo da solucdo de laranja Il e uma taxa de degradacéo de 5,6x10°min™,
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1.3.2. Descontaminag¢ao gasosa

O levantamento bibliografico revelou que o nimero de publicacbes cientificas
dedicadas ao tratamento fotocatalitico da agua €é superior ao dedicado a
descontaminacdo gasosa, havendo inversdo no numero de patentes. Isto indica um
interesse crescente na aplicacdo fotocatalitica para tratamento do ar [32].

A descontaminacdo gasosa envolve a degradacdo fotocatalitica de gases como o
NOx, compostos organicos volateis (COV) e formaldeidos [33]. A descontaminacéo
gasosa dos COV origina CO, e H,0O como produtos finais.

Land [33] estudou a degradacdo fotocatalitica de formaldeido e metanol, dois
COVs comuns. Para tal foram utilizadas placas de 5x10 cm de betdo contendo TiO; em
percentagens ponderais que variaram entre 5 e 15% as quais foram expostas a radiacdo
UV. A velocidade de fotoativacdo e a fotoatividade foram calculadas segundo trabalhos

anteriores de Maggos et al. [34], de acordo com as equacdes 7 e 8:

— (NOX)TiOZ_UV
A

PR x F (7)

sendo PR a taxa de fotoativacdo (ng.m?s™), (NOy)ri0,_,, @ cCOncentracdo de poluente

removido pela presenca de TiO; (g.m™), F o caudal de ar do ventilador (m>h?) e Aa

area da amostra exposta a radiacdo (m?).

PR

A = (8)

[(Nox) int (Nox) UV]/2

sendo PA a fotoatividade ou velocidade fotocatalitica (cm.s™), PR a velocidade de
fotoativacdo, (NO,);, € (NO,)yy a concentracdo de poluente (pg.m™) inicial e apds
exposic¢do a radiacdo UV.

A reducdo do teor de formaldeido e de metanol foi, respetivamente, de 50% e de
68%. A velocidade fotocatalitica foi de 0,021 cms™ e 0,026 cms™ para o formaldeido e
0 metanol, respetivamente.

Chen e Poon [35] realizaram estudos de incorporacao de pds nanométricos de 10
a 30 nm de diametro e area superficial de 50 m?g, com elevada fracdo de TiO,, em
asfalto rodoviario. A eficiéncia da conversao dos oxidos de azoto foi estimada ao final

de 30 min de acordo com as equacgdes 9 e 10:
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NO)iniciai—(NO
NOgonversso (%) = L2umica=Ou 199 ©)
(NO)inicial

(NOX)iniciai—(NOX)
NO conversao (%) = (Nox)inicial %Y x100 (10)

A conversdo de NO foi de 28-30%, sendo de 10-12% para 0 NOx [35].

Os mesmos autores propuseram um mecanismo de conversdao dos oxidos de
azoto (NOx e NO) em acido nitrico (HNO3), segundo as equacdes (11-16). Numa
primeira etapa, apos a exposi¢do da amostra a radiagdo UV de comprimento de onda de

300 a 400 nm, ocorre a formagao de pares eletrdo/lacuna:
hv
TiO, - h*+ e~ (12)

Na segunda etapa as lacunas h* reagem com grupos OH- e formam radicais
hidroxilo (OH™) :

h* + OH™ - OH* (12)

Na terceira etapa os eletrfes (e-) reagem com o oxigénio molecular formando anides

superoxidos (02™).
e”+ 0, - 0;° (13)

Segue-se a reacdo dos anides de superdxido com o H* dissociado na agua com formacao

de radicais HO3:
H* + 0,7 - HO; (14)

Nesta etapa o NO difunde-se para a superficie do semicondutor (TiO;) onde € oxidado

para NO; pelos radicais HO3:
NO + HO3; —» NO, (15)

Na etapa final o NO, formado reage com os radicais OH" e forma-se acido nitrico

(HNO3) na superficie do semicondutor:
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NO2 +OH*->HNO3 (16)

Toma et al. [36] estudaram a degradacdo fotocatalitica sob a acdo da radiacéo
UV de 6xidos de azoto (NOx) em pos e “pellets” (P25 da Degussa com area superficial
especifica de 50 m%/g). As “pellets” foram produzidas por prensagem unidirecional (5
kN) com éreas superficiais que variaram de 20 a 54 cm?. Obtiveram taxas de conversio
de aproximadamente 20% com o0s pos de TiO; e de 10 a 12% para as “pellets” com a
4rea de 54 cm®.

Barman e Philip [37] estudaram o tratamento de gases NOx de combustdo, com
camadas de TiO; (1,5 mg.cm?), sob exposicdo a radiacdo UV fornecida por uma
lampada de 15W. Para imobilizar os pds de TiO, procederam a pintura das placas de
aluminio com uma camada de cola (Fevicol) seguida da deposicdo de uma solucédo
aquosa de TiO; (mistura titdnia + agua). A sua secagem foi efetuada a 105 °C durante
24 horas. Para manter a concentracdo em NOx constante (300 ppm) o fotorreator foi
alimentado por um fluxo de ar constante (NO=260 ppm e NO,=40 ppm). A conversdo
de NO foi relativamente alta (46 %) nos primeiros 30 minutos, seguindo-se uma
diminuicdo gradual e finalmente a estabilizacdo num valor proximo de 20 % ao final de
150 minutos. Esta diminuicdo deveu-se a presenca e difusdo de acido nitrico (HNO3) na
superficie do TiO,.

Ohko et al. [38] estudaram a influéncia da acumulacdo de acido nitrico na
superficie de filmes finos de TiO, durante o processo de degradacdo fotocatalitica de
gases NOx. Estes autores prepararam filmes finos (0,5 a 1 nm de espessura) de
nanoparticulas de TiO, em substratos de vidro pelo método de deposi¢ao “spin-coating”
e registaram a acumulacdo de HNOj;, sob a acdo de luz UV durante 10 horas. A
acumulacdo de HNO3 na superficie diminui com o aumento da espessura do filme e
quando ocorre a estabilizagdo da concentracdo de HNO3 a atividade fotocatalitica decai
para um valor inferior a 8% da inicial. A solucdo para a eliminacdo das moléculas de
HNO3 na superficie é o mergulho das placas em &gua pois este procedimento promove a
diluicdo do HNO3 e posterior reativagdo da superficie do filme de TiO..

Devahasdin et al. [39] relataram que a humidade relativa do ambiente (% HR)
durante o ensaio tem um papel importante na eficiéncia da degradacdo de gases do tipo
NOx, diminuindo-a. Os mesmos autores afirmam que para valores de 50% de HR a

eficiéncia de conversio de NOx é de 66%, sendo de 60% com HR de 80%.
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Durante o processo de conversdo de NOx, a atividade do fotocatalizador envolve
0 consumo de radicais OH*. Com o aumento de HR a adsorc¢éo de agua € favorecida,

diminuindo a recombinacédo dos pares eletrdo/lacuna [36-39].

1.4. Deposicao de camadas de TiO, em placas ceramicas

Em trabalhos realizados anteriormente, as camadas de TiO, foram depositadas
em azulejos ceramicos pelo método de serigrafia plana. Embora os resultados obtidos
para a fotodegradagdo fossem relativamente bons, as camadas depositadas mostravam
problemas a nivel da aderéncia ao substrato ceramico, além de um aspeto pouco atraente
[8,31].

Neste trabalho as camadas fotocataliticas de TiO, foram depositadas por
pulverizagdo. Esta técnica € muito usada na aplicacdo de vidrados ceramicos, pois as
camadas depositadas apresentam uma boa homogeneidade e aderéncia, aliadas a um
aspeto agradavel. O baixo custo do equipamento de pulverizacdo e o seu facil

manuseamento, sao caracteristicas determinantes para a escolha desta técnica.

1.4.1. Pulverizacao

A pulverizacdo ou aerografia € uma técnica de pintura e ilustracdo semelhante a
um “graffiti ”. Esta técnica envolve a criacdo de uma aspersdo contendo uma substancia
liquida de revestimento (tinta, verniz, etc.), que é depositada sobre uma superficie. Os
historiadores indicam que esta técnica surgiu na pré-historia, com tentativas de pintura
de cavernas soprando pigmentos por meio de tubos derivados de bambus e de 0ssos de
animais [40]. No Japédo existem registos que sugerem que esta técnica ja era usada no
século XVII, embora no ocidente s6 em 1878 surgiu nos Estados Unidos o primeiro
aerografo moderno, inventado por Abner Peeler. Trés anos mais tarde Peeler vendeu os
direitos da sua invencdo para a Liberty Walkup. Os primeiros aerégrafos comerciais
surgiram em 1883 produzidos pela Rockford Air Brush Company, fundada pela
Walkup.

Os aerografos mais comuns utilizam gas comprimido, normalmente ar para
atomizar e dirigir as particulas de tinta. A tinta é colocada num recipiente proprio que
alimenta o dispositivo de pintura. A localizacdo do reservatorio pode ser mdvel ou fixa,

caso se situe na parte lateral ou na parte superior ou inferior da superficie. A localizacao
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do reservatorio tem implicacdes no tipo de alimentacdo. Caso se situe na parte superior,
a alimentacgdo ocorre por gravidade, caso se situe na parte inferior a alimentacdo ocorre
por succao.

Atualmente os aerdgrafos sdo divididos em dois grupos: aerégrafos de mistura
interna e aerdgrafos de mistura externa. Nos aerdgrafos de mistura interna o ar e tinta
misturam-se no seu interior. S&o utilizados quando se pretende substituir a pintura por
pincel em pequenas areas, com camadas muito uniformes e finas. S&o instrumentos

portateis muito usados em pinturas bastante delicadas, como a artistica [41].

Figura 11. Aerografo [41].

Com o passar do tempo os aerégrafos evoluiram dando origem a pistolas de
pulverizacdo. Nesta classe encontram-se as pistolas de mistura externa. Nestes
dispositivos o ar e a tinta misturam-se também no seu exterior. A mistura produz um
jato de tinta mais largo que o dispositivo anterior, o que implica uma camada depositada
menos espessa. Sao ideais para pintura de grandes superficies e de fundos.

Estes instrumentos podem-se ainda distinguir em pistolas de acdo simples e de
acao dupla. A diferenca entre os dois reside no controlo do ar e da tinta durante a
pulverizagdo ao apertar o gatilho da pistola. Nos dipositivos de acdo simples ndo é
possivel ajustar os niveis de tinta e de ar em simultdneo, mantendo sempre constante o
fluxo. Neste caso o operador tem um papel muito importante aquando da pintura.

Para a realizagdo deste trabalho foi utilizada uma pistola de agdo simples. Nos
dispositivos de acdo dupla o fluxo de ar e mistura podem ser ajustados em simultaneo.
O controlo destas duas variaveis permite uma maior precisdao do volume a pulverizar.
Conseguem-se assim tragos com diferentes espessuras durante 0 mesmo movimento de
pulverizagdo. Embora sejam dispositivos mais dispendiosos e que necessitam de mais
manutencdo, a opcao por este tipo de dispositivo justifica-se devido a maior qualidade

do acabamento e a possibilidade de se conseguir uma produtividade mais elevada.
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Acgdo simples Acgdo dupla

Figura 12. Aerdgrafos de acdo simples e dupla [41].

Além das caracteristicas técnicas dos diferentes tipos de aerografos que
influenciam o acabamento da superficie pulverizada, algumas caracteristicas da
suspensdo, como a viscosidade e a densidade, tém um papel preponderante na qualidade
da pulverizagdo. Assim, o0 ajuste destas variaveis deve ser tido em conta para garantir a

uma superficie de elevada qualidade.
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2. Parte experimental

2.1. Materiais e condi¢cOes de processamento

Para a realizacdo deste trabalho foi utilizado um pd comercial de TiO,, Kronos
da Warwick. O substrato utilizado para a deposicdo das camadas de titania foram pecas
ceramicas de monoporosa.

A composicao tipica do vidrado das pecas de monoporosa determinada por
fluorescéncia de raios X (Philips X’PERT PRO MPD) é apresentada na tabela 7. Este
vidrado foi escolhido, principalmente, devido a auséncia de TiO; e ao facto de ser um
vidrado comum.

O produto obtido foi comparado com placas comerciais de grés porcelanico com
anunciadas propriedades fotocaliticas. Ambos os materiais foram caracterizados através
da difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de varrimento (MEV) e da

espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS).

Tabela 7. Composicao quimica tipica do vidrado de monoporosa que contacta com a camada
ativa pulverizada [8].

OXidO SiO, Cao A|203 Zn0 K,0 B,O; ZrO, MgO Na,O Fe,03 TiO,
Peso (%) 56,3 11,1 11 7,5 4,1 38 24 21 035 0,13 <0,03*
*limite de detecéo

2.2. Deposicao das camadas de TiO,

Em trabalhos anteriores a deposicao das camadas fotocataliticas foi efetuada por
serigrafia plana. Embora as camadas apresentassem uma elevada atividade fotocatalitica
e boa adesdo ao suporte, ndo se conseguia uma superficie esteticamente agradavel, nem

a sua cobertura era total [8].

2.2.1. Pulverizagéo

O método de deposicdo utilizado neste trabalho foi a pulverizacdo. Para tal
preparou-se uma suspensao dos pds de titdnia em agua (200 g de titania em 500 ml de
agua). A mistura foi sujeita a agitagdo durante 10 minutos. Ap0s esta etapa passou-se a

suspensao por um peneiro de 63 um de modo a eliminar possiveis aglomerados de
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particulas de TiO,. A pulverizacdo foi realizada a uma pressao de 1,3 bar e a um caudal
aproximado de 190 cm®min™.

Apos pulverizagdo, as camadas foram secas a temperatura ambiente durante 24
horas e posteriormente sofreram um tratamento térmico num forno industrial de rolos
(ciclo de uma hora e temperatura maxima de 950 °C). No final obtiveram-se placas
ceramicas com camadas de TiO, com uma gramagem de 125 g/m?.

As placas foram cortadas de modo a terem as seguintes dimensdes: A - 200x100
mm, B - 100x100 mm e C - 20x20 mm (figura 13).

Figura 13. Placas com a camada de titania pulverizada.

A tabela 8 lista os ensaios efetuados com as diferentes placas preparadas

(A,B,C) e com as placas comerciais (R).

Tabela 8. Tipos de placas usados em cada ensaio.

Ensaio Placas

A,B,R
Laranja Il
pH A,B
Fotodegradagao
A,B,R
Azul de metileno
pH A B
Descontaminagdo gasosa NOy A, B,C,R
Raman B,C
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2.3. Estudos de fotodegradacéo

2.3.1. Descoloracéo de solugdes aquosas

Em estudos anteriores foi avaliada a fotodegradacdo das pegas de monoporosa
sem a camada de TiO, depositada. Estes ensaios demonstraram que a inexisténcia da

referida camada implicava a auséncia de descoloracdo da solucdo de corante laranja Il

[8].

A atividade fotocatalitica foi aferida num fotorreator desenvolvido em trabalhos

anteriores [8,31].

Figura 14. Fotorreator utilizado neste trabalho.

O fotorreator é constituido por uma estrutura cilindrica contendo agua para
refrigeracdo da solucdo corada pois as lampadas dissipam energia sob a forma de calor,
0 gque aumenta a temperatura da solugéo.

Em cada um dos dois recipientes que constituem o fotorreator foi colocada a
solucdo aquosa de corante, juntamente com os pos de TiO, em suspensdo (1 g/l) ou com
5 pecas ceramicas (4 pecas de 200x100 mm ao alto e uma de 100x100 mm no fundo),
segundo a disposicdo que se mostra na figura 15.

No caso das pegas ceramicas a area total em contacto com a solucgao corada € de
aproximadamente de 0,05 m?. A montagem contém também um copo de vidro que
impede que a solucdo corada entre em contacto com a fonte de radiacdo, uma lampada
Philips modelo ML-106W, que irradia entre 400 e 600 nm (figura 16).

33



Parte experimental

Copo de protecdo
da lampada
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Figura 15. Esquema da montagem usada nos testes de fotodegradacao das soluces coradas.
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Figura 16. Curva de emissdo da lampada Philips ML-160W [42].

Durante os ensaios de descoloracdo a temperatura da solucdo corada foi
registada para os mesmos tempos de recolha das amostras. O seu incremento favorece a
evaporagdo, diminuindo a area imersa das placas, o que implica uma diminuicdo da
atividade fotocatalitica. Além disto promove o aumento da concentragdo do corante.

Para renovar a solucdo corada em contacto com as pecas ceramicas esta foi
mantida em agitacdo (figuras 14 e 15). A avaliacdo da fotoatividade dos pds em
suspensdo e das camadas pulverizadas no substrato cerdmico vidrado foi testada com
solucdes aquosas de laranja Il (sal bi-sédico, Fluka AG, Buchs, Switzerland) e de azul

de metileno (Sigma-Aldrich), tendo-se utilizado agua da torneira na sua preparacao.
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O corante laranja Il (C.I. 15510) é um corante acido ou aniénico descoberto por
Roussin em 1876 e cuja formula molecular é C16H1:N2NaO,4S (figura 17). A aplicacdo
industrial deste corante vai desde o tingimento de fibras até a coloragdo de

medicamentos e alimentos. As suas caracteristicas ja foram descritas no ponto (1.1.1.1).

W

S
Na* O~ OH
N O

Figura 17. Estrutura quimica da molécula do corante laranja Il [43].

O azul de metileno (MB) é um corante basico ou cationico descoberto por
Heirich Caro em 1876 e cuja formula molecular ¢ C16H1sN3SCI (figura 18). A sua
utilizacdo é diversificada; na biologia, na medicina e na inddstria téxtil. As

caracteristicas desta familia de corantes foram descritas no ponto (1.1.1.3.)

N
N
N S N

CHs Cl CHs

Figura 18. Estrutura quimica da molécula do corante azul de metileno [43].

A concentracdo de corante na solugdo foi constante (20 mg/l) em todos os
ensaios efetuados e para ambos os corantes. O pH da &gua da torneira e das solucbes
coradas foi medido e registado.

A avaliacdo da influéncia do pH da solucdo corada na atividade fotocatalitica foi
testada adicionando hidroxido de sddio NaOH (1M) para pH 10£0,5 e acido cloridrico
HCI (1M) para pH 4 = 0,5.

A atividade fotodegradativa foi quantificada atraves da medicdo da absorvancia
de amostras da solucdo corada (aproximadamente 5 ml) recolhidas para periodos de
tempo crescentes. Como amostra de referéncia utilizou-se agua destilada. Os espectros
fornecidos pelo espectrofotometro UV-vis Schimadzu (modelo UV-3100) permitiram

avaliar a eficiéncia do processo de degradacdo fotocatalitica para as diversas condi¢oes
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ensaiadas (TiO, em suspensdo e fixado no suporte cerdmico, tipo de corante e pH da

solucéo).

2.3.2. Descontaminacdo gasosa

A avaliacdo da descontaminacdo gasosa realizou-se através de ensaios de
degradacdo de NOx (NO e NO;) na presenca de camadas de TiO,. Nestes ensaios
utilizou-se um fotorreator desenvolvido no Departamento de Engenharia Civil da
Universidade de Aveiro (figuras 19 e 20).

O ar contaminado foi preparado através da mistura de ar K (ar puro sem
contaminantes) e de NOx. O caudal de ar foi mantido contante em todos 0s ensaios
efetuados (1 I/min) e a variacdo da concentracdo de NOyx foi conseguida variando o
caudal de ar K e de NOx. O fluxo do ar foi controlado pelas valvulas presentes nas
garrafas e no fotorreator (medidores de ar de entrada e saida) e monitorizados num

computador, permitindo ajustar a concentracao inicial de NOx.

Lampada

Z /-\'/(Radia(;ﬁo visivel)
Caixa de / I \

|rrad|agao
é —_—
Ii /L/Humlflcador \
X 1 Medidor de Medidor de

1Lmin | entrada de gas saida de gés
Amt})stra

) —| [ e
de gas

Ventilador )

Controlador de
fluxo de ar

Figura 19. Esquema do fotorreator utilizado.
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Figura 20. Reator utilizado nos ensaios de descontaminagao gasosa.

A caixa de irradiacio € uma camara hermética, com a parte superior
transparente, onde foi colocada uma amostra com 100x100 mm sob a acéo de luz UV-
visivel de uma lampada Ultravitalux 300W da Osram (figura 21). A refrigeracdo da

camara é mantida por meio de um ventilador (figuras 19 e 20).
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Figura 21. Curva de emisséo da ldmpada Osram Ultravitalux [45].

Ao reator foi acoplado um analisador de gases da Environnement SA. (modelo
AC 31M) que regista, em continuo, as concentracdes de NOx, NO e NO..

Nestes ensaios procedeu-se primeiro a estabilizacdo da composicao dos gases no
interior da camara do fotorreator. Em seguida ligou-se a lampada e monitorizou-se a
variagdo da concentracdo dos oOxidos de azoto (NOx, NO e NO;). Quando a
concentracdo de NOx estabiliza da-se o ensaio por terminado. Neste trabalho foram

testadas quatro concentragdes inicias de NOx: 0,25, 0,5, 1 e 1,5 ppm.
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2.4. Técnicas de caracterizagao

2.4.1. Difragdo de raios X

A técnica de difracdo de raios X é a mais indicada para a determinacédo das fases
cristalinas presentes em materiais organicos e inorganicos, permitindo a identificacdo da
composi¢cdo mineraldégica do material. Isto é possivel porque as fases cristalinas
ordenam-se em planos cristalinos, separados por distancias da mesma ordem de
grandeza do comprimento de onda dos raios X.

Os planos de difracdo, as distancias interplanares e a densidade atémica, ao
longo de cada plano cristalino, sdo caracteristicos da fase cristalina presente.

O feixe de raios X ao incidir num cristal interage com os eletrdes, sendo
difratado. Esta difracdo ocorre segundo a lei de Bragg, a qual estabelece a relagdo entre

o0 angulo (26) de difracdo e a distancia entre os planos que a originaram (equagao 17).
nd = 2dsen (6) a7

sendo n a ordem de difragdo, A o comprimento de onda do feixe incidente e d a
distancia entre planos.

No final da detecdo da difragdo € gerado um difratograma que quantifica a
intensidade do sinal (expressa em contagens por segundo, cps) em funcdo de (26). No
difratograma a posicdo dos picos estd relacionada com as distancias interplanares, ou
seja, com os parametros da célula unitaria do cristal [46].

Neste trabalho os p6s de TiO; e 0s pés utilizadas nas placas comerciais, foram
caracterizados, tendo-se utilizado um difratometro Rigaku Geigerflex D/Max-Series. As
analises foram realizadas entre 0 e 80° (20).

No caso do pé utilizado na preparacdo das placas comerciais, e dado que este se
encontrava em suspensao, procedeu-se a centrifugacdo a uma velocidade de rotacéo de

10.000 rpm durante 10 minutos. Posteriormente o material foi seco a 70°C.

2.4.2. Microscopia eletrénica de varrimento

A técnica de microscopia eletronica de varrimento permite a observacao de
superficies com elevada resolucdo e ampliacdo, chegando a ampliacGes de 800.000

vezes. Ao contrario das técnicas de observacdo Oticas na microscopia eletronica ndo se
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recorre a luz, mas sim aos eletrdes. O principio de funcionamento consiste na emissao
de eletrdes por um filamento de tungsténio, presente no canhdo de emissdo. Esta
emissdo de eletrfes cria uma diferenca de potencial que varia entre 0,5 e 30 kV,
acelerando os eletrdes (primarios) até a superficie da amostra. A interacdo entre o0s
eletrdes primarios e a superficie da amostra gera uma série de fendmenos: emissao de
eletrdes secundarios, eletrGes Auger, eletrdes retrodispersos, emissdo de raios X e
luminescéncia (figura 22). Todos estes sinais sdo recolhidos por detetores especificos,
sendo posteriormente convertidos num sinal que é enviado para um ecrd, onde é visivel

a morfologia da amostra [46].

Canhdo
de electrées

Camara de
vacuo

Anodo

Lentes
Canhdo
de electrées

electromagnéticas

Lente
objectiva

Camara

R s Detector
B \ N 1 @ de retroespalhamento

Amostra =D Detectc{r g
N - secunddrio

Figura 22. Microscépico eletrénico de varrimento (MEV) [47].

Neste trabalho a caracterizacdo morfoldgica, microestrutural e composicional
das placas ceramicas comerciais e das placas com camadas de TiO, pulverizadas, dos
p6s comerciais de TiO; (Kronos) e dos pos utilizados na pulverizacdo das placas
comerciais foi efetuada por microscopia eletronica de varrimento (MEV), em dois
microscépicos Hitachi: modelo S4100 com canhdo com emissdo por efeito de campo
(FEG) e modelo SU-70 com canhdo eletronico de emissdo Schottky (SE), que operam
até 30 kV.

A preparacdo das amostras (pos e placas) envolveu a sua fixacdo com cola de

carbono a um suporte metalico e posterior deposi¢do de um filme de carbono.

2.4.3. EDS

A espectroscopia de dispersdo de energia de raios X (EDS - Energy Dispersive

Spectroscopy) € um dos recursos da MEV. Permite a analise composicional dos
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materiais, sendo possivel saber quais 0s elementos presentes na amostra e ter uma ideia
da sua quantidade relativa. Esta técnica utiliza emissdo de raios X caracteristicos, 0s
quais sdo detetados pelo detetor de energia dispersiva [46].

Neste trabalho utilizou-se um sistema de espectroscopia de dispersdo de energia
(EDS - Rontec VHV Dewar Detecter), acoplado ao microscopico eletrénico de
varrimento (MEV) Hitachi S4100 existente no Departamento de Engenharia Ceramica e

do Vidro da Universidade de Aveiro.

2.4.4. Espectrofotometria de UV-visivel

A espectrofotometria € um método analitico que se baseia na interacéo (absor¢éo
ou emissdo) da radiacdo eletromagnética com os eletrdes que se movimentam entre
diferentes niveis energeéticos. A espectrofotometria visivel baseia-se na absorcdo da
radiagdo de comprimentos de onda entre o ultravioleta e o infravermelho.

Na figura 23 estdo representadas as diferentes radiacfes eletromagnéticas em

funcdo do seu comprimento de onda [48,49].
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Figura 23. Espectro eletromagnético [49].

A regido ultravioleta do espectro situa-se na faixa de 200 a 400 nm e a regido do
visivel entre 400 a 800 nm. A absorcdo na regido visivel e ultravioleta depende do
namero e do arranjo dos eletrdes nas moléculas ou ides absorventes. Consequentemente,
0 pico de absorcdo pode ser correlacionado com o tipo de ligacdo que existe na espécie
que estd a ser estudada. A quantificacdo da absorcdo de uma amostra é feita por
compara¢do com a absorcdo de uma amostra padrdo, normalmente agua destilada.

A amostra é atravessada por um feixe de luz monocromatica, de um determinado

comprimento de onda (L), sendo medida a luz absorvida pela mesma. Nesta técnica
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deve-se ter em conta que a fracdo de radiacdo absorvida, descontando as perdas por

reflexdo, é funcdo da concentracdo e da espessura da solucdo [48,49], como se pode

I ‘% Ity

solugdo 10 g/l

observar nas figuras 24 e 25.

feixe de luz de
intensidade I,

solugdo 20 g/l

Figura 24. Relacdo entre a concentracdo de uma solucéo e a luz absorvida [48].

feixe de luz de
intensidade I,

I0 : ITS

3cem

Figura 25. Relagéo entre a distancia percorrida pelo feixe luminoso e a luz absorvida por uma
solucdo [48].

Aabsorvancia (A) € traduzida pelas leis de Lambert-Beer (equacfes 18 e 19):
A=¢e.c.l (18)

sendo A a absorvancia, € o coeficiente de absor¢do ou a absortividade da substancia, c a
concentracdo da solucdo e [ a distancia percorrida pelo feixe luminoso através da

amostra.
A= logl—0 (29)
It

onde |, € a intensidade do feixe de luz incidente e It a intensidade da luz transmitida.
Neste trabalho foi utilizado um espectrofotometro UV-vis Shimadzu UV-3100

de feixe duplo.
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2.4.5. Espectroscopia de Raman

A espectroscopia de espalhamento de Raman é uma técnica de caracterizacgio
muito versétil, sendo utilizada no estudo dos movimentos vibracionais das moléculas
nas diferentes fases (sélida, liquida e gasosa) [51].

A identificacdo e quantificagdo das moléculas e das suas ligagbes quimicas séo
de facil obtencdo, visto que existe uma identidade quimica para cada tipo de molécula.
Isto é, quando um feixe de luz monocromatica incide sobre a amostra interage com esta
e é espalhada na forma de radiacdo ligeiramente diferente. Esta diferenca corresponde a
estados vibracionais distintos. A radiacdo que mantém a mesma frequéncia da radiacdo
incidente ndo contém qualquer informacdo sobre o material sendo denominada de
dispersdo Rayleigh. Quando distinta da radiagdo incidente designa-se por dispersao de
Raman e é caracteristica do material analisado [51].

Neste trabalho os espectros de Raman por transformada de Fourier (FT-Raman)
foram registados a temperatura ambiente com um espectrdmetro Bruker IFS-66
equipado com um modulo de FRA-106 Raman e um laser de infravermelho proximo
YAG com comprimento de onda de 1064 nm. Os espectros foram obtidos no intervalo

de 3200-300 cm™ com uma resolucio de 2 cm™. O tempo de acumulacéo foi de 4 horas.

2.4.6. Carbono Orgéanico Total

Na natureza o carbono apresenta-se em duas formas: carbono inorganico (Cl) e
carbono organico (CO). Nas aguas para consumo doméstico o carbono inorgéanico
aparece na forma de dioxido de carbono (CO,), acido carbonico (H.COs) e outras
formas dissociadas. Pode ainda existir na forma de particulas como a calcite (CaCQO3). O
carbono organico presente na &gua é fruto da atividade orgénica ou da presenca de
poluentes. Este origina problemas de salde publica, dado o seu elevado potencial
cancerigeno.

O teor de carbono organico total (COT) é um dos parametros mais relevantes
para a quantificacdo de poluentes na agua e em efluentes, sendo também utilizado, em
varias areas cientificas e industriais, como indicador da presenca de compostos
organicos volateis e ndo volateis.

A quantificacdo do COT envolve a completa oxidacdo e detecdo do carbono

produzido nessa reacdo. A reacdo de oxidacdo pode ser induzida por oxidacéo

42



Parte experimental

fotocatalitica, oxidacdo quimica ou por reacdes de combustdo a alta temperatura. A sua
quantificacdo pode ser obtida por métodos diretos ou indiretos dependendo da facilidade
em transformar as diferentes formas de carbono em CO; [52]. No método direto
remove-se o CI, por tratamento &acido, e contabiliza-se 0 CO presente. Segue-se a
oxidacdo quimica do CO e a determinacédo do seu contetdo.

No método indireto o COT é obtido pela subtracdo do Cl ao carbono total (CT)
oxidado, equacéo 20 [52]:

COT = CT — CI (20)

O CI é medido ap6s total eliminacdo do CO, por tratamento quimico ou
decomposicao.

Clementino [52] propds um sistema para a quantificacdo do COT (figura 26).
Este sistema é constituido por um forno catalitico que opera a temperaturas proximas de
680°C. Quando a amostra € injetada no forno de combustdo, o carbono da amostra
(COT e CI) sofre combustdo e forma CO,. O gas de arrasto leva o dioxido de carbono
para uma zona de arrefecimento e desumidificacdo. O cloro é retirado para a célula de
armazenamento e o CO, é detetado pelo analisador de absorcdo de infravermelho nao
dispersavel (NDIR). O detetor gera um pico, cuja area é proporcional a concentracdo de
CT na amostra.

O processo de contabilizacdo de CI é semelhante ao anterior. Neste caso a
amostra ndo segue para o forno catalitico, sendo antes colocada no reator de carbono
inorganico (reator Cl) onde reage com acido fosférico (H3PO,). Nesta operacdo apenas
0 CI é convertido em CO; e detetado no NDIR [51].

Arrefecimento

Gasde arrasto

ReagenteIC E

Dreno

Sepafpdor

Forne catalitico (TC)

Detector
NDIR Computador

ReactordeiC

Figura 26. Esquema de um analisador de COT [52].
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Parte experimental

Neste trabalho o grau de mineralizacdo do corante presente na solucao corada foi
avaliado medindo o carbono orgénico total (COT) num analisador modelo TOC 1200,

da Thermo Electron Corporation.
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3. Resultados e discusséao
3.1. Caracterizacdo dos pés

3.1.1. Difrag&o de raios X

A bibliografia reporta que a fase cristalina anatase tem maior atividade
fotocatalitica do que a fase rutilo [17-19]. Assim, a informacdo fornecida pela DRX
pode dar uma indica¢do qualitativa do desempenho dos p6s nos ensaios fotocataliticos.

O difratograma do pé comercial da titania (figura 27) mostra que este possui

apenas uma fase cristalina: a anatase.

10000 A A Anatase (01-086-1157)
P
8000 -
g
2 6000 -
&
=
Z 4000
% A AN ,
= 2000
ALA JUL A A
0 W W—| , __.JL_LL
10 20 30 10 50 50 70
26(°)

Figura 27. Difratograma do p6 comercial de TiO,.

Na figura 28 apresentam-se os difratogramas da titdnia comercial obtidos a
diversas temperaturas (30 a 1200 °C), onde se pode observar que até 950°C ndo ocorre
mudanca de fase. A escolha do p6 comercial TiO, Kronos resultou do facto de a anatase

ser a Unica fase presente a temperatura de tratamento térmico das placas ceramicas (950

°C)
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Figura 28. Difratogramas da titdnia Kronos a vérias temperaturas (30-1200°C).

A DRX do p6 utilizado nas placas ceramicas fotocataliticas comerciais (figura
29) revelou a existéncia de duas fases cristalinas: anatase (TiO;) e alumina (Al,O3).
Além disto, quando comparado com o difratograma da figura 27, observam-se picos
muito menos intensos (aproximadamente 26 vezes inferiores), bem como um traco

muito oscilatério o que traduz uma menor cristalinidade.
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Figura 29. Difratograma do p6 utilizado nas placas fotocataliticas comerciais.
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3.1.2. Microscopia eletronica de varrimento

As imagens obtidas por MEV permitiram observar o tamanho e a morfologia dos
po6s. De acordo com varios autores, a areas superficiais especificas mais elevadas esta
associada uma maior atividade fotocatalitica [19].

As micrografias do pé comercial de TiO, Kronos (figura 30) permitem constatar

que este é constituido por particulas com um tamanho uniforme de aproximadamente
150 nm.

.
i G A
...........

SU_70 15.0kV 15.7mm x8.00k SE(M) 5.00um [l SU_70 15.0kV 15.7mm x80.0k SE(M) SN s00nm

Figura 30. Micrografias obtidas por MEV (SU-70) dos p6s comerciais de TiO,.

Na figura 31 mostra-se uma micrografia, com ampliacdo de 250 vezes, do po
utilizado para a obtencdo das placas cerdmicas fotocataliticas comerciais. Este exibe
duas morfologias distintas: uma mais escura e sem rugosidade e outra mais clara e
rugosa. As particulas com a morfologia rugosa apresentam tamanhos muito distintos os

quais dependem da quantidade de graos que as constituem.
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25.8kYV X258

Figura 31. Micrografia obtida por MEV (S4100) do p0 utilizado nas placas fotocataliticas
comerciais.

Na figura 32 mostra-se, com maior ampliacdo (2.000 vezes), as duas
morfologias observadas na figura anterior. As particulas que apresentam uma superficie
menos rugosa Sdo constituidas por varios grdos cujo tamanho médio é de cerca de 5,5

pm, logo muito superior ao exibido pelo TiO, (150 nm).

25.8kV X2.88K

Figura 32. Micrografias obtidas por MEV (S4100) dos p6s utilizados nas placas fotocataliticas
comerciais. Grdos em que o TiO, é maioritario (esquerda) e grdos em que o Al,Oz é maioritario
(direita).

Os resultados obtidos por EDS para as duas morfologias observadas na MEV
encontram-se na figura 33. Os grdos que apresentam uma superficie lisa sdo

constituidos essencialmente por Ti, observando-se, no entanto, a presenca de alguma
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alumina residual (figura 33A). Pelo contrario, nos grdos que

rugosa (figura 33B) a alumina é maioritaria.

45 Al s cl T
Tl Ti

exibem uma superficie

Incident energy: 25.0 kew
Measure time: 113 s
Pulse rate: 1657 cps

a

A)

00 o5 10 M5 20 25 '3 '35 40 ‘a5 's0 'ss 60 'es 70 75

45] A8l T

Incident enery 250 keV
Measure bme: 103 s
Pulse rate. 1348 cps

b

B)

Figura 33. Espectros de EDS dos p0s utilizados nas placas ceramicas fotocataliticas comerciais.

90 195 kev

(A) graos com a superficie lisa e (B) grdos com a superficie rugosa.

A presenca de Ti e Al nos espectros de EDS, em

relativas, confirma a presencga das duas fases cristalinas (anatase e alumina), detetadas

no difratograma deste material (figura 29).
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A presenca de outros elementos, como o silicio (Si) e o cobre (Cu), nos
espectros de EDS (figuras 33 A e B) resulta, respetivamente, do polimento do porta-
amostras com uma lixa de carboneto de silicio (SiC) e da fita de cobre colada na

amostra para fixacdo dos pds a observar.

3.1.3. Atividade fotocataliticado p6 de TiO, em suspensao

Os resultados obtidos no ensaio fotodegradativo com o p6 comercial de TiO, em
suspensdo (1 g/l) encontram-se patentes na figura 34. Observa-se a evolugdo temporal
dos espectros de absor¢do da solucdo corada (20 mg/l) sob estimulacdo de luz visivel
artificial. A descoloracdo da solucdo de laranja Il, por atenuacdo do seu pico
caracteristico (Amax= 486 nm) é clara. Apos 480 minutos (8 horas) de exposi¢ao obteve-

se 93% de descoloracéo.

= () min = 60 min 180 min =240 min
=300 min 360 min 420 min 480 min

Absorvancia

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)
Figura 34. Descoloracéo da solucdo de laranja Il (20 mg/l) com p6s de TiO, em suspensao (1
g/l) sob acdo da radiacdo visivel.

Para a realizacdo do estudo semiquantitativo do processo fotodegradativo,
calcularam-se as taxas aparentes de reagdo (k,). Para tal assumiu-se que este seguia 0
modelo de Langmuir-Hinshelwood, de acordo com a metodologia proposta por varios
autores e seguida em trabalhos anteriores [8,53,55].

O modelo assume que o numero de lugares ativos para adsor¢do € constante e

que cada lugar a superficie sé pode adsorver uma molécula, formando uma
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monocamada. Como a afinidade dos sitios ativos para as moléculas de corante é
constante ao longo da monocamada e como nao ocorrem intera¢des com as moléculas ja
adsorvidas na vizinhanga, a velocidade de adsorcdo superficial ao substrato € maior que
a de quaisquer reacdes que ocorram paralelamente. O processo de adsorcdo é um
fendmeno reversivel.

A partir dos pressupostos anteriores assume-se que a monocamada formada
pelas moléculas do corante (8) estd relacionada com a concentracdo do corante (C),
através da equacéo 21:

Kgaq C
T 1+ K4 C

(21)

sendo Kgq (1.mol™) a constante de equilibrio de adsorcao.
A velocidade de formacgdo dos produtos resultantes do processo fotocatalitico

pode ser dada pela equacdo cinética de Langmuir-Hinshelwood (equacao 22) [53]:

ac
ac

k0O = krkaa C (22)

1+kgqC

sendo r a velocidade de fotodegradacdo do corante (mol.I*.min?) e k, a constante
cinética real, que esta relacionada com as condicdes de irradiacdo (intensidade da luz) e
rendimentos quanticos da fotodegradacéo.

Quando a concentracdo de corante é elevada, k,;>>1, a equagdo 27 é expressa

pela equagdo 23:

dac
r=-""~k (23)

sendo ko, a constante cinética real de ordem zero.

Kumar et al. [53] afirmam que experimentalmente k,k,; ndo podera ser
aproximada a uma constante cinética unica (k,), logo a equagdo 22 ndo pode ser
reduzida a ordem zero.

Para baixas concentracdes, k,;<<1, a mesma equagao serd de pseudo-primeira
ordem relativamente ao composto a fotodegradar. Neste trabalho a concentragdo de
corante € relativamente reduzida (20 mg/l), logo a cinética da reacdo € de ordem 1 sendo

representada pela equacéo 24:
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r=—x kokogC = kiC (24)

onde k’, é a constante cinética do processo. Na equacdo 25 esta representada a forma
integrada da velocidade fotodegradativa (r):

In (<) = kgt (25)

Nos estudos fotodegradativos realizados mediu-se a absorvancia (A) de solugdes
coradas e ndo as suas concentracBes. Assumindo que estes dois parametros sao
diretamente proporcionais, pode ser considerada a equagao 26:

In(%2) = kqt (26)

A razdo A/A, traduz a atenuacdo da intensidade da banda caracteristica do
corante, cujo maximo se situa no comprimento de onda de 486 nm (figura 33). Na
figura 35 esté representada a evolucdo da razdo A/Ao com o tempo de reacdo. Observa-
se que esta razdo vai diminuindo gradualmente com o tempo de reacdo, aproximando-se

de valores proximos de zero para tempos longos.
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Figura 35. Diminuicao do pico de absorvancia da solucdo de laranja Il (486nm) por
fotodegradagdo na presenca do po de TiO, em suspensao.

A linearizagao da curva da figura 35 de acordo com a equacéo (30) origina a reta
da figura 36. Como o coeficiente de correlacdo linear é relativamente elevado (R =

0,9486), confirma-se que a cinética de reacdo segue uma lei de pseudo-primeira ordem.
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O valor do declive da reta fornece o valor da taxa de degradacéo ou velocidade aparente

de reacdo (ka) que neste caso é de 5,2x10>min™.

*
2,5 'Y
— 2
g y = 0,0052x
< 10 * R?=0,0486
£
1 *
0,5 *
0
0 100 200 300 400 500 600

Tempo (min)

Figura 36. Linearizacdo da curva da figura 27.

O tempo necessario para que a solucdo apresente uma descoloracao de 50% (t*)

calculou-se segundo a equacéo 27 [53]:
t” =in2/k, (27)

No ensaio de fotodegradagdo do corante laranja 1l com particulas de TiO, em

suspensao t* foi de 133 minutos.

3.2. Caracterizacdo das camadas fotocataliticas

No difratograma da figura 37 observa-se que as camadas preparadas neste
trabalho sdo constituidas essencialmente por anatase, apresentando alguns vestigios de
rutilo. A diferenca observada relativamente ao difratograma com a temperatura do pé de
titdnia (figura 28) resulta do facto de as condi¢des do tratamento térmico das placas

ceramicas (velocidade de aquecimento) serem completamente diferentes.
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Figura 37. Difratograma da camada de titania depositada.

A morfologia e a textura das camadas fotocataliticas (pecas obtidas neste
trabalho e comerciais) foram observadas por microscopia eletronica de varrimento
(MEV).

Na figura 38 mostra-se a seccdo transversal de uma peca ceramica de
monoporosa vidrada sob a qual foi depositada, por pulverizagdo, uma camada de TiO,.
Nesta figura é evidente a presenca de trés zonas distintas: a camada de TiO,, a camada
de vidrado (densa, mas com porosidade fechada) e o suporte ceramico que apresenta
porosidade aberta. Esta é caracteristica deste tipo de material o qual tem uma absorc¢éo
de agua de cerca de 16% [54].
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AT

Co;l:po ceramico

Figura 38. Micrografia de MEV (S4100) da sec¢éo transversal de uma peca ceramica vidrada e
com uma camada de TiO, (75 g/m?), cozida a 950°C.

Nas figuras 39 e 40 apresentam-se micrografias das camadas de TiO;
pulverizadas, com diferentes gramagens (75 e 125 g/m?). Da analise destas figuras
pode-se concluir que o tratamento térmico a 950°C ndo promoveu crescimento de gréo,
continuando este com um tamanho médio de cerca de 200 nm. Observa-se também que
0 incremento da gramagem de TiO, implica um aumento da espessura da camada. As
espessuras médias das camadas sdo de 22 um e de 76 pum, respetivamente, para as

gramagens de 75 g/m® e 125 g/m*.

q

SU-70 15.0kV 7.8mm x1.00k SE(M) 50.0um @ SU-70 15.0kV 7.8mm x15.0k SE(M)

Figura 39. Micrografias de MEV (SU-70) de camadas de TiO, (75 g/m?) tratadas a 950°C apds
0 uso em ciclos sucessivos.
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Figura 40. Micrografias de MEV (SU-70) de camadas de TiO, (125 g/m?), tratadas a 950°C
apos o uso em ciclos sucessivos.

Na micrografia da figura 41 mostra-se a superficie da camada de TiO;
depositada sobre a monoporosa vidrada. Observa-se uma elevada homogeneidade e

grdos com tamanhos muito idénticos (tamanho médio aproximado de 150 a 200 nm).

Figura 41. Micrografia da superficie de uma camada de TiO, pulverizada sobre a monoporosa
vidrada e tratada termicamente (S4100).

O espectro de EDS (figura 42) da camada apresentada na figura 41 permitiu
constatar que, durante o tratamento térmico a 950°C, ocorreu a difusdo de iGes de calcio

(Ca) e de enxofre (S) para a camada de TiO..
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Figura 42. Espectro de EDS da camada pulverizada de TiO, (125 g/m?).
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Na figura 43 apresenta-se a sec¢do transversal de uma placa comercial de grés
porcelanico com propriedades fotocataliticas. Quando comparada com a peca de
monoporosa vidrada (figura 38) é evidente a auséncia da camada de vidrado e o facto de
este material apresentar uma reduzida porosidade (a absorcdo de agua é inferior a
0,05%). Esta micrografia mostra que ndo se consegue distinguir a camada fotocatalitica
do suporte ceramico, logo pode-se concluir que a sua espessura & extremamente
diminuta. A espessura da camada fotocatalitica influencia a capacidade fotodegradativa
das placas. Devido a este pressuposto serd de esperar que as placas fotocataliticas

comerciais apresentem uma inferior capacidade fotodegradativa.

Figura 43. Micrografia de MEV (S4100) de uma placa fotocatalitica comercial.
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Na figura 44 apresenta-se o espectro de EDS da placa fotocatalitica comercial

apresentada na figura 43.

*10)) Inchzant energy. 25.0 keh
Neaguretra 508
Pulserate 16 cps

comarcial
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Figura 44. Espectro de EDS da camada das placas fotocataliticas comerciais.

O espectro de EDS das placas fotocataliticas comerciais (figura 44) ¢é
completamente distinto do obtido para as placas de monoporosa com a camada de TiO,
depositada por pulverizacdo preparadas neste trabalho (figura 42). Nas placas
comerciais observou-se a presenca de picos referentes ao titanio (Ti), silicio (Si),
aluminio (Al), sddio (Na) e zirconio (Zr). A presenca de titdnio e de aluminio ja tinha
sido detetada no difratograma da figura 29 e nos espectros de EDS (figuras 33 A e B) do
pé utilizado para a pulverizacdo destas camadas. Os restantes elementos identificados
no espectro de EDS sdo caracteristicos dos 0xidos constituintes do grés porcelanico. A
titdnia (TiOy) e a zirconia (ZrO;) sdo opacificantes [54]. O sddio também é um
constituinte normalmente utilizado neste tipo de corpo cerdmico sobre a forma de
feldspato sddico, o qual atua como fundente. O cloro presente no po (figura 33A)
desaparece apos tratamento térmico.

A intensidade dos picos de EDS referentes ao Ti é muito inferior a dos restantes
elementos presentes e a exibida no caso da placa de monoporosa vidrada (figura 41). A
reduzida espessura, bem como a diminuta concentracdo de titdnia na sua superficie,
poderdo indiciar uma baixa capacidade fotodegradativa das placas fotocataliticas

comerciais.
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3.3. Degradacéao de solugbes coradas por camadas
fotocataliticas

3.3.1. Ensaios de reprodutibilidade - corante laranja Il

Em trabalhos anteriores [8] foram realizados ensaios de fotodegradacdo de
solucdes de laranja 1l (20 mg/l). Para controlo efetuaram-se ensaios: (a) na auséncia das
pecas ceramicas mas com radiacdo (fotdlise) e (b) na presenca das pecas ceramicas mas
sem radiacdo. Rego [8] concluiu que, quer no caso da fotolise quer na auséncia de
radiacdo, a degradacdo da solugdo de laranja Il era reduzida (diminuicdo da intensidade
do pico caracteristico <10%).

Na tabela 9 apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios de fotodegradacéo
da solucéo de laranja Il (20 mg/l), nomeadamente os valores da velocidade aparente da
reacdo (K,), da descoloragdo maxima, alcancada ao fim de 11 horas, e do tempo

necessario para atingir 50% de descoloracdo (t*?).

Tabela 9. Resultados obtidos para a descoloragéo da solugéo de laranja Il (20 mg/l) na presenca
das placas ceramicas preparadas neste trabalho e das comerciais.

t Abs [(Ag-A)/Ao] Ka Temp
Placas Ensaio In(Ao/A) 3 .4

(min) A (486 nm) (%) (x10 "min™) (°C)
1 660 0,086 91 2,443 3,5 36 6,9 198
2 660 0,101 89 2,235 3,3 35 7,1 210
3 660 0,135 87 2,027 3,0 35 7,1 231
4 660 0,088 91 2,453 3,0 41 6,9 231

Ceramicas

5 660 0,102 90 2,285 3,4 38 6,6 204
6 660 0,118 88 2,122 3,1 38 6,7 224
7 660 0,055 95 2,904 4,3 39 6,8 161
8 660 0,057 94 2,875 4,1 39 6,8 169
Comerciais 660 0,835 16 0,171 0,2 36 7,1 3465

Os melhores desempenhos fotodegradativos foram observados nos ensaios 7 € 8
para 0s quais se atingiram os valores de 95 % e 94% para a degradacgdo, apés 11 horas
de exposicao a radiacdo. Ao fim de, respetivamente, 161 e 169 minutos obteve-se uma
degradacdo de 50%. A temperatura das solucdes coradas variou entre 35 e 41 °C.

Alguns autores [27] defendem que o intervalo de temperatura ideal para a reacdo

de fotocatalise varia entre 20 e 80°C.

63



Resultados e discussao

Na figura 45 estd patente a variacdo da degradacdo maxima e da taxa de
degradacgdo ou velocidade aparente de reacdo (k,) obtidos para os diversos ensaios de
fotodegradacao efetuados: solucdo de laranja 11 (20 mg/l), exposicéo a radiacéo visivel

artificial, para as placas preparadas neste trabalho e comerciais.
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Figura 45. Evolucéo da capacidade fotodegradativa (descoloragdo maxima e taxa de
degradacéo) das placas preparadas neste trabalho e comerciais, em contacto com a solucao de
laranja 1.

A degradacdo atingida usando as placas preparadas neste trabalho situou-se
sempre acima de 87%, ndo ocorrendo grande oscilacdo nos valores obtidos (a variacdo
maxima foi de 8,4%). Na taxa de degradacdo ocorreu uma maior oscilagdo (1,3 x10°
*min™, a que corresponde uma variacdo de cerca de 30% entre o valor minimo e o
maximo). O melhor desempenho foi obtido para o ensaio 7 (figuras 46 e 47) para o qual

se atingiu uma degradacio de 95% a uma taxa de 4,3 x10min™.

e () MiN s G0 M s 180 N s 300 M e 420 M s 540 Miin . s 660 Min

Absorvancia

250 350 450 550 650
A (nm)

Figura 46. Descoloracédo da solucdo de laranja 11 (20 mg/l) na presenca das placas preparadas

neste trabalho (ensaio 7).
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Figura 47. Diminuicdo do pico de absorvancia da solucdo de laranja 1l (486 nm) por
fotodegradagéo, em contacto com placas cerdmicas preparadas neste trabalho, sob ag¢éo da
radiacdo visivel e respetiva linearizacdo (ensaio 7).

O coeficiente de correlacéo linear obtido (R® = 0,9821) demonstra que a reacéo
fotodegradativa segue uma lei de pseudo-primeira ordem [8,53].

As placas ceramicas fotocataliticas comerciais apresentaram um mau
desempenho na descoloracdo de solucdes de laranja Il (20 mg/l). A diminui¢do do pico
caracteristico do laranja Il foi quase impercetivel, mesmo ao final de 11 horas de
exposicdo (figura 48). A degradagdo méxima atingida foi 16% a uma taxa de 0,2x10°
*min™ (tabela 9 e figura 48). Comparando o valor da descoloracdo maxima com o
obtido no caso da fotolise direta (<10%), constata-se que o acréscimo foi de apenas

cerca de 6%.

=———0min =——060min 180min =——300min =———420min 540 min 660 min

1

Absorvancia

250 300 350 400 450 500 550 600 650
A (nm)

Figura 48. Descoloracédo da solucdo laranja Il (20 mg/l) em contacto com as placas ceramicas
fotocataliticas comerciais.
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O estudo da eventual diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica da camada e da
adesdo do corante a superficie foi efetuado para as camadas preparadas neste trabalho.
Para tal realizaram-se trés ensaios consecutivos, com as mesmas placas, tendo-se
seguido o procedimento anterior. Apds cada ensaio as placas foram apenas passadas por
agua corrente e colocadas novamente no fotorreator, para a realizacdo do ensaio
seguinte.

Na tabela 10 encontram-se os valores obtidos para os diversos parametros em

analise.

Tabela 10. Valores obtidos para o0s trés ensaios consecutivos efetuados com as placas
preparadas neste trabalho.

t Abs [(Ag-A)/Ac] Ka Temp pH Eficiéncia (%)
ETEN Ensaio 3 .1
(min) A (486 nm) (%) (x10"min™) (-C) H,0 [(Ao-A)/Ao] Ka
1 660 0,086 91 3,5 36 6,9
Ceramicas 2 660 0,102 90 3,4 38 6,6 -1,6 -2,9
3 660 0,118 88 3,1 38 6,7 -3,6 -11,4

A eficiéncia fotodegradativa apresentou uma diminuicdo pouco significativa
com o numero de ensaios efetuados (cerca de 3,6 % na descoloragdo maxima para o
terceiro ensaio). Os valores da velocidade aparente sdo semelhantes nos trés ensaios (a
diminuicdo méaxima foi de 0,4x10°min™, ou seja, cerca de 11,4%). H& que realcar o
facto de a velocidade aparente observada para o terceiro ensaio (3,1x10°min™) ser
superior ao valor obtido para alguns dos ensaios reportados na tabela 9 (ensaios 3 e 4).
Assim, pode-se afirmar que a eficiéncia das placas se mantém apds trés ensaios de
fotodegradacao.

N&o se observou aderéncia do corante a superficie das camadas de TiO,
depositadas sobre placas de monoporosa vidrada, ao final do terceiro ensaio de
fotodegradacdo. Isto permite concluir que a passagem das mesmas por agua corrente é

suficiente para a remocao de eventuais residuos resultantes do processo fotodegradativo.

3.3.2. Ensaios de reprodutibilidade - corante azul de metileno

No caso das solucdes coradas com azul de metileno realizaram-se 0s mesmos

ensaios de controlo.

66



Resultados e discussao

A evolucdo dos espectros de absorcdo na fotdlise direta (figura 49) e na
auséncia de radiacdo (figura 50) revelaram uma diminuta degradacdo do azul de

metileno, respetivamente, 12% e 14% de atenuacdo do pico.
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Figura 49. Descoloracao da solucao de azul de metileno (20 mg/l) sem placas

ceramicas e sob irradiacdo da luz visivel artificial.
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Figura 50. Descoloracédo da solucdo de azul de metileno (20 mg/l) na presenca das placas
ceramicas e na auséncia de radiagéo.

Na tabela 11 apresentam-se 0s valores das constantes de velocidade aparente de
reacdo (ka), da descoloracdo maximas alcancadas (ao fim de 11 horas de exposicao) e do

tempo necessario para atingir 50% de descoloragdo (t¥2).
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Tabela 11. Resultados obtidos para os diversos ensaios de descoloragdo da solucéo de azul de
metileno (20 mg/l).

1/2

t Abs Ag-A k Tem H t
Placas Ensaio [(Ac-A)/ Aol In(Ao/A) 2 2B
(min) A (664 nm) (%) (x10°min™) (<€) H,0 (min)
1 660 0,2189 92 2,518 3,7 38 6,9 268
2 660 0,237 91 2,389 4,0 36 7,0 248
P 3 660 0,237 89 2,164 3,0 37 7,0 331
Ceramicas
4 660 0,151 94 2,889 3,2 35 6,6 310
5 660 0,087 97 3,442 5,1 38 7,0 195
S/Luz 660 2,213 14 0,154 0,2 16 7,0
S/Placas 660 2,265 12 0,131 0,2 35 6,9
Comerciais 660 0,542 74 0,599 2,3 35 67 226

Na figura 51 e 52 estdo representadas as evolucBes temporais da absorvancia da
solucdo de azul de metileno (20 mg/l), durante a exposicdo direta das camadas
fotocataliticas a luz visivel artificial, respetivamente, para as placas preparadas neste
trabalho e para as placas fotocataliticas comerciais. Em ambas as figuras € visivel a
descoloragdo da solugdo por diminuicdo da intensidade do pico de absorvancia

caracteristico do corante.
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Figura 51. Descoloragédo da solucdo de azul de metileno (20 mg/l) na presenca das placas
ceramicas preparadas neste trabalho e sob a acéo da radiacao visivel artificial.
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Figura 52. Descoloragédo da solucdo azul de metileno (20 mg/l) na presenca das placas
fotocaliticas comerciais e sob a acdo da radiacdo visivel artificial.

A descoloragéo da solucdo de azul de metileno foi mais eficaz na presenca das
placas ceramicas preparadas neste trabalho do que com as placas fotocataliticas
comerciais (tabela 11 e figuras 51 e 52). Estes resultados mostram que ocorreu uma
diminuicdo da intensidade do pico de absorvancia caracteristico deste corante (Amax=
664 nm) de 97% para as placas preparadas neste trabalho (ao final de 11 horas) e de
74% para as placas comerciais (ao final de 9 horas).

Nas figuras 53 e 54 esta representada, respetivamente, a diminuicdo do pico
caracteristico do azul de metileno e a velocidade aparente de reacdo, obtidas com as
placas preparadas neste trabalho e com as comerciais. Os valores da velocidade aparente
de reacdo sdo distintos: 5,1x10°min™, para as placas preparadas neste trabalho, e
2,3x10°min™ para as placas comerciais; ou seja, a eficiéncia das placas comerciais na
degradacdo de solugdes coradas de azul de metileno € sensivelmente metade da exibida
pelas placas preparadas neste trabalho. No entanto, é bastante superior a observada,

pelas mesmas, para a degradacéo da solucéo de laranja Il.
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Figura 53. Diminuicao do pico de absorvancia da solucdo de azul de metileno (664 nm) por
fotodegradacéo, em contacto com placas ceramicas, sob agédo da radiacéo visivel e respetiva
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Figura 54. Diminuicao do pico de absorvancia da solucdo de azul de metileno (664 nm) por
fotodegradacao, em contacto com placas fotocataliticas comerciais, sob acao da radiacéo visivel
e respetiva linearizag&o.

O coeficiente de correlacdo linear obtido para o ensaio com as placas comerciais
foi menor (R* = 0,92) do que o alcancado, para 0 mesmo ensaio, com as placas
preparadas neste trabalho (R?= 0,98).

Os resultados obtidos nos diversos ensaios de fotodegradacdo efetuados com as
placas preparadas neste trabalho encontram-se patentes na figura 55 e na tabela 11. A
diferenca entre o menor e o maior valor da descoloragdo maxima é pequeno: 8%. No
caso da velocidade aparente de reacdo ou taxa de degradacéo existe uma maior variagdo
(2,1x10°min™). A velocidade aparente de reacdo mais elevada (ensaio 5) corresponde a

um acréscimo de 41,2 % relativamente ao menor valor alcancado (ensaio 3).
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Figura 55. Evolucdo da capacidade fotodegradativa (descoloracdo maxima e taxa de
degradacéo) das placas preparadas neste trabalho e comerciais em contacto com a solugéo de
azul de metileno e sob a acdo da radiagdo visivel artificial.

Tal como efetuado para o laranja 11 também se estudou, para o azul de metileno,
a eficiéncia fotocatalitica das camadas depositadas em ensaios consecutivos. Para tal
realizaram-se trés ensaios consecutivos, com 0 mesmo material cerdmico, para os quais
se seguiu o procedimento anteriormente reportado. Apds cada ensaio as placas foram
apenas passadas por agua corrente e colocadas novamente no fotorreator, para a

realizacdo do ensaio seguinte. A tabela 12 mostra a evolucéo.

Tabela 12. Resultados obtidos na descoloracéo da solugéo de azul de metileno (20 mg/l) em
ensaios sequenciais com as mesmas placas ceramicas.

t Abs [(Ag-A)/Ac] K, Eficiéncia (%)
Placas Ensaio 3 .4
(min) A (664 nm) (%) (x10"min™) [(Ag-A)/Ao] Ka
1 660 0,219 92 3,7
Ceramicas 2 660 0,223 91 3,3 -1,4 -10,8
3 660 0,237 89 3,0 -3,7 -18,9

Ao final do terceiro ensaio ocorreu uma diminuicdo de 3,7%, na percentagem de
descoloracdo. Tal como se observou para a solucdo de laranja Il, também neste caso o
decréscimo é menos de metade do valor obtido para a fotolise direta (12%) com
solugGes coradas com o corante azul de metileno.

Na velocidade aparente observou-se uma diminuicdo de 0,7x10°min, a que
corresponde uma perda de eficiéncia de 18,9% ao final do terceiro ensaio.

No final de cada ensaio de descoloragdo das solucdes de azul de metileno, as
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placas apresentavam um ligeiro tingimento superficial, 0 que ndo se constatou no caso
das solugdes de laranja Il.

De modo a verificar se era possivel eliminar o azul de metileno da superficie das
placas estas foram submersas em agua durante periodos de tempo crescentes. A sua
coloracdo diminuiu com o aumento do tempo de imersdo; ap6s 72 horas ja possuiam
apenas vestigios do corante (figura 56). Este comportamento deveu-se a dessor¢do do
corante da superficie da camada de titania e a sua relativa solubilidade em &agua (ja

referido no ponto 1.1.3.1).

Figura 56. Aspeto das placas ceramicas apds tempos de imersao em agua crescentes (0, 24, 48 e
72 horas).

3.3.3. Influénciado pH no desempenho fotocatalitico

O papel do pH em sistemas fotocataliticos reativos é importante visto que, em
solucdo aquosa, € uma variavel que influencia as propriedades da superficie do
fotocatalizador, incluindo a sua carga e o estado de aglomeracao das particulas. Embora
tenha sido objeto de um estudo intenso [55,56], o efeito do pH na cinética das reacoes
fotocataliticas ainda gera alguma controvérsia, muito pelas numerosas variaveis que
ocorrem no processo. Uma estd relacionada com a natureza anfotérica das espécies
hidratadas da superficie do TiO,, resultando num equilibrio entre espécies protonadas e
desprotonadas [55,56].

As mudangas de pH podem influenciar a adsorcdo de moléculas de agua a
superficie do metal (Ti), seguida pela dissociacdo de grupos OH-, o que origina a

formacdo de grupos metal-hidréxido (Ti-OH).
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O ponto isoelétrico (pHzc) do TiO, é cerca de 6,8, o que significa que para
valores de pH superiores (pH>pHc) a superficie fica carregada negativamente, de

acordo com o equilibrio eletroquimico (equagao 28):
TiOH + OH™ & Ti0O~ + H,0 (28)

e para valores inferiores (pH<pHy) a superficie fica carregada positivamente (equacéo
29):
TiOH + H* & TiOH; (29)

O fendmeno anterior ocorre devido a adsorcdo de grupos OH-. Elevadas
concentragbes de ides OH- na superficie das particulas, aliada ao meio reativo,
favorecem a formacdo de espécies radicais (OH"), que sdo as espécies oxidantes do
processo fotodegradativo [55,56].

Baran et al. [57] observaram que a degradacdo do purpura de bromocresol era
mais eficiente em meio acido do que em meio basico e que as moléculas do corante
estavam carregadas negativamente. Constataram ainda que ao acidificar a solucao
corada, de pH=8,0 para pH=4,5, a eficiéncia da adsor¢cdo aumentava 6 vezes.
Concluiram entdo que um aumento tdo significativo ndo poderia ser explicado apenas
atraves de mudancas na superficie do TiO,, causadas pela mudanga de pH da solucéo.
Propuseram que 0 mecanismo de reacdo fotocatalitica depende da adsorc¢do do corante
na superficie de TiO,, a qual estd relacionada com a carga do composto degradado.
Estes autores verificaram ainda que a degradacdo fotocatalitica era superior para
corantes com carga positiva (cationicos) do que para corantes com carga negativa
(anidnicos). Destas duas observacGes concluiram que a natureza do corante e o pH da
solucdo influenciavam o desempenho fotodegradativo do TiO,. Isto é, a taxa de
degradacdo do corante purpura de bromocresol (corante anionico) aumenta com a
diminuicdo do pH. Sendo assim, para pH<6 ocorre uma forte adsorcdo do corante nas
particulas de TiO, carregadas positivamente. Para pH>6,8 a sua adsor¢do é dificultada
pelo aumento da concentragdo de grupos TiO- na superficie do semicondutor. Assim,
devido a repulsdo elétrica entre ambas as cargas negativas, ocorre uma diminuicdo da
degradacdo do corante [57].

Yao e Wang [58], estudaram a influéncia do pH na descoloragdo do azul de

metileno, sob radiacdo UV e na presenca de um sol de TiO,. Observaram que o valor
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maximo de descoloracdo (92,3%) era obtido em meio acido (pH=4) e ap6s 160 minutos.
O aumento gradual do pH promovia a diminui¢do da capacidade fotodegradativa até
18%, em pH neutro; aquela aumentava (33,8%) em meio basico (pH=9).

Kuo et al. [29,30], estudaram a influéncia do pH na descoloracdo de solugfes de
azul de metileno, sob radiacdo UV e com pds de TiO, (P25 Degussa) imobilizados em
placas de aco inoxidavel. O melhor desempenho fotodegradativo ocorreu em meio &cido
(pH=4), com uma degradacdo de 97%. Com o aumento do pH o desempenho diminuia
para 83%, em meio neutro (pH=7), e para 74% em meio basico (pH=10).

Zhiyong et al. [59] estudaram o efeito do pH na degradacdo fotocatalitica do
corante laranja Il, com o fotocatalizador ZnSO4-TiO,. O melhor desempenho foi
conseguido em meio &cido (pH=3). Com o0 aumento do pH a eficiéncia do processo
diminuia gradualmente até a inatividade, para pH=10.

E importante notar que a degradacio fotocatalitica de alguns corantes é mais
eficaz em meio neutro [8] e doutros em meio basico. Alguns autores propéem que em
meio basico existe uma maior probabilidade para a formacao de radicais (OH"), os quais
podem atuar como oxidantes, aumentando assim a taxa de degradacdo do corante [57].

No presente trabalho o pH oscilou entre 4 e 10. Para tal adicionou-se, a solucéo
corada, &cido cloridrico (HCI, concentracdo de 1M), para obtencdo de pH=4, e
hidroxido de sédio NaOH (concentracdo de 1M), para atingir pH=10.

A tabela 13 mostra os valores do pH da solucdo de laranja Il, as constantes da
velocidade aparente da reacao (ks), a descoloragdo maxima alcangada, para um tempo
de reacdo de 540 minutos (9 horas), e 0 tempo necessario para alcancar 50% de

descoloracéo (t2).

Tabela 13. Resultados obtidos na descoloracdo da solucdo de laranja 11 (20 mg/l) na presenca
das placas ceramicas, sob radiacdo visivel artificial e diferentes valores de pH (4, 7 e 14).

t Abs [Ao-AlAd] Ka Temp pH t*#
) In(Ag/A) P )
(min) A (486 nm) ) (10” min™) (°C) H,O (min)
4 540 0,28 68 1,15 2,1 35 4,1 289
540 0,11 90 2,26 4,1 38 6,8 166
7
660 0,06 95 2,90 4,3 39 6,8 161
10 540 0,20 77 1,48 2,7 35 10,3 225
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A fotodegradacdo do corante laranja Il foi mais efetiva a pH neutro como se
pode constatar pela analise das figuras 46, 57 e 58.

Observou-se que a acidificagdo e a alcalinizagdo da solucdo corada promoviam
uma diminuicdo consideravel da capacidade fotodegradativa, mais significativa em
meio acido. A descoloracdo maxima foi de 68% (diminuicdo de 21%) e 77%
(diminuicdo de 12%), respetivamente, para 0 meio acido e o basico. O efeito na
velocidade aparente de reacdo foi semelhante, tendo-se obtido 2,1x10°min*
(diminuicéo de 49%) e 2,7x10°min™ (diminuicdo de 34%), respetivamente, para 0 meio
4cido e bésico. Esta diferenca também se reflete nos valores de t*2 que sdo de 289 e 225
minutos, respetivamente. O aumento do tempo de ensaio para 11 horas (tempo de
reacdo nos ensaios de reprodutibilidade) tenderd a aumentar ligeiramente o desempenho

fotocatalitico das placas ceramicas desenvolvidas neste trabalho.
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Figura 57. Descoloracdo da solucdo de laranja 11 (20 mg/l) na presenca das placas ceramicas e
em meio acido (pH=4).
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Figura 58. Descoloracédo da solucdo de laranja 11 (20 mg/l) na presenca das placas ceramicas e
em meio basico (pH=10)
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Figura 59. Diminuicdo do pico de absorvancia da solucdo de laranja Il (486 nm) por
fotodegradacdo, em contacto com as placas ceramicas, sob a¢do da radiagao visivel, pH~4 e
respetiva linearizacgao.
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Figura 60. Diminuicdo do pico de absorvancia da solugéo de laranja Il (486 nm) por
fotodegradagdo, em contacto com as placas ceramicas, sob a¢do da radiagdo visivel, pH=10 ¢
respetiva linearizagao.

76



Resultados e discussao

O coeficiente de correlacdo linear obtido (R? >0,99) demonstra que a reagdo
fotodegradativa segue uma lei de pseudo-primeira ordem, tanto em meio acido como
béasico (figuras 59 e 60).

Num trabalho anterior, Rego [8] estudaram o efeito do pH na capacidade
fotodegradativa de camadas fotocataliticas de TiO, pulverizadas em suportes ceramicos,
na descoloracdo de solucBes de laranja Il (20 mg/l) e sob acdo da radiacdo visivel.
Observaram que, ao final de 10 horas, o melhor desempenho (70%) ocorria para pH
basico (=10). Em meio neutro a descoloragdo maxima diminuia para valores proximos
de 60% e com diminuicdo para pH proximo de 4 este valor diminuia para 54%.
Observaram também que ocorria um decréscimo na velocidade aparente de reacdo de
1,9, 1,5 e 1,3x10°min™, para meio basico, neutro e 4cido, respetivamente. No presente
trabalho o comportamento observado foi distinto.

O estudo da influéncia do pH, no caso das solu¢des de azul de metileno foi
efetuado da mesma forma. Na tabela 14 encontram-se os valores do pH da solugdo
corada, as constantes de velocidade aparente da reacdo (ki), a descoloracdo maxima
alcancada, para um tempo de reacdo de 660 minutos, e 0 tempo necessario para que a

solucdo apresente uma descoloracéo de 50% (t?).

Tabela 14. Resultados obtidos na descoloracéo da solugéo de azul de metileno (20 mg/l) na
presenca das placas ceramicas, sob radiacdo visivel artificial e diferentes valores de pH (4, 7 e

t Abs [Ao-A/A k t'2

(min) A (664 nm) (%) " *min’ o H,O (min)

4 660 0,05 98 4,15 6,6 36 3,9 147
7 660 0,09 97 3,44 51 38 6,7 190
10 660 0,23 93 2,63 3,9 36 10,3 248

O incremento do pH da solucdo de azul de metileno promoveu a inibicdo da
reacdo fotodegradativa (figuras 61-64). Pelo contrario, a sua acidificacdo tornou o
processo mais eficiente. A descoloracdo maxima foi de 98% e 93%, respetivamente, em
meio acido e basico. O comportamento observado para a velocidade aparente de reacédo
foi semelhante tendo-se obtido valores de 6,6x10°min? e de 3,9x10°min™,
respetivamente para meio acido e basico. Esta diferenca também se reflete nos valores
de t*2 que sdo 147 e 248 minutos, respetivamente. Ao contrario do corante laranja 11, as

diferencas agora observadas sdo diminutas, por razdes que se explicam adiante.
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Figura 61. Descoloracdo da solucdo azul de metileno (20 mg/l) na presenca das placas
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Figura 62. Descoloracdo da solucdo de azul de metileno (20 mg/l) na presenca das placas

ceramicas e em meio basico (pH=10).
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Figura 63. Diminuicao do pico de absorvancia da solucdo de azul de metileno (664 nm) por
fotodegradagdo, em contacto com as placas ceramicas, sob a¢do da radiagao visivel, pH~4 e
respetiva linearizagao.
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Figura 64. Diminuicao do pico de absorvancia da solucdo de azul de metileno (664 nm) por
fotodegradagdo, em contacto com as placas cerdmicas, sob ac¢do da radiagéo visivel, pH=10 e
respetiva linearizagao.

Apesar dos coeficientes de correlagdo linear serem inferiores aos obtidos para 0s
ensaios com o laranja Il, pode-se considerar que também neste caso a reacao
fotodegradativa segue uma lei de pseudo-primeira ordem (R*>0,91).

Nos ensaios efetuados em meio acido ndo se constatou a presenca de vestigios
de azul metileno na superficie.

Na figura 65 comparam-se os valores da degradacéo e da velocidade aparente da
reacdo registada com dois corantes (laranja Il e azul de metileno) para diferentes valores

de pH, ao final de 540 minutos de tempo de reacéo.
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Figura 65. Influéncia do pH na descoloracéo e na taxa de degradacdo das solucdes de laranja Il
e de azul de metileno (20 mg/l) na presenca das placas ceramicas.

A influéncia do pH da solugdo é distinta para os dois corantes estudados. No
caso do azul de metileno o aumento do pH promove uma diminuicdo da atividade
fotodegradativa, que se reflete essencialmente na velocidade aparente de reagdo (figura
66). O melhor comportamento fotodegradativo do corante azul de metileno em meio
acido deveu-se provavelmente a presenca dos radicais 0, e H,0* na solugéo aquosa.

Embora fosse de esperar que houvesse diminuicdo do desempenho fotocatalitico
em meio &cido, devido as repulsbes electroestaticas entre o corante cationico e a
superficie positiva da titania, isto ndo ocorreu. Em meio acido os eletrdes tendem a ser
atraidos pela carga positiva da superficie (TiOH;), reagindo com as moléculas de
oxigénio adsorvidas pela superficie da titania formando espécies oxidantes (equacgdes 30
e 31):

0, +e” - 0,” (30)
H,0 + 03~ - H,0* + OH™ (31)

Estes radicais aumentam substancialmente o poder fotodegradativo das placas
em meio acido anulando o efeito da repulsdo eletrostatica [58].

Com o aumento de pH observou-se um aumento gradual da coloragdo das placas
fruto da atracdo entre as moléculas do corante catidnico e a superficie negativa da
tithnia. Forma-se entdo uma camada de corante que dificulta a adsor¢do de novas

moléculas, diminuindo a velocidade aparente de reacao.
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Da analise da figura 65 também se constata que a descoloracdo é sempre mais
efetiva para o azul de metileno do que para o laranja Il. Em meio acido a velocidade
aparente de reacdo para o azul de metileno € cerca de 3 vezes superior a exibida para o
laranja Il.

No caso do corante laranja Il a menor eficiéncia observada em meio basico,
relativamente ao meio neutro, deve-se a repulsdo entre a espécie dominante, o TiO-, e 0s
grupos ¢-S0s3- presentes na molécula do corante, o que diminui a adsor¢cdo na superficie
das camadas [55].

Relativamente ao comportamento do laranja Il em pH &cido, Barka et al. [55]
justificam a menor capacidade fotodegradativa devido a presenca de anies de cloro
(CD), provenientes do acido cloridrico (HCI). Estes anides competem, em termos de
adsorcdo nos buracos eletronicos, com as outras espécies como os radicais hidroxilo
(OH™). Na interface TiO/corante a adsorcdo e a transferéncia de eletrGes do corante
para a banda de conducéo do TiO; pode ser bloqueada pelos anides de cloro, que ndo
sdo oxidaveis e sdo inibidores eficazes do processo de descontaminacgdo (equacdes 32 e
33):

Cl=+ hyy - CI' (32)
OH* + Cl™ > Cl* + OH~ (33)

Como a formacdo de radicais CI* € lenta e como estes sdo convertidos
instantaneamente em anides CI~, existe grande disponibilidade destes para reagirem
com os radicais hidroxilo OH*, diminuindo a capacidade fotodegradativa.

O mesmo autor verifica que se a acidificacdo da solucdo corada for obtida com
acido sulfarico (H,SO,4), o desempenho fotodegradativo aumentard substancialmente.
Neste caso os ides de SOZ~ adsorvidos a superficie da titania reagem com lacunas (h*),

formando radicais sulfato (50, ™) segundo a equagéo 34:
h*+S0;” - SO,~ (34)

Como os radicais sulfato tém elevado potencial oxidante (E°=2,6 eV) reagem

com as moléculas de agua, formando radicais OH", segundo a equacao 35:
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H,0 + S0~ - SOZ + OH* + H* (35)

Assim o desempenho fotocatalitico é favorecido pelo aumento da concentracédo

de radicais OH" na solugdo.

3.3.4. Determinacé&o do carbono orgéanico total

Os compostos intermédios do processo fotocatalitico podem ser toxicos e
cancerigenos. A sua total mineralizacdo € de extrema importancia para a viabilizacdo do
processo fotocatalitico. A eficiéncia do processo estd dependente do grau de
desmineralizacdo da solucdo corada, isto €, da formagdo de compostos finais como o
CO, [60].

Neste trabalho o grau de mineralizacdo do corante presente na solugdo corada foi
avaliado medindo o carbono organico total (COT).

A solucdo corada de laranja Il inicial apresentava um valor de COT de 13,9
mg/l, o qual diminui para 1,7 mg/l apds 11 horas de exposi¢do a luz visivel artificial, na
presenca das placas fotocataliticas. Este resultado mostra que o corante foi efetivamente
mineralizado durante o processo fotocatalitico, apresentando o COT um decréscimo de
cerca de 90%.

Houas et al. [61], estudaram os produtos finais da fotodegradacdo de solugdes
coradas de azul de metileno, fornecidas por uma empresa téxtil, sob radiagdo UV. O
fotocatalizador utilizado foi um p6 comercial de TiO, (P25 da Degussa). O valor obtido
para 0 COT da solucdo inicial foi de 12 mg/l. Apds 6 horas de reacdo diminuiu para 2,9
mg/l, ou seja, apresentou um decréscimo de cerca de 75%.

Assim, apesar de se ter usado a radiagdo visivel artificial e ndo a UV, neste
trabalho obtiveram-se melhores resultados do que os reportados por Houas et al. [62].
No entanto h& que referir que o tempo de exposicdo a radiacdo foi superior (11 horas) e

que os corantes ensaiados eram diferentes.

3.4. Descontaminacao gasosa

Nos ensaios de descontaminacdo gasosa testou-se a remoc¢do de NOx de um

fluxo gasoso que percorre uma placa ceramica (B - 100x100 mm - tabela 8) com uma

82



Resultados e discussao

camada TiO, pulverizada. Foram ensaiadas diversas concentragcdes iniciais de NOx:
0,25,0,5,1e1,5 ppm.

Todos os ensaios decorreram a temperatura de 24°C ¢ com uma humidade
relativa (HR) de 34%, ndo tendo sido possivel, por razBes técnicas, alterar este
parametro. O seu incremento implicaria uma maior disponibilidade de radicais OH",
diminuindo a taxa de recombinacdo eletrdo/lacuna, o que favoreceria 0 processo
fotodegradativo [36-39].

Na tabela 15 apresentam-se as concentracfes dos 6xidos de azoto (NO, NO; e
NO,), a descontaminacdo méaxima, a velocidade aparente de reacdo e a perda de

eficiéncia, para os ensaios com a concentracéo inicial de NOx de 0,5 ppm.

Tabela 15. Valores obtidos para a descontamina¢do gasosa de gases do tipo NOx (concentragéo
inicial de 0,5 ppm) em contacto com as placas ceramicas.

Eficiéncia (%)

1 (P1) 25 0,095 0,019 0,114 78 80,9

2 (P1) 30 0,12 0,025 0,145 72 74,9 -8,5 7.4

3 (P1) 25 0,18 0,038 0,181 65 60,7 -16,4 24,7

4 (P1) 25 0,19 0,063 0,245 52 57,0 33,9 29,6

6 (P2) 30 0,12 0,025 0,145 72 76,6

7 (P2) 25 0,129 0,028 0,153 70 76,6* -2,0 0,0
P1, P2 - placas novas * Limpa com agua

Os melhores resultados foram obtidos no ensaio 1 para o qual se atingiu uma
descontaminacdo de 78% a taxa de 80,9x10° min™. Nos ensaios 1 e 5, efetuados com
placas novas (P1 e P2) os valores da descontaminacéo e da velocidade aparente foram
superiores a 72% e 76,6x10 min™, respetivamente.

Como se pode observar na figura 66 a descontaminagdo gasosa exibe um
comportamento linear durante os primeiros 15 minutos do ensaio; em seguida, apresenta
um incremento muito diminuto até estabilizar. Este comportamento ocorre devido a
formacdo de acido nitrico (HNO3), como produto final da reagdo fotocatalitica, e
posterior difusdo na superficie da camada fotocatalitica. A presenca de HNO; dificulta a
geracdo de pares eletrdo/lacuna, diminuindo a capacidade fotodegradativa da camada
fotocatalitica [37-39].
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Figura 66. Evolugéo da descontaminacéo de NOx (0,5 ppm) com o tempo.

Devido a evoluc¢do da descontaminacdo gasosa, a linearizagdo da curva da figura
66 para obtencdo da velocidade aparente de reacdo (ki) sO poderd ser efetuada na
primeira fase do ensaio (=10 minutos iniciais). A figura 67 mostra o declive dessa
regido. A velocidade de descontaminacdo (velocidade aparente) de um fluxo gasoso (1

I/min.) com 0,5 ppm de NOx é de 80,9x10° min™.
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Figura 67. Linearizacéo e velocidade aparente do ensaio 1 de descontamina¢do gasosa com
uma concentragéo inicial de NOx de 0,5ppm.

De modo a avaliar o comportamento do material em termos de eficiéncia
fotocatalitica realizaram-se quatro ensaios consecutivos com a mesma placa (P1). Apos
cada ensaio a superficie da placa foi limpa com papel e esta foi colocada, durante 4
minutos, numa estufa a 40°C. Este procedimento pretendia promover a eliminacdo do
acido nitrico da superficie das placas. Os resultados obtidos encontram-se patentes na

figura 68. Ao quarto ensaio ocorreu uma diminuicdo de 34% na eficiéncia
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fotodegradativa. A velocidade aparente de reacdo também diminuiu de 80,9 para

57,0x10° min™ (0 que representa um decréscimo de 29,5% relativamente ao ensaio 1).
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Figura 68. Evolug&o da eficiéncia das placas fotocataliticas em ensaios sucessivos de
descontaminacdo gasosa (NO,=0,5 ppm).

A diminuigdo da eficiéncia com o nimero de ensaios efetuados ocorre devido a
presenca de acido nitrico (HNO3) residual na superficie da camada fotocatalitica. Esta
limitacdo pode ser superada passando a superficie da placa por agua corrente a qual
dissolve e remove o acido nitrico presente. Este procedimento foi realizado na placa
(P2) do ensaio 6. Como se pode verificar na tabela 15 a placa mostrou um desempenho
semelhante ao obtido no primeiro ciclo. No ensaio 5 obteve-se uma degradacgao de 72%
e uma velocidade aparente de reacdo de 76,6 x10° min™. Apéds passagem por agua
corrente e posterior secagem a 40°C durante 5 minutos obteve-se uma degradacdo de
70% a taxa de 76,6 x10™ min™ o que demonstra a eficiéncia da lavagem.

A tabela 16 mostra o desempenho para a concentracdo de 1 ppm de NOx no
fluxo gasoso.

Tabela 16. Valores obtidos para a descontaminagédo gasosa de um fluxo (1 I/min.) de NOx (1
ppm) em contacto com as placas ceramicas preparadas neste trabalho.

Ensaio t NO NO, NOy [(NOy; - NOx)/NOy] k, *Eficiéncia (%)

1ppm (min) (ppm) (%) (x10° min™)  [(NOx-NOy)/NOy] K,
1 25 0,306 0,077 0,372 67 73,8
2 25 0,308 0,111 0,419 60 67,7 -9,6 -8,3
3 25 0,400 0,048 0,447 57 62,3 -14,4 -15,6
4 20 0,403 0,066 0,529 49 49,0 -26,3 -33,6

* mesma placa
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Na figura 69 apresenta-se a evolugdo da descontaminacdo gasosa com o tempo
de ensaio e a sua linearizacdo. O comportamento da curva de descontaminagdo é
semelhante ao da figura 66, embora os valores da descontaminagdo maxima sejam

inferiores (66,5%).
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Figura 69. Evolucdo da descontaminagao de NOx (1 ppm) com o tempo (esquerda) e
linearizagdo da curva de descontaminacao (direita).

A eficiéncia das placas foi também aferida em quatro ensaios consecutivos. Os
resultados obtidos encontram-se patentes na figura 70; a eficiéncia foi diminuindo e no
quarto ensaio verificou-se uma diminuicdo de 26%. A velocidade aparente de reacdo
também diminuiu de 73,8 para 49,0x10° min™ (o que representa um decréscimo de 34%

relativamente ao ensaio 1).
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Figura 70. Evolugdo da eficiéncia das placas fotocataliticas em ensaios sucessivos de
descontaminagdo gasosa (1 ppm).

Na figura 71 compara-se a evolugdo da descontamina¢do gasosa com o0 tempo

para as duas concentragdes (0,5 e 1 ppm) de NOx testadas, sendo o comportamento
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semelhante para ambos 0s casos. A diminuicdo da concentracdo de NOx € consideravel
até aos 10 minutos, estabilizando depois. As concentracdes de NO, mantém-se

praticamente constantes ao longo do ensaio.

——NO2 (0,5ppm) —+—NOx(0,5ppm) —=—NO2(1ppm) NOx (1 ppm)
1,25
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Figura 71. Evolucdo das concentracdes de NOx e NO, com o tempo de ensaio para diferentes
concentracdes iniciais de NOx (0,5 e 1 ppm).

As placas fotocataliticas comerciais foram testadas com um fluxo contendo 1
ppm em NOx. A descontaminac¢do maxima conseguida foi de apenas 2,6 % ao fim de 5
minutos. Este comportamento pode ser atribuido & composi¢do da camada fotocatalitica
e & sua reduzida espessura.

Na tabela 17 e na figura 72 comparam-se 0s valores maximos da
descontaminacdo e da velocidade aparente de reacdo, para as diferentes concentracoes
iniciais de NOx.

Tabela 17. Valores da concentracdo final de NOy, descontaminacéo e velocidade aparente de
reacdo, para diferentes concentracg@es iniciais de NOy.

[NOXJinicial [NOXJ¢inal [NOxi-NOx]/NOXxi Ka
(ppm) (ppm) (%) (x10° min™)
0,25 0,076 70 90,2
0,5 0,114 78 80,9
1 0,372 67 73,8
1,5 0,799 47 45,9

A descontaminacdo aumenta de 70% para 78% com o incremento da
concentracdo inicial de NOx de 0,25 para 0,5 ppm, 0 que representa um acréscimo de

11%. O menor valor de descontaminacgdo registado para a concentracdo de 0,25 ppm
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pode refletir o excesso de locais oxidativos na camada, relativamente a concentracdo de
moléculas de NOx disponiveis.

Para a velocidade aparente de reacdo obteve-se 90,2 e 80,9x10° min™,
respetivamente para a concentracdo 0,25 e 0,5 ppm. A diferenca observada (10,7x10°
min™) deveu-se ao aumento da concentracdo de moléculas de NOx, tendo o nimero de
lugares oxidativos permanecido constante.

No caso do fluxo com 1 ppm de NOx a situacdo inverte-se e observa-se uma
diminuicdo da degradacéo e da velocidade aparente de reagéo.

O aumento da concentracdo de NOx para 1,5 ppm promove uma diminuigdo
mais efetiva da capacidade fotodegradativa das placas. Os resultados obtidos

encontram-se patentes na figura 72.
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Figura 72. Concentragdes finais de NOx e velocidades aparentes de reagdo para as diversas
concentracdes de NOy testadas (0,25, 0,5, 1 e 1,5 ppm).

Esta figura mostra também a relagdo entre as concentracdes iniciais e finais de
NOx, a qual é representativa da qualidade do ar no final de cada ensaio. Esta é
considerada excelente para as concentracoes de 0,25 e 0,5 ppm, diminuindo
drasticamente para concentracdes superiores.

As concentragdes de NOx ensaiadas sdo muito elevadas relativamente a
concentracdo de NOx comum no ar que varia entre 10 e 45 ppb, chegando, em casos
extremos, a 200 ppb [62]. Assim, sera de esperar que as placas desenvolvidas neste

trabalho sejam eficazes nestes casos.
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3.5. Espectroscopia de Raman

Na espectroscopia de Raman foram usadas placas de 2x2 e 10x10 cm, contendo
camadas fotocataliticas de TiO, pulverizadas e previamente utilizadas na
descontaminacdo gasosa e sem terem sido utilizadas (consideradas amostras padréo).

A fotometria de espectros de Raman permitiu estudar as fases cristalinas
presentes na superficie das placas pulverizadas com TiO, e a presenca e a influéncia dos
produtos finais da degradacdo fotocatalitica de Oxidos nitricos na superficie das
mesmas.

Na figura 73 mostram-se 0s espectros de Raman da amostra padrdo e das

amostras usadas na descontaminagdo gasosa, com diferentes concentragdes de NOx (0,5

el ppm).

15 1
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Intensidade Raman

H ! ! &5 53 541
300 400 500 600

N2 de onda (em™)

——Padrio —0,5 ppm —1 ppm

Figura 73. Espectro de Raman das amostras com a camada de TiO, pulverizada: amostra
padrdo e amostras apds ensaios de descontaminacdo gasosa com concentracdes de NOx de 0,5 e
1 ppm.

Nos espectros observam-se trés picos (niimeros de onda: 396, 517, 639 cm™) os

quais sdo caracteristicos da titdnia (anatase) [28,63]. As placas usadas na

fotodegradacgéo exibem os mesmos picos; no entanto, estes apresentam uma intensidade
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ligeiramente inferior. Esta diminuicdo € particularmente notdéria no caso da amostra
exposta a 0,5 ppm em NOx.

A adsorc¢do de acido pelas particulas de anatase é reportada em varios estudos.
Por exemplo, Xu et al. [64] observaram-na em particulas nanométricas de TiO,
revestidas com os acidos dodecil-benzeno sulfénico e estearico, pelo processo
hidrotermal. Estes autores constataram que ocorria uma diminuicdo da intensidade dos
picos relativamente a exibida pelas particulas de TiO, ndo revestidas.

A diminuicdo da intensidade dos picos, observada nas placas usadas na
fotodegradacdo do NOx, pode ser explicada pela presenca de acido nitrico (HNO3). Esta
diferenga de intensidade deve-se a um conjunto de rea¢Ges que ocorrem durante a
oxidacdo do NO por radicais OH* no fotorreator. Embora haja muita controveérsia
relativamente ao mecanismo fotodegradativo, alguns autores [33, 38, 39] defendem que
quando os tempos de estabilizagdo da composicdo do ar (NOx) sdo mais longos, apesar
de a placa ndo estar sujeita a radiagdo UV, ocorre oxidagdo do NO formando-se NO, em
fase gasosa [39]. Estas espécies (NO e NO;) podem reagir com moléculas de agua

formando acido nitroso (HNO,) que € um composto intermediario (equacédo 36) [38]:
NO + NO, + H,0 - 2HNO, (36)

Neste caso, durante o tempo de estabilizagdo, ocorre a inibicdo dos sitios
oxidativos pelo &cido nitroso, diminuindo a capacidade fotodegradativa das placas.

Posteriormente, quando se inicia 0 ensaio e a camada fotocatalitica de TiO, é
sujeita a radiagdo UV, o HNO, é rapidamente convertido em NO, e converte-se em
HNO; (equactes 37 e 38) [39]:

HNO, + OH* - NO, + H,0 (37)
NO, + OH* - HNO, (38)

Para concentraces iniciais de NOx baixas, a concentracdo de HNO; é reduzida
e existe grande disponibilidade de radicais OH*, promovendo a rapida formacéo de NO,
e posterior formacgdo de HNO3 (equagdes 37 e 38).

Com o aumento da concentracéo inicial de NOx, ocorre formagao de uma maior

quantidade de HNO,. Neste caso a maioria dos radicais OH* sdo consumidos no passo
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da formacdo de NO, (equagdo 37), diminuindo drasticamente a disponibilidade de
radicais para a formacgdo de HNO:s.

Estes prossupostos estdo patentes na figura 74 e fundamentam o aumento da
concentracdo de NO; e o reduzido abatimento dos picos no espectro de Raman para a
amostra exposta a 1 ppm de NOx.

Para as concentracdes inicias de NOx de 0,25 e 0,5 ppm nédo ocorreu aumento da
concentracdo de NO,, a qual se manteve estavel durante o tempo de reagdo. O
incremento da concentracdo inicial de NOx para 1 ppm promoveu um aumento da

concentracdo de NO; o qual estabilizou apds 5 minutos de exposicao a radiacéo.

NO2 (0,25ppm) ——NO02(0,5ppm) —®—NO2(1ppm) ——NO2(1,5ppm)
0,18
¢ —
0,12
E
Q
=)
0,06 4././_~’/_’—\<
o |
0 5 10 15 20
Tempo (min)

Figura 74. Evolucéo da concentracdo de NO, com o tempo de ensaio para diferentes
concentragdes iniciais de NOx (0,5, 1e 1,5 ppm).

Para a maior concentracdo inicial de NOx (1,5 ppm) o aumento da concentragéo
de NO;, foi mais significativo e demorou mais tempo a estabilizar (10 minutos),

comparativamente com 1 ppm. Neste caso o traco no espectro de Raman seria

impercetivel.
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4. Conclusdes e sugestdes de trabalho futuro

A deposicdo de camadas fotocataliticas de dioxido de titdnio, sobre pegas
ceramicas de uso comum (por exemplo, revestimento de monoporosa) € uma solucao
muito promissora para a descontaminacao de gases do tipo NOXx e para o tratamento de
compostos organicos e recalcitrantes presentes em solugfes aquosas coradas. No caso
da degradacdo de solucdes coradas, comparativamente com outras técnicas que
recorrem ao uso de agentes ativos em suspensdo, a solucdo proposta neste trabalho
apresenta-se mais facil e menos morosa, visto que nao necessita de etapas de remocao
das particulas apds tratamento.

O desempenho fotodegradativo das camadas de titdnia depositadas, por
pulverizagdo, sobre a monoporosa vidrada foi avaliado na descoloragdo de solucdes
coradas (20 mg/l) com um corante aniénico (laranja Il) e um cationico (azul de
metileno), sob a acdo de radiacdo visivel artificial, com um tempo total de reacdo de 11
horas e em meio neutro.

O melhor desempenho foi obtido para o corante azul de metileno tendo-se
alcancado uma descoloracdo maxima de 97% a uma velocidade aparente de reacdo de
5,1x10° min. Para o corante laranja Il os valores foram de 95% e de 4,3x10° min™,
respetivamente. A determinagdo do carbono organico total permitiu constatar que 90%
da solucdo corada de laranja Il foi mineralizada, o que representa uma efetiva destruicdo
dos compostos organicos.

Para termo de comparacdo, foram efetuados os mesmos ensaios com placas
fotocataliticas comerciais. O seu desempenho foi muito mesmo eficiente do que o
observado para as placas preparadas neste trabalho. A descoloracdo maxima foi de 74%
a uma velocidade aparente de reacio de 2,3x10° min™ para o corante azul de metileno e
de 16% e 0,2x10 min™ para o laranja Il.

Nos ensaios de descontaminagdo aquosa efetuados com as mesmas placas
verificou-se uma perda de eficiéncia de 3,6% e 3,7% na descoloracdo maxima do
laranja I1; no caso do azul de metileno a diminuicéo foi de 11,4% e 18,9%. No entanto,
constatou-se que a lavagem das placas com agua repde a sua eficiéncia.

A avaliacdo do efeito do pH das solugdes coradas no comportamento
fotodegradativo das placas permitiu concluir que a descolora¢do do azul de metileno é

mais eficiente em meio acido (pH~4). A descoloragdo maxima foi de 98% a taxa de
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6,6x10° min!, diminuindo para 93% e 3,910 min™* em meio basico (pH=10). No caso
do laranja Il, o melhor desempenho foi conseguido em meio neutro tendo-se obtido 0s
valores de 95% e de 3,9 x10™ min™, para a descoloragdo maxima e para a velocidade
aparente, respetivamente.

Os resultados obtidos para a fotodegradacdo de corantes em solug¢do aquosa
permitem afirmar que os materiais preparados neste trabalho sdo fidveis e eficazes em
condi¢des de uso intensivo. O pH da solucdo em que o processo é mais eficiente
depende do corante que se pretende degradar.

A remocdo de NOx de um fluxo gasoso (1 I/min) que percorre uma placa
ceramica com uma camada de titdnia pulverizada, sob radiacdo visivel artificial,
também foi testada. Obtiveram-se os valores de 78% e 80,9x10° min® para a
degradagdo maxima e velocidade aparente de reacdo, no caso do fluxo com uma
concentracdo inicial de 0,5 ppm em NOXx e 67% e 73,8x107° min™ para um fluxo com a
concentracdo inicial de 1 ppm.

Para testes consecutivos a eficiéncia das placas diminuiu 34% e 26,3 % em
termos de percentagem de degradacdo maxima, sendo de 29,5% e 33,6% 0 decréscimo
da velocidade aparente. Estes valores correspondem a fluxos com a concentracdo inicial
em NOx de 0,5 e 1 ppm, respetivamente. A diminuicdo da eficiéncia fotodegradativa
das placas devera estar associada a formacdo e posterior difusdo de acido nitrico na
camada fotocatalitica. A passagem das placas por dgua assegura a remocao do acido
nitrico, restaurando o desempenho inicial. Assim, pode-se afirmar que as placas
preparadas neste trabalho sdo eficazes na descontaminagdo de Oxidos de azoto. Ao
invés, as placas comerciais nao apresentaram um desempenho fotodegradativo

relevante.

Na continuacdo deste trabalho seria interessante estudar:

(i) as variaveis inerentes a pulverizacdo e ao tratamento termico das camadas
fotocataliticas;

(if) o comportamento fotocatalitico das camadas obtidas sob acdo da radiacdo
UV e da radiagéo solar;

(iii) a descoloracéo de efluentes industriais;

(iv) o desempenho das camadas na descontaminacdo de outros gases poluentes

gasosos (por exemplo 0 SOy);
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(v) outras funcionalidades da superficie nomeadamente o efeito antibacteriano e
auto-limpante;

(vi) utilizac&o de outros substratos nomeadamente metalicos e compositos.
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