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Resumo:

O artigo descreve o estagio inicial do desenvolvimento de revestimen-
tos fotocataliticos a base de TiO, nanométricos utilizando o processo de
revestimento por imersdo. Os resultados alcangados demonstram que é
possivel formar revestimentos aderentes, homogéneos e transparentes
no espectro visivil, mantendo os desempenhos fotocataliticos dos pos
precursores.

Abstract: Key words:
The article brings some initial results on development of
photocatalytic coatings consisted from TiO, based nanopowders and Coatings
prepared through dip-coating method. It is demonstrated that the
as-prepared films are highly adherent, homogeneous and optically dip-coating
transparent in visible spectra. Also, it is important to emphasize that
these coatings maintain photocatalytic properties of the precursor Photocatalysis
nanopowders.
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1. Introducio

A remediagdo ambiental visando o aba-
timento (degradacdo) de poluentes liquidos e
gasosos ¢ essencial tanto para a sustentabilida-
de de diversos ramos industriais quanto para o
aumento da qualidade de vida, principalmente
em grandes cidades, através da redugdo de po-
luigdo exterior (outdoor) e interior (indoor). As
industrias téxtil e petroquimica estdo entre as
que mais contribuem para a poluicao das aguas
e do ar, respectivamente. E sabido, por exem-
plo, que em torno de 15% dos corantes do tipo
azo reativos sdo perdidos na forma de efluentes
durante o tingimento [1]. Uma peculiaridade
do Brasil na questdo da poluicao ambiental é
vinculada ao seu petrdleo de maior densidade
por conter uma maior concentragdo de aroma-
ticos e com maior porcentual de nitrogenados,
o que leva a uma maior liberagao de NOx nas
refinarias, junto com outros gases acidos como
SO, e CO,. Atualmente sdo disponiveis diver-
sos estudos conduzidos na Europa, América do
Norte e Asia que apontam para a associagio
entre a polui¢do do ar nas grandes cidades e o
numero de internag¢des hospitalares [2].

A questdo da remediagdo ambiental ¢
abordada ha décadas por métodos conven-
cionais para degradagdo ou transformagdo de
substancias toxicas tais como incineragdo a
altas temperaturas, digestdo por lodo ativado
e tratamentos fisico-quimicos convencionais.
No caso da industria téxtil os métodos conven-
cionais de tratamento de efluentes, como co-
agulagdo/floculagdo, ultrafiltracdo e adsor¢do
por carbono ativado, geralmente resultam ape-
nas na transferéncia do composto toxico de um
estado para outro, porém nao o eliminam. De
outra forma, os tratamentos bioldgicos sdo ine-
ficientes para uma variedade de corantes [3].

Os métodos alternativos de abatimen-
to de substancias toxicas sdo os Processos
Oxidativos Avangados (POAs), divididos em
dois grupos: (foto)catalise homogénea e hete-
rogénea. Os dois tipos dos POAs sdo baseados
na formag@o do agente oxidante, o radical ‘OH,
com alto poder de degradacdo por meio da
oxidacdo de um vasto nimero de compostos
organicos e inorganicos. O processo Fenton ¢
0 processo catalitico homogéneo que consiste
numa solucdo aquosa de H,O, e ions Fe*', onde

os ions de Fe®' catalisam a decomposigdo de

H,0, e a formagdo do radical ‘OH. No processo
foto-Fenton, a formagao dos radicais ‘OH ocor-
re por meio da degradacdo de H,O, através da
irradiagdo ultra-violeta (UV), caracterizando
este como um processo fotocatalitico homogé-
neo. Por outro lado, a fotocatalise heterogénea,
sugerida pela primeira vez em 1977 para o aba-
timento de cianetos [4], € baseada na formagao
dos radicais “OH através da interag@o entre os
buracos eletronicos, formados pela excitacdo
dos elétrons da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugdo (BC) em semiconduto-
res irradiados pela radiacdo do espectro visi-
vel e/ou UV, e as moléculas de H,O presentes
na superficie dos semicondutores ceramicos.
Deste modo, a fotocatalise heterogénea ¢é fa-
vorecida pelo aumento da area especifica dos
semicondutores quando estes sdo sintetizados
em dimensdes nanométricas. Além disso, ¢
conhecido que as dimensdes nanométricas de
semicondutores resultam no aumento da ener-
gia da banda proibida e, conseqiientemente, do
potencial de oxidacdo da BV.

Entre os semicondutores comumente pes-
quisados, o TiO, na forma de anatasio tem sido
o mais investigado devido ao seu superior de-
sempenho fotocatalitico perante a outros semi-
condutores [5]. Recentemente foram sintetiza-
dos, pela primeira vez, através de um processo
alcalino hidrotérmico [6] nanotubos de titanatos
(Na, H Ti,O, x nH,0) com estrutura cristalina
em camadas possuindo altas areas superficiais
(~250-350 m?/g) [7] e a energia da banda proi-
bida de 3,3 eV [8]. Desta forma, este novo ma-
terial se tornou um candidato natural para ser
empregado em fotocatalise heterogénea. Além
disso, o mercado dos nanopds de TiO, esta co-
megcando a receber novos produtos desenvolvi-
dos com o intuito de melhorar as propriedades
consideradas essenciais para a otimizagdo do
desempenho de fotodegradagdo [9].

Os semicondutores destinados ao proces-
so de fotocatalise heterogénea podem atuar na
forma de p6s ou imobilizados, na forma de re-
vestimentos fotocataliticos. A forma de revesti-
mentos ¢ a mais desejavel, pois ndao apresenta o
problema de separag@o de nanoparticulas apds a
finalizagdo do processo de fotodegradagao [10].

Neste trabalho apresentamos o inicio
do processo de desenvolvimento de revesti-
mentos (filmes) pelo método de imersao (dip-

-coating) a partir de trés diferentes pds nano-



métricos de TiO, avaliando seu desempenho
fotocatalitico para o abatimento do corante
modelo Alaranjado de Metileno, um corante
anidnico do tipo azo reativo. Os trés nanopds
utilizados para o desenvolvimento dos reves-
timentos foram: A) nanop6 comercial de TiO,
proveniente de uma empresa Europea [9]; B)
nanop6 de titanato nanoestruturado produzido
em nosso Laboratorio da PUC-Rio a partir de
um precursor de pigmento branco; C) P-25 da
Evonik (ex-Degussa), um nanopd a base de
anatasio e rutilo, reconhecido como o padrio
internacional para fotocatalise heterogénea.
Desta forma, os revestimentos aplicados fo-
ram denominados, A, B e C, respectivamente.

2. Experimental

2.1. Preparacio de revestimentos e
caracterizacio por Microscopia
Eletronica dos precursores nano-

métricos e dos revestimentos

Diferentes vertentes do processo de re-
vestimento por imersdo sdo conhecidas na li-
teratura quando se trata da deposicao de filmes
a base de TiO, [11,12].

Os nanopés A e C utilizados para o
desenvolvimento de recobrimentos, poten-
cialmente fotocataliticos, j4 foram previa-
mente caracterizados [9,13], enquanto a mor-
fologia do B foi caracterizada no decorrer
deste trabalho por Microscopia Eletronica
de Transmissdo (MET). Um Microscopio
Eletronico de Transmissdao, modelo JEOL
2010, equipado com uma camera CCD da
Gatan, operando numa voltagem de 200kV
foi empregado para a aquisicdo de imagens
no modo de campo claro. As amostras para o
MET foram dispersas por ultrassom na forma
de p6 numa suspensédo de alcool isopropilico.
Depois de 0,5 h de dispersao 1-2 gotas forma
pingadas em cima de uma grade de Cu, reco-
berta de um filme furado de carbono.

Em nosso trabalho utilizamos sempre
1% em peso de solido (os nanopds a base
de TiO,) suspenso em agua destilada sendo
essa suspencdo agitada no ultrassom por 1 h
a temperatura ambiente. Em seguida, a esta

suspensdo foi adicionado alcool polivinilico
(PVA) em quantidade de 2,5% em peso ¢ o pH
ajustado para 3 com adicdo de acido cloridri-
co (HCI). Esta suspensdo ficou sendo agitada
a temperatura de 80°C durante varias horas e
logo em seguida colocada a temperatura am-
biente sem agitacao até uma viscosidade con-
siderada adequada para o revestimento ter sido
alcancada. Apos esta viscosidade ser alcanga-
da um suporte na forma de uma lamina de vi-
dro de silica-cal-soda ou de tubo de ensaio foi
lentamente imerso nesta suspensdo e logo em
seguida retirada sob o angulo de 90°. A imer-
sdo foi realizada apenas uma unica vez. Em
seguida a lamina revestida foi tratada a 650°C
por 30 min no intuito de retirar PVA.

Alguns revestimentos obtidos através
deste procedimento, suportados em cima de 1a-
minas de vidro comerciais, foram caracteriza-
dos num Microscopio Eletronico de Varredura
por emissdo de campo (MEV), modelo JEOL
6510LV, no intuito de verificar a homogenei-
dade do revestimento. A amostra examinada foi
recoberta por uma camada de Au. Os elétrons

secundarios foram utilizados para a analise.
2.2. Desempenho fotocatalitico

Para testar o desempenho fotocatalitico
dos revestimentos o corante anidnico do tipo azo
reativo, Alaranjado de Metileno, foi escolhido
por representar o grupo de corantes azo reativo,
uns dos mais utilizados na industria téxtil.

O sistema de medigdo de desempenho fo-
tocatalitico consistia em uma caixa metalica fe-
chada, trés lampadas UV de 8 watts cada e um
tubo de ensaio revestido de filme de TiO, a qual
foi adicionada uma solugéo aquosa de alaranjado
de metileno de concentracdo 0,002g/L, Figura 1.
O pH da solugdo nao foi ajustado. Antes de me-
dir o desempenho fotocatalitico, esta solugdo foi
submetida a um teste de adsor¢do no escuro du-
rante 24h, no intuito de se alcancar o equilibrio
de adsor¢do. Apds as 24h no escuro as lampa-
das UV foram acesas ¢ uma aliquota da soluco
foi retirada de tempos em tempos e medida no
espectrofotometro UV-Vis da Agilent 8453 no
intuito de acompanhar o abatimento do corante.
Todas as aliquotas foram submetidas ao proces-
so de separacdo por meio de filtragao.
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Figura 1. O sistema de medi¢ao de desempenho fotocatalitico em revestimentos para o abatimento de corantes.

3. Resultados e Discussao

A analise por MET do nanop6 B, Figura 2b, revelou que este ¢ constituido por nanotubos di-

ferentemente dos nanopds A e C que consistem de nanoparticulas de TiO, figuras 2a e 2c.

Figura 2. Imagens de TEM de alta resolugdo dos precursores (a) A. (b) precursor B,
mostrando a predominancia de nanotubos neste precursor (c) precursor C.

Independentemente da morfologia das
particulas destes nanopos, os trés formaram re-
vestimentos aderentes, transparentes ¢ homogé-
neos. A Figura 3 traz uma foto do tubo de ensaio
totalmente revestido por um filme de TiO,, for-
mado a partir do nanopd A, no intuito de ilustrar

o nivel de transparéncia dos revestimentos semi-
condutores sobre o vidro. Portanto, verifica-se,
de forma qualitativa, a alta transparéncia deste
revestimento o que ¢ uma das propriedades de-
sejadas para estes revestimentos quando se trata

de suportes com transparéncia otica.

Figura 3. Um tubo de ensaio totalmente revestido por um filme de TiO,
ilustrando uma alta transparéncia dtica no espectro visivel deste revestimento.

A homogeneidade destes revestimentos
se mostrou alta conforme ilustrado na Figura
4 obtida por MEV com emissdo de campo. A
imagem mostra a baixa porosidade do filme e
as particulas manométricas conforme avaliado
previamente para o nanop6 precursor por difra-
¢do de raios X[9]. Desta forma pode ser conclu-
ido que o processo de aplicagdo do revestimen-

to, descrito previamente, ndo afeta o tamanho
de cristalitos provenientes do po precursor. No
intuito de verificar rapidamente a aderéncia dos
revestimentos, os mesmos foram submetidos
aos processos reetidos de lavagem, com um
detergente comercial, auxiliado pelo trabalho
mecanico. Apos este procedimento verificou-
-se que o filme continuava aderente.



§C

100nm

Figura 4. Imagem do revestimento a base de TiO, obtida por MEV
de emissdo de campo, ilustrando a alta homogeneidade deste revestimento.

A medi¢do do desempenho fotocataliti-
co dos trés revestimentos, Figura 5, mostrou o
comportamento esperado para os revestimentos
formados a partir dos trés precursores [9]. O
precursor A ja havia se mostrado deficiente para
o abatimento do Alaranjado de Metileno [9],
enquanto as propriedades fotocataliticas de um
nanopd muito semelhante ao precursor B foram
avaliadas [14] mostrando-se deficientes também.

O bom desempenho do revestimento provenien-
te do precursor C estava de acordo com o bom
desempenho do seu precursor, P-25 um padrao
fotocatalitico reconhecido internacionalmente.

A principal conclusdo dos testes fotoca-
taliticos, no entanto, ¢ que o procedimento de-
senvolvido para a formagdo de revestimentos
ndo altera o desempenho original dos nanopds
usados como os precursores.
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Figura 5. Fotodegradago o Alaranjado do Metileno.

4. Conclusao

Um processo de revestimento por imer-
sdo estd sendo desenvolvido para a formagdo
de revestimentos fotocataliticos a base de na-
nomateriais de TiO,. Os revestimentos aplica-
dos demonstram alta transparéncia, boa ade-

réncia ¢ homogeneidade.

O desempenho fotocatalitico dos reves-
timentos desenvolvidos a partir de diferentes
precursores ndo ¢ influenciado pelo processo
de aplicacdo de revestimento, sendo verificado
que os filmes mantém o desempenho fotocata-
litico dos precursores na forma de po.
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