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RESUMO

Os processos oxidativos avangados (POAs) sdo uma alternativa para o tratamento e desconta-minacdo de
&guas, valendo-se do alto potencial oxidante do radical hidroxila. Dentre as metodologias mais comuns, pode-
se destacar a fotocatlise. Apesar de suas qualidades, a fotocatdlise enfrenta uma serie de fatores que
dificultam seu aumento de escala, principalmente relacionados ao carater heterogéneo e a garantia de
iluminagdo homogénea. Uma das alternativas para a solugdo destes problemas é a imobilizacdo do
fotocatalisador em superficies porosas. Neste trabalho, avalia-se a possibilidade da formagdo de ceramicas
fotoativas com estrutura porosa de TiO> a partir da metodologia da réplica, utilizando-se de moldes sintéticos.
O passo inicial para formagao destas ceramicas foi a selecdo dos materiais sélidos formadores de suspenséo.
Para tanto, tomou-se trés fases comerciais (rutilo, anatasio e AEROXIDE P25) e realizou-se caracterizacdo da
dispersdo do tamanho de particulas. Sendo o ajuste deste parametro crucial para qualidade estrutural da
ceramica sintetizada, utilizou-se de um modelo tedrico para a cria¢cdo de uma distribuicéo ideal. Na sequéncia
avaliou-se a composi¢do e os aditivos necessarios para formacéo de suspensao ceramica de alto teor méssico e
viscosidade apropriada para impregnacdo de moldes. As etapas seguintes incluiram a otimizacdo do
recobrimento destas cerdmicas com heteroestruturas de nitreto de carbono grafitico e didxido de tungsténio e a
degradacéo fotocatalitica de contaminantes emergentes, a partir da remocdo de poluente modelo bisfenol A.

PALAVRAS-CHAVE: fotocatalise; ceramica; bisfenol A; POA.

INTRODUCAO

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) sdo uma série de metodologias de degradacdo de poluentes
organicos via oxidantes fortes, geralmente utilizando radiacBes de alta energia como promotoras de reac6es de
oxidacdo (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993). Suas principais aplica¢des séo relacionadas a melhoria da
qualidade de &guas, a desinfeccdo e ao tratamento quimico de efluentes. Tém por caracteristica principal a
geragdo in situ de radicais hidroxila.

Em um sistema fotocatalitico heterogéneo, estas transformacBes ocorrem na superficie de um catalisador
solido, ou seja, na sua interface com o meio (BYRNE et al.,, 2015). No caso do fotocatalisador ser um
semicondutor, a absor¢do de energia gera uma separacao de cargas capaz de promover reacdes de oxirreducao
nos compostos adsorvidos.

Apesar das qualidades associadas a fotocatalise, uma série de fatores dificultam o aumento de escala, fatores
esses principalmente relacionados ao fato de se tratar de uma catalise heterogénea. Dentre estes fatores,
podem-se listar: necessidade de se ter um contato eficiente entre o fotocatalisador e o(s) poluente(s), garantir
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que o volume do reator empregado seja completamente iluminado, garantir que o reator esteja em controle
cinético (e ndo difusivo), tipos de recheio e envenenamento/recuperagdo do catalisador (MUKHERJEE; RAY,
1999; PAN et al., 2010).

Recomenda-se, assim, 0 uso de reatores nos quais o fotocatalisador encontre-se imobilizado em algum tipo de
matriz. A utilizacdo de catalisadores em leitos porosos pode ser uma boa alternativa (PAN et al., 2010). Estes
sistemas oferecem alta densidade de centros ativos para as reacOes fotocataliticas, elevada eficiéncia de
absorcdo luminosa devido a reflexdo e espalhamento pelos poros presentes e facilidade de recuperagdo do
semicondutor (PAN et al., 2010).

Assim, uma estratégia interessante é produzir suportes fotoativos que possam aliar resisténcia mecanica a uma
alta atividade catalitica. Uma aproximagdo adequada seria a criagdo de uma superficie ceramica porosa
constituida do préprio fotocatalisador ou recoberta com um outro fotocatalisador, com alta resisténcia
mecanica, por meio de metodologia simples.

Este estudo propde entdo a utilizacdo de suportes esponjosos (a partir de matrizes sintéticas) para a formacao
de ceramicas porosas de TiO2 pela metodologia da réplica e seu posterior recobrimento com WO3:g-C3Na.

MATERIAIS E METODOS

O passo inicial para a formacao de cerdmicas consiste na selecao dos precursores ou de uma mistura deles. As
fases comerciais de TiO; utilizadas foram: anatésio (Sigma-Aldrich, > 99%), AEROXIDE P25 (Evonik, 99%)
e rutilo (DuPont, R-902+). A partir da distribuicdo do tamanho de particulas para cada um destes precursores,
foram realizadas simulagdes de fracdes méssicas da mistura para que fosse atingido a melhor densidade de
empacotamento entre as particulas, segundo o modelo de Alfred (FUNK; DINGER, 1992).

Selecionada a composi¢do dos sélidos, foram analisadas as caracteristicas das suspensfes formadas. Durante
as preparagdes de amostra, utilizou-se solugdo de hidréxido de tetrabutilamdnio como dispersante e alcool
polivinilico como ligante. Avaliaram-se composi¢Bes com alto teor em massa de s6lidos com relagdo as
respectivas viscosidades.

Para a formagdo das cerdmicas foi utilizado o método da réplica, em que um molde esponjoso é impregnado
com uma suspensdo ceramica e, apés a queima, obtém-se o reticulado cerdmico (Figura 1). Os moldes
constituiam-se de cubos de 2 cm de espuma de poliuretano. Avaliou-se o0 comportamento térmico deste molde
e definiu-se o ciclo térmico adequado para que houvesse tanto a remoc¢do do mesmo quanto a sinterizacao da
ceramica.
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Figura 1: Passos do método da réplica empregados.

Para o recobrimento com WO3:g-C3N, foi utilizado uma adaptacdo do método dos precursores poliméricos
(método Pechini). Especificamente, foi formada uma resina rica em tungsténio, a partir do acido tungstico,
peroxido de hidrogénio, acido citrico e etileno glicol. A esta resina foi adicionada uma quantidade especifica
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de g-CsN4 pré-formado. As ceramicas porosas entdo foram submersas nesta mistura e posteriormente
calcinadas para formacéo do recobrimento de WO3:g-C3Na,

A atividade fotocatalitica das ceramicas foi avaliada a partir da degradacdo em batelada do poluente-modelo
(bisfenol A, BPA). Em uma reacdo tipica, 50 mL de uma solucdo aquosa contaminada com 100 pg/L de BPA
foi posta em contato com o suporte ceramico e exposta a luz UV por um periodo de 2 h, em um reator de
lampadas LED comercial. A degradacdo foi acompanhada por meio de um cromatografo liquido de alta
eficiéncia.

Foi feita a otimizacdo dos pardmetros de recobrimento a partir de um planejamento fatorial. Inicialmente,
foram avaliados dois niveis de dois parametros (nimero de ciclos de recobrimento e fracdo massica de g-
C3Na4), sendo a resposta desejada uma maior fotodegradacéo.

RESULTADOS

Em posse das distribui¢des de tamanho de particulas (Figura 2a e 2b), simulagdes foram realizadas a partir do
método dos minimos quadrados em relacdo a distribuicdo ideal do modelo de Alfred (Equagdo 1). No modelo
de Alfred, P representa a proporcéo cumulativa de particulas; D o didmetro das particulas; Dmen 0 didmetro da
menor particula de toda a distribui¢do; Dmai 0 didmetro da maior particula de toda a distribuicdo; e g um
coeficiente de distribui¢do adimensional.
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Figura 2: Distribui¢des do tamanho de particulas (a) discreta; e (b) cumulativa para os precursores
comerciais.

A proporcéo em relagdo ao numero de particulas consiste em quatro vezes mais particulas do precursor rutilo
do que anatésio, na auséncia de P25. Devido a diferencas de densidade, a razdo em massa obtida foi de
aproximadamente 2,6% de anatasio e 97,4% de rutilo. A avaliagdo das condiges necessarias para a criagdo da
réplica ceramica porosa sdo de suma importancia para a sua produgdo. A selecdo ideal dos precursores
cerdmicos proporcionou uma elevada densidade de empacotamento com uma consequente elevada resisténcia
mecénica (OLIVEIRA et al. 2000).

Durante o preparo inicial das suspensfes ceramicas observou-se que a viscosidade se tornava elevada ja em
torno de 50% em sélidos. A utilizacdo do dispersante possibilitou a elevagdo deste limite para 80% de sélidos
em suspensdo, como Vvisto na Figura 3. A utilizagdo do dispersante e do ligante foram cruciais para se evitar a
formacdo de aglomerados entre as particulas sdlidas e melhorar o empacotamento das particulas durante a
sinterizacdo, resultando em uma possivel melhora na resisténcia mecénica, além de proporcionar uma
viscosidade adequada para a aglutinagcdo no molde.
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Figura 3: Variacéo da viscosidade em relacdo a adicao de dispersante para variados teores massicos de
solidos, mantendo-se todas outras condigdes fixas.

A analise térmica do molde indicou que em dois pontos ha perda consideravel de massa: aproximadamente,
250 e 500°C. Assim, o molde foi removido em uma mufla por meio da seguinte programagcdo, partindo-se da
temperatura ambiente: trés rampas de 1°C/min com paradas nas temperaturas de 275, 525 e 1.000°C, cada
uma mantida por 4 h (Figura 4). Para a sinterizacdo da cerdmica resultante, aplicou-se um segundo tratamento
térmico, novamente partindo-se da temperatura ambiente: rampa de 10°C/min até 1.450°C, mantida por 2 h.
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Figura 4: Programacéo térmica para remocéo do molde.

O ciclo térmico de sinterizacdo utilizado permitiu a remocao do molde de forma amena, a partir da elevagdo
lenta e constante da temperatura. De outro modo, a formagdo de gases e fuligem originarios do molde
poderiam desestabilizar a estrutura ainda nao sinterizada, reduzindo a resisténcia mecénica e, em Ultima
instancia, destruindo a estrutura da réplica, como pode ser observado na Figura 5.

4 ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental



i
/ﬁﬁﬁl}sﬁ DA ABES

R ABES

Figura 5: Réplicas ceramicas quando o primeiro ciclo térmico (a) ndo é apropriado e (b) é apropriado.

O diodxido de titdnio, na forma de réplicas cerdmicas e sem recobrimento, ndo foi capaz de realizar uma
fotodegradacdo significativa frente aos niveis desejados neste estudo (Figura 6). Isto se deve primordialmente
ao fato de a fase cristalina da cerdmica ser o rutilo, de conhecida menor atividade fotocatalitica em relacéo as
demais. Desta forma, a etapa do recobrimento com outros fotocatalisadores se mostrou necesséria.
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Figura 6: Resultados de fotocatélise e adsorcéo da ceramica sem recobrimento e fot6lise.

A utilizacdo do compdsito WO3:g-C3N4 é adequada nesta situacdo, ja que: (a) € um material com reconhecida
atividade fotocatalitica (CADAN; RIBEIRO; AZEVEDO 2021); (b) sua sintese é passivel de adequacédo para
0 recobrimento de moldes; e (c) pode ser ativado luz visivel. A otimizacdo deste recobrimento visou
determinar a composicao que proporcionasse a maior degradacéo do poluente-modelo.

Os niveis avaliados inicialmente para o planejamento fatorial completo foram 2 e 4 ciclos de recobrimento, 10
e 30% de g-C3Ng4, em massica. Ambos os fatores (nimero de ciclos de recobrimento e fragdo massica de g-
C3Na4) foram significativos para a resposta fotocatalitica da ceramica porosa recoberta, sendo que a degradacao
aumenta conforme aumentam-se ambos os fatores, Figura 7a.

O passo seguinte foi a realizacdo de experimentos ao longo do caminho de maxima inclinagdo da superficie-
resposta inicial. Observou-se um platd nas respostas de degradacdo quando a partir de 5 ciclos de
recobrimento e uma fragdo massica de g-CsN. de 39% (Figura 7b).
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Figura 7: (a) Gréfico de Pareto para significancia dos fatores e (b) resultados de fotocatalise para o
caminho de maxima inclinagéo.

Por fim, variou-se de forma univariada a fragdo maéssica de g-CsN., fixando-se em 5 o nimero de
recobrimentos. Obteve-se, entdo, o Gtimo operacional para a etapa de recobrimento, ou seja, 5 ciclos de
recobrimento e aproximadamente 29% de g-CsNa na resina de Pechini. Nessas condigdes, a degradagdo
fotocatalitica do poluente-modelo foi de 65% em 2 h, Figura 8.
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Figura 8: Resultados de fotocatalise e adsorcédo da ceramica com o recobrimento otimizado (azul), além
dos resultados prévios de fotolise, fotocatalise e adsorcao da ceramica sem o recobrimento (vermelho).

Vale ressaltar que foi otimizado o recobrimento do molde. Numa préxima etapa, as ceramicas fabricadas
serdo utilizadas como recheio de um reator operado no modo de batelada com reciclo. Ai entdo, os parametros
operacionais do reator e a reacdo de degradacdo serdo otimizadas, maximizando-se, assim, a remocdo do
poluente-modelo (bisfenol A).

CONCLUSOES

Este estudo obteve sucesso em selecionar a melhor combinagdo (em relacdo ao modelo de Alfred) de
precursores ceramicos de diéxido de titanio comerciais para formacao das réplicas ceramicas, tendo em vista o
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melhor empacotamento de particulas e a consequente sinterizacdo. E necessaria a utilizacdo de 2% em massa
de anatésio e 98% de rutilo.

Conclui-se que ha a necessidade da utilizacdo do dispersante hidroxido de tetrabutilaménio e do ligante alcool
polivinilico para a criacdo da suspensdo ceramica, ou seja, uma suspensdo com alto teor de sdlidos e
viscosidade apropriada para a impregnacdo do molde.

A avaliacdo do comportamento térmico dos moldes se mostrou de alta relevancia para o sucesso de sua
formacdo. Houve necessidade de se utilizar um programa de aquecimento ameno, capaz de manter a estrutura
intacta mesmo ap0s a liberagdo de gases. De maneira geral, elevou-se a temperatura em 1°C/min até trés
patamares distintos (275, 525 e 1.000°C), nos quais permaneceu-se por 4 h. Um segundo aquecimento foi
necessario para a completa sinterizacao das réplicas ceramicas, levando-se as réplicas a 1.450°C (por meio de
uma rampa de 1°C/min) e mantendo-as nesta temperatura por 2 h.

A otimizacdo do recobrimento com WOs3:g-CsN. foi primordial para a selecdo da melhor condicdo
operacional, garantindo uma resposta fotocatalitica apropriada. Partindo-se de condic¢fes ndo otimizadas (com
degradacOes de aproximadamente 20%), as ceramicas foram capazes de degradar aproximadamente 65% do
poluente-modelo. Estes resultados sdo promissores, sugerindo uma boa resposta a demais poluentes em
ensaios futuros.
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