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RESUMO

Com o aumento da poluicdo dos corpos hidricos, a qualidade das aguas vem sendo cada vez
mais discuta por pesquisadores de todo o mundo, uma vez que os tratamentos convencionais ndo
removem substancias de dificil degradacao descartadas todos os dias de forma descontrolada e
sem nenhuma preocupagdo. Dessa forma, os Processos Oxidativos Avangados (POA), em
especial a fotocatalise heterogénea com TiO,, tém aparecido como uma excelente alternativa para
o tratamento de residuos e substancias orgéanicas recalcitrantes, presentes em efluentes aquosos
em baixas concentragdes, principalmente em razdo da sua elevada eficiéncia na degradacao
quimica frente a substratos resistentes. O uso de fotocatalisadores suportados tem sido a
estratégia preferencial na fotocatdlise heterogénea, uma vez que a separagdo do material
fotoativo do meio reacional € dificil e dispendiosa. E o formato esférico € preferencialmente
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desejado por apresentar a vantagem de uma melhor caracterizagdo superficial, permitindo o
estabelecimento de parametros geométricos Uteis para reprodutibilidade do processo e para
comparagdes. Neste trabalho, foram produzidas esferas de TiO, suportado em alumina
(TiOo/Alumina) através do método por geracdo de gotas para sua utilizacdo em fotocatalise
heterogénea.

Palavras-chave: Processos Oxidativos Avancados, catalisador, suporte e quitosana.

INTRODUCAO/OBJETIVOS

As questdes relacionadas a qualidade das aguas vém sendo bastante discutidas, tendo em vista
que se trata de um recurso natural imprescindivel nas mais diversas atividades humanas e da
natureza. Porém, com a grande poluigdo causada pelo o homem e a deficiéncias nos processos
convencionais de tratamento de agua de abastecimento, novas tecnologias estdo sendo cada vez
mais estudas (SOUZA, 2009). Os Processos Oxidativos Avangcados (POA) tém aparecido como
uma excelente alternativa para o tratamento de residuos e substancias orgéanicas recalcitrantes,
presentes em efluentes aquosos em baixas concentracdes (ng.L™" e ug.L™), principalmente em
razao da sua elevada eficiéncia na degradacao quimica frente a substratos resistentes (HUANG et
al., 1993; MIHAYLOQOV, 1993).

O dioxido de titanio € o fotocatalisador mais ativo e mais utilizado na fotocatalise heterogénea
para a degradacao de compostos organicos presentes em aguas e efluentes Isso se deve ao seu
baixo custo, foto-estabilidade, ndo toxicidade, insolubilidade em agua, estabilidade quimica em
uma ampla faixa de pH, a possibilidade de sua imobilizagdo em alguns suportes e sua ativacao
através da luz solar (ANDREOZZI et al., 1999). Entretanto a recuperacgéo do TiO, apds as reagdes
€ um dos grandes desafios da sua utilizacdo em suspensdo no tratamento fotocatalitico de
efluentes, isso pelo fato do mesmo ser um pé muito fino (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A
imobilizacao do TiO, num suporte € uma forma de superar este problema, pois oferece facilidade
de recuperacao e reutilizacdo (CRISTINO, 2011). O uso do fotocatalisador suportado, por sua vez,
apresenta algumas vantagens, como nao precisar ser recuperado no final do processo, além de
um manuseio mais facil, uma vez que sua forma comercial se assemelha a um talco branco e fino
(TEA e LEE, 2005).

Na imobilizagdo do TiO,, inumeros tipos de nanocompoésitos de polimero/TiO, tém sido
preparados pela simples mistura das nanoparticulas de TiO, na matriz polimérica. A alumina tem
grande importancia na imobilizacdo e no suporte catalitico de varios catalizadores por causa da
sua elevada éarea superficial, volume dos poros e atividade catalitica. Assim como a quitosana,
que vem sendo usada como suporte e molde de diversos materiais. Porém, pouco tem se
estudado a imobilizacdo de TiO, em esferas para uso em fotocatalise (SUWANCHAWALIT et al.,
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2009). O formato esférico é preferencialmente desejado por apresentar a vantagem de uma
melhor caracterizacao superficial, permitindo o estabelecimento de parametros geométricos Uteis
para reprodutibilidade do processo e para comparagdes, além de aspectos como otimizacao de
empacotamento em reatores e dispositivos de filtracdo. Para a producao de esferas, o principal
método utilizado é por geragado de gotas. Nesta técnica uma solugdo aquosa de algum precursor
metalico e um polimero ou surfactante catibnicos sdo previamente preparados e misturados. As
gotas podem ser geradas com um auxilio de uma seringa, uma bureta, conta gotas ou uma bomba
peristaltica (RAJENDRAN e BHATTACHARYA, 1999; NASCIMENTO et al., 2008).

Devido a todas as propriedades atrativas desses materiais, a utilizagdo da alumina como suporte,
quitosana como molde e o TiO, como fotocatalisador, a jungdo desses trés materiais na forma
esférica se torna promissor para uso em fotocatalise heterogénea em meio aquoso. Este material
demonstra um potencial elevado na degradagdo de micropoluentes organicos de dificil
degradacéao, presentes em efluentes aquosos que mesmo em baixas concentra¢des apresentam
potencias riscos a saude humana e graves impactos a natureza (ANDREOZZI et al., 1999). Desta
forma, o presente trabalho tem como objetivo principal produzir esferas de TiO./Alumina que
possam ser empregadas no tratamento de agua através da fotocatalise heterogénea.

MATERIAL E METODOS
Os reagentes usados na pesquisa foram adquiridos de diferentes fabricantes, sendo utilizados
sem prévia purificagéo (Tabela 1).

Tabela 1: Relacao dos reagentes usados na pesquisa.

Foérmulas Nome Fabricante
NH,OH Hidréxido de Aménio Vetec
HNO3 Acido Nitrico Quimex
Alx(SOy)3 Sulfato de Aluminio Sigma-Aldrich
(CeH110O4N)N Quitosana Sigma-Aldrich
CH;COOH Acido Acético Quimex
TiO, Dioxido de Titanio Sigma-Aldrich
CeH12 Cicloexano Vetec
CgHsKO, Biftalato de Potassio Vetec

Producéao das esferas de TiO,/Alumina
Para a produgao das esferas de TiO, suportadas em alumina foram necessérias seis etapas, o
processo é descrito nos paragrafos a seguir.
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Etapa 1: Preparo do gel

Para o preparo do gel, o sulfato de aluminio (Alx(SQO,)s) foi dissolvido em &gua destilada. Em
seguida, o hidréxido de aménio (NH,OH) foi adicionado a esta solugao que entédo é centrifugada.
Depois de centrifugada, foram obtidas duas fases: um sobrenadante liquido e um concentrado na
forma de gel (Eq. 1), o sobrenadante composto por sulfato de aménio é descartado, e o gel que
correspondente ao hidroxido de aluminio passa por um processo de lavagem.

Alx(SO4)s + 6NH,OH — 2AI(OH); + 3(NH4).SO, Eq. 1

Etapa 2: Lavagem do gel

O gel obtido foi misturado com &gua destilada e centrifugado, o sobrenadante é novamente
desprezado. Este processo corresponde a lavagem do gel para retirar o excesso de hidroxido de

amonio, sendo executado mais trés vezes.

Etapa 3: Preparo da solucédo viscosa

A preparagado da solucao viscosa foi necessaria, pois a mesma foi responsavel por auxiliar na
mistura entre o gel e o TiO,. O preparo compreende na adicdo de quitosana (molde) em acido
acético (CH;COOH). Esta mistura permaneceu sob homogeneizacdo de um agitador magnético, o
que possibilitou a obtencao de uma solucéo viscosa.

Etapa 4: Preparo da solucdo precursora de TiO,/Alumina para esferas

Ao gel obtido foram misturados TiO, e acido nitrico (PA), e entdo a solugao viscosa foi adicionada
até a obtengdo de um volume final de 30 mL. Esta nova mistura € a solugdo precursora para
obtencao das esferas de TiO, suportado em alumina.

Etapa 5: Preparo da solucdo amortecimento/coagulacdo para conformacéo das esferas

Para obtencao das esferas, a solugédo precursora TiO,/Alumina foi gotejada em uma mistura que
permite 0 amortecimento da gota e em seguida coagulacao para formacao da esfera. A solugéo
de amortecimento/coagulacao foi preparada em um béquer de 500 mL e compreende uma mistura
heterogénea de duas fases: uma fina camada formada por cicloexano, que promove o
amortecimento das esferas, e a fase de coagulagao formada uma solucao de hidréxido de aménio

e agua destilada.

Etapa 6: Conformacédo, secagem e calcinacio das esferas

O gotejamento foi realizado conforme a Figura 9, em que é mostrado o processo de conformacao
das esferas a partir da solugao base.
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Figura 1: Estrutura montada para a conformacgéo das esferas. (A) Bomba Peristaltica (B) Solucao
Precursora (C) Mangueira Siliconada (D) Solugédo de Amortecimento (E) Solugéo de coagulagéao
(F) Barra Magnética (G) Agitador Magnético.

A figura (1A) representa a bomba peristéltica, que bombeia a solugédo precursora de TiO,/Alumina
(Figura 1B), através de uma mangueira siliconada de 1,1 mm de diametro (Figura 1C), a uma
distancia de 3 cm da superficie da mistura de amortecimento/coagulacdo como sao mostradas
nas figuras 1D e 1E respectivamente. Ao cairem na mistura de amortecimento/coagulacao, séo
utilizados uma barra magnética (Figura 1F) e um agitador magnético (Figura 1G), para auxiliarem
no processo de conformagdo das esferas, mantendo a mistura em constante movimento e
evitando que as esferas caiam uma sobre as outas.

Apoés gotejamento de toda solugdo base, as esferas foram recolhidas através de uma peneira,
dispostas em placas de Petri, e levadas para estufa a 100 °C por 24 horas. Decorrido o tempo de
secagem, as esferas seguiram para mufla, onde foram calcinadas a 700 °C por 2 horas.

Avaliacao da solubilidade e efeito do pH nas esferas

As esferas foram submetidas a um teste para avaliagdo da perda de massa, em meio aquoso e
sob agitacao, em diferentes valores de pH. Para isso, 0,5 g de esferas foram dispostos em tubos
falcon contendo 50 ml de agua destilada. Foram testados os valores de pH 3, 4, 5, 6, 7, 8 € 9 para
agua destilada. Para equalizacdo do meio reacional empregou-se homogeneizador de solugdes
por inversdo, modelo HMO1 da marca Kacil a 25 rpm com rotagdo de 360° em torno do eixo
horizontal. Ap6s as 08 horas, as amostras foram secas, calcinadas e novamente pesadas.

Ensaio teste de degradacao do Biftalato de Potassio utilizando esferas de TiO,/Alumina

No ensaio teste com as esferas de TiO,/Alumina para a degradacado do Biftalato de Potassio foi
utilizado um reator do tipo tanque composto por uma cadmara de madeira com volume de 0,39 m3,
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sendo 0,65 m de altura, 1 m de comprimento e 0,60 m de largura. Esta cAmara possui trés
lampadas germicidas acopladas (tipo FL T8 de 15 W cada, que emitem radiacdo UV no
comprimento de onda de 254 nm). Uma mesa agitadora da Tecnal TE-141 foi usada no interior da
camara com o objetivo de homogeneizar as esferas do catalisador e manter o meio reacional
oxigenado. O pH da agua de estudo foi ajustado para 6,5 e a concentragdo do Biftalato de
Potassio para 30 mg/L. Também foram utilizadas diferentes concentragbes de esferas de
TiOo/Alumina (10, 20, 30, 40 e 50 g/L) para os tempos de 20, 40 e 60 minutos.

O volume de agua de estudo tratado foi de 50 ml, sendo o mesmo colocado em placas de Petri
abertas, dispostas sob a mesa agitadora. A distancia entre as ldmpadas e as placas foi de 10 cm.
Para cada tempo da cinética de degradagéo foi preparada uma placa com o meio reacional, e no
momento da coleta, a placa foi retirada do interior da camara, e a agua tratada passou por uma
peneira para retirada das esferas, e entdo seguiu para analises de COT utilizando um analisador
de Carbono Orgéanico Total por quimica umida e UV, modelo Multi N/C UV HS da ANALYTIC
JENA.

RESULTADOS/DISCUSSAO

A fase experimental foi voltada para a producdo das esferas e realizacdo de alguns testes de
degradacdo e avaliacdo do desgaste das esferas apdés o uso. Alguns parametros, como
viscosidade e proporcao de TiO,/Alumina foram avaliados na otimizacao do processo de producao
das esferas. Em relacédo ao teste de degaste das esferas, foi avaliado como o pH e a solubilidade

influenciam na perda de massa da esfera durante o uso.

Producao das esferas de TiO,/Alumina

O método desenvolvido, para suporte do catalizador inorganico, possibilitou a obtencao de esferas
compositas de TiO,/Alumina. As esferas obtidas, apds a etapa de gotejamento e coagulagao,
apresentaram didametro médio de 3,2 mm. Ap6s a etapa de secagem, em que a agua livre é
evaporada, o dimetro foi reduzido para 2,4-2,6 mm, chegando a aproximadamente 2 mm apds a
calcinagdo, no qual a agua combinada € removida. ApOs varios testes foi observada a
consisténcia 6tima para a solugao de gotejamento, no qual verificou-se que na viscosidade de 513
cP foram obtidas as melhores conformagbes esféricas. Verificou-se também que 25 mL da
solugédo de gotejamento possibilita a obtencéo de cerca de 250 esferas, que sdo conduzidas para
secagem em placas de petri de 9 cm. A Figura 2 apresenta a imagem das esferas obtidas apds a
calcinagdo. A massa e o volume médio das esferas foram calculados a partir de 40 esferas
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selecionadas aleatoriamente. Os valores médios medidos para massa e volume da esfera foram

0,0093 g e 4,1888 mm? respectivamente.

Figura 2: Esferas de TiO,/Alumina apéds a conformagao imagem (A) e calcina¢ao imagem (B).

Durante o preparo da solugdo precursora, diferentes proporcbes da solugcdo viscosa foram
adicionadas, até que a mistura obtida possibilitasse uma viscosidade 6tima para o gotejamento.
As medidas de viscosidade foram feitas em temperatura ambiente através de um Viscosimetro
Rotativo Microprocessado - Modelo Q860M21 da marca QUIMIS®. Verificou-se que em baixa
viscosidade, a colisdo entre a gota formada e a superficie da solucdo de amortecimento geravam
particulas achatadas, com formatos de discos. J& em valores elevados de viscosidade, o baixo
escoamento produziu um fio de fluido entre a ponta do capilar gotejador e a superficie da solugéo
de amortecimento, que coagulavam permanecendo no formato de fio. Apds vérios testes foi
observada a consisténcia étima para a solugdo de gotejamento, no qual se verificou que na

viscosidade de 513 cP foram obtidas as melhores conformacdes esféricas.
Avaliacao da solubilidade e efeito do pH nas esferas
O teste para a avaliar a solubilizacao e efeito do pH foi importante para uma melhor compreensao

do comportamento das esferas. Na Figura 3 sdo apresentados os valores da massa final dividida
pela massa inicial das esferas em fungéo do pH.
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Figura 3: Valores de mi/mf em funcao do pH.

Foi observado que a maior perda de massa ocorreu no pH 5, em que foi encontrado o menor valor
de mf/mi (0,96). A menor solubilizagdo da esfera ocorreu entre os valores de pH 6 e 7 onde a
perca de massa foi de apenas 2%. A solubilizagdo das esferas no meio reacional promoveu
altera¢des nos valores de pH, indicando que esta perda de massa pode estar relacionada com o
deslocamento do equilibrio ibnico no meio reacional, que € alcangado sob condicbes de
neutralidade (pH préximo de 7). A menor perda de massa ocorreu entre o pH 6 e 7, evidenciando

que uma menor massa € solubilizada préximo ao pH neutro.

Ensaio teste de degradacao do Biftalato de Potassio utilizando esferas de TiO,/Alumina

O Biftalato de Potassio foi utilizado devido ao seu alto grau de estabilidade, sendo bastante
utillizado como padréo primario acido-base titrimétrico. Essa estabilidade fornece um bom teste
para que a utilizagdo das esferas em micropoluentes persistentes no meio ambiente sejam feitos
posteriormente. Neste ensaio, a analise de COT permitiu avaliar a oxidagdo da matéria organica,
através da Fotocatalise Heterogénea. A Figura 4 apresenta a cinética de degradacao de COT do
Biftalato do Potassio utilizando diferentes concentragdes de esferas com radiagao.
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Figura 4: Cinética de degradacao do COT de Biftalato de Potassio utilizando diferentes
concentracoes de esferas de TiOo/Alumina com e sem radiacao.

Foi obtida degradacdo maxima de COT de 67,27% como observada na Figura 4. A variacdo da
quantidade do catalisador e do tempo, foram importantes para uma melhor compreensao do
comportamento das esferas. Foi possivel observar também que, a radiacao teve influéncia na
degradacao do Biftalato de Potassio, mostrando que a ativacdo do TiO, presente na superficie
das esferas de fato ocorreu na presenca de radiacdo UV. Pois quando submetido apenas a
radiacdo sem a presenca de esferas e nos mesmo tempos, a concentracdo de Biftalato de

Potassio se manteve constante.

CONCLUSAO

A obtencédo das esferas de TiO,/Alumina foram preparadas usando a quitosana como molde. O
método por geragdo de gotas usado para a obtencdo das esferas mostrou-se eficiente, e nos
permitiu concluir que a viscosidade da solugédo precursora, concentracdo da solugao viscosa,
composicao da solugdo coagulante e proporcdo dos precursores foram requisitos de grande
importancia na formagéo das esferas. O controle desses parametros permitiu obter esferas com
valores de massas e volumes bastante préximos.

As esferas quando submetidas a uma variagdo do pH em solugédo, por um longo periodo de
tempo, apresentaram perdas de massa muito baixas. Esse teste, forneceu bons indicios sobre a
possibilidade do reuso das esferas. A atividade fotocatalitica das esferas foi comprovada na
degradagao do biftalato de potassio utilizando a fotocatdlise heterogénea, obtendo degradacdes
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maximas de 67,27% monitoradas através do COT, mostrando que o emprego das mesmas na

remocao de micropoluentes persistentes no meio ambiente é bastante promissor.
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