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Resumo
A utilizacdo de processos oxidativos avancados (BOpara tratamento de efluentes
industriais vem recebendo muita atencdo. A fotdisstdneterogénea é o mais promissor dos
POA’S em desenvolvimento. TiO2 e seus compostogoseimores despertam grande
interesse devido sua estabilidade térmica e quimibaixo custo. Neste estudo é apresentada
metodologia para a sintese hidrotérmica de nandpalas de titanato de sodio (TNS). Este
material, juntamente com um TiO2 comercial (DegtR28), foi caracterizado por DRX,
area superficial especifica e tamanho e distribaigie poros (BET-BJH), e microscopia
eletrdnica de varredura (FEG-SEM). Destaca-se avada area superficial (320 m2/g) e
elevado volume de poros (0,62 cm3/g) do TNS. Esmsd® degradacdo fotocatalitica
mostraram que o TNS adsorveu praticamente todorant® da solugéo, ndo se podendo
avaliar seu potencial fotocatalisador. Quanto a@®P+néo se observou adsorcdo do corante,
e com a irradiagdo UV a degradacéo foi de 55% a@3 minutos de irradiacao.

Palavras chave: processos oxidativos avancadoscétélise heterogénea, oxido de titanio,
titanato de sadio.

Abstract

The use of advanced oxidative processes (POAgk#d industrial effluents has received
much attention. Heterogeneous photocatalysis ismtost promising of the POA's under
development. TiO2 and its semiconductor compouralssa great interest due to its thermal
and chemical stability and low cost. This studysprégs a methodology for the hydrothermal
synthesis of sodium titanate nanoparticles (TN8js material, together with a commercial
TiO2 (Degussa-P25), was characterized by DRX, §ipesurface area and pore size and
distribution (BET-BJH), and scanning electron mgcopy (SEM-FEG). The high surface
area (320 m2 / g) and high pore volume (0.62 cm @ bf the TNS are highlighted.

Photocatalytic degradation tests showed that TN&bdzkd almost all of the solution dye, and
its photocatalyst potential could not be evaluat&éd.for P-25 no adsorption of the dye was
observed, and with UV irradiation the degradatioasib5% after 400 minutes of irradiation.

Keywords: advanced oxidative processes, heterogsngotocatalysis, titanium oxide,
sodium titanate.
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INTRODUCAO

O destino dos efluentes produzidos nas industeagpee foi objeto de conflito entre
empresarios e ambientalistas. A inexisténcia deronesso padronizado e eficaz para tratar
grande parte desses efluentes ocasiona seu descart®rpos hidricos, o que é motivo de
preocupacdo para os 0rgaos de protecdo do mei@m@imliem como para a sociedade como

um todo.

Os Processos Oxidativos Avancados (POA’s) surgemocalternativa aos processos
convencionais hoje utilizados (Adsorgdo, Coagulac&edimentacdo, filtracdo por
membranas, e tratamentos quimicos) para o tratangdenéfluentes industriais. Uma vez que
estes processos sao pouco eficientes, envolvera alistos operacionais e podem gerar

poluentes secundarios toxicos para o ecossistema [1

Os POA’s sd@o baseados na geracéo in situ de es@t@eente reativas (*OH e O2-)
responsaveis por oxidar o poluente-alvo até a sogleta mineralizagéo (CO2 e H20) ou a
compostos biodegradaveis ndo toxicos. Dentre osrshig tipos de POA’s, tem-se a foto-
catalise heterogénea, a qual produz espécies medatpor meio de catalisadores
semicondutores (TiO2, ZnO, Fe203, CdS, GaP e Z21S) |

As caracteristicas que determinam o desempenho eddcendutor como foto-
catalisador sdo: estrutura cristalina, defeitopadtes, impurezas, morfologia de superficie e
interface, tamanho de particulas, area superfio@dire outros. O TiO2 e outros
semicondutores a base de Ti despertaram maioresser devido ao seus elevados
desempenhos na mineralizacdo de diversos tipos aligerges, por possuirem maior

estabilidade térmica e quimica, melhores propries@adecénicas e baixo custo [3].

MATERIAIS E METODOS

Foram comparados o TiO2 comercial (Degussa-P25) Tétamato de Sédio (TNS)

sintetizado a partir do TiCI3 via sintese hidrotiéan

Para a obtencdo do TNS sintetizou-se previamenseuw precursor via reacdo de
precipitacdo de uma solucao de tricloreto de Tit§db% em volume de TiCI3 diluido em

10% em volume de HCI) a partir do gotejamento lel@@ama solu¢éo aquosa de hidréxido de
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sodio 4M. A suspensdo contendo o precipitado fontida em repouso a temperatura
ambiente por 24h, sendo entdo filtrada e lavadatidgs vezes com agua destilada para

remover ions amonio e cloreto remanescentes.

O precipitado obtido com a filtragdo e lavagem ¢olocado em um sistema de
autoclave (recipiente de teflon) com a adigcdgpdea cada grama do precipitado seco, 10 ml
de uma solucdo aquosa de NaOH 10M. O sistema foiichsaa 160°C por 24h e ao final do
processo 0 TNS resultante foi filtrado e lavado é@mua destilada até atingir o pH 7 e seco a

temperatura ambiente.

Os p6s (TNS e P-25) foram caracterizados por €afsade Raios X (DRX), Andlise da
area superficial especifica, tamanho e distribuigéoporos pelo método BET e BJH, e

Microscopia Eletronica de Varredura.

Nos testes de fotocatalise, avaliou-se a eficiétagadois diferentes pos na degradacao
do Azul de Metileno em solugéo aquosa. A partiugha solugdo estoque de azul de Metileno
(0,005g/L) retirou-se duas amostras de 400 mL,i@ndo-se a cada uma 0,1g dos pos a
serem avaliados (TNS e P-25). Para a avaliagcd@slentbenho catalitico de cada composto,
as solucbes de azul de metileno contendo os pésfonantidas sob agitacdo magnética
dentro de uma camara escura sob irradiacdo del@upsdas UV (TOVALIGHT BLB T8
15W), sendo que antes de iniciar a irradiagdo Udt@adse um “tempo negativo” de 60
minutos nos experimentos, ou seja, as amostrasufiicao escuro sob agitacdo por um tempo
de 60 minutos (tempo pré-determinado anteriormente,qual ha uma estabilizagdo da
concentragcdo do corante na suspensao, ja quedmamesmo foi adsorvido na superficie das

particulas).

Apos o “tempo negativo”, iniciando-se a irradia¢®d, as suspensdes forma mantidas
sob agitagdo magnética, sendo retirada, a cadaidftas, uma aliquota de 15 mL da
suspensdo, que apoés centrifugacdo por 10 minuezar@ndo-se o pod), avaliou-se a
capacidade de degradacdo do poluente por fotemetétitravés da medida por

espectrofotometro UV-Vis, da concentragdo de aguhdtileno restante na solugéo.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A difragdo de Raios X das nanoparticulas de TNfrésantada na Figura 1. Observa-se
picos largos e de pouca intensidade, caractegstieamostras com baixa cristalinidade. Em
um processo de sintese similar, Qamar et al., pi@do TNS com picos de difracdo idénticos
a amostra preparada neste trabalho (detalhe daafifjy Os picos @ em 10° e 28°
correspondem ao espagamento interplanar, os dgmass sdo o inicio da transformacéo das
fases hexatitanato de sodio gNgO;3) e trititanato de sodio (N&izO;). As duas estruturas
sdo bastante similares e a presenca d&ip@; nos produtos de decomposicdo é uma forte
evidencia de que a amostra TNS aqui preparada dempasicdo aproximada E3O; e sua

formula universal é NdizO7- nH0.

Pode-se observar que o padrdo de difragdo de Fi25 possui fases bem definidas,
caracterizadas por picos de pequena largura edaeunéensidade, tipicos de materiais com
alta cristalinidade. Este material ja foi bastaegtidado e segundo a Degussa é formado por

75% de Anatésio e 25% de Rutilo, o que potencializaeficiéncia como fotocatalisador.
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Figura 1: Difragéo de Raios X do TNS sintetizado.de¢talhe tém-se o padréo de difracdo do
TNS relatado por [5].
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Figura 2: Difracdo de Raios X das nanoparticulagi@e-P25 produzido pela Degussa. Com
distribuicdo de fases, segundo o fabricante, 75%tas® ¢+ ) e 25% Rutile( ).

A analise por microscopia eletrbnica (MEV-FEG) dasostras (figura 3) revela uma
estrutura aglomerada de ambas as nanoparticulagntdato pode-se identificar de forma
mais clara as nanoparticulas individualizadas nastim de TiQ com tamanho de
aproximadamente 10 nm. Por outro lado, apesar des@oder afirmar sobre a morfologia
das particulas de TNS, constata-se que sao benra@semaee as do P-25; fazendo um paralelo
com os estudos de [5], espera-se que se encont@eforma de bastdes ou até mesmo

nanotubos.

SEI 23k X75000 WD8.0mm  100nm SEI 1.3kVY  X80,000 WD7.9mm 100nm

a)
Figura 3: a) Micrografia da amostra TNS e b) Micedia da amostra P-25
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A caracterizacdo das particulas de JJ&OTNS quanto a area de superficie especifica
(pelo método BET) e tamanho e distribuicdo de p¢nestodo BJH) foi realizada em um
analisador de superficie especifica ASAP-2000 dardvhieritics. Nas figuras 4 e 5 sao
apresentados os graficos de adsorcdo e desorcdfure@o da pressdo relativa para os
materiais estudados. Analisando as curvas, notpiseas particulas de Tiomecam a
adsorver maiores volumes a pressoes relativasdaeva que indica a presenca de poros de
maior dimensdo em relagdo as particulas de TNSb&ame observado um padrdo mais
regular na distribuicdo dos poros do TNS, aléemdkorver uma quantidade muito superior

em volume, em comparagéo ao 7iO

O TNS apresentou area superficial cerca de cineesvmaior que a do TiDalém de
possuir também, menor tamanho médio de poros & maiome. Isso indica que a
guantidade de poros existente no TNS € maior @leeTdaO,, uma vez que mesmo possuindo

menor tamanho médio, o volume médio de poros é&isupe

Na tabela 1 é apresentado os valores da &reaisiglethmanho e volume de poros
calculados a partir das curvas de adsorcao e desde;N nas nanoparticulas de Ti@®
TNS.

Tabela I: Area superficial especifica, tamanholame médio de poros do P-25 e do TNS.

TiO, P-25 TNS

Area superficial especifica (fg) 61,6 320,6
Tamanho médio de poro&) 86,2 60,0
Volume médio de poros (Cig) 0,16 0,62
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Figura 4: Adsorgdo e Desor¢cdo dgnds nanoparticulas de P-25
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Figura 5: Adsorcdo e Desor¢cdo dgrds nanoparticulas de TNS

Pelos ensaios de degradacdo do corante Azul ddehtgtifigura 6, observa-se que o
TNS adsorveu praticamente todo o corante da solnQ&gprimeiros minutos, no escuro, e
portanto ndo se pode avaliar seu potencial fotbsatkr. Sera necesséario a realizagdo de
ensaios com maior concentragdo do corante na soldedmodo a se atingir a saturagdo de
adsorcao, para entdo avaliar a decomposicao pwafidiise. Quanto ao P-25 ndo se observou
a adsorcao durante os primeiros 60 minutos no @sewom a irradiagcdo UV a degradacédo do
corante se deu de forma praticamente constantegtiaigir 55% de degradacao apés 400

minutos de irradiacéo, o que segundo a literatuna@ baixa taxa de degradacao.
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Figura 6: Concentracao do azul de metileno na &olegn funcdo do tempo de exposicéo a
irradiagdo UV para o P-25 e o TNS. A figura mosarabém o comportamento dos dois

materiais durante o tempo de permanéncia no escuro.

CONCLUSOES

A metodologia de sintese do TNS é simples e deobailsto, se mostrando uma
alternativa promissora ao TiO2 no tratamento deleetes industriais via fotocatalise
heterogénea. O TNS obtido apresenta elevada stiped$pecifica e elevado volume de
poros, 0 que explica a elevada adsor¢cdo do corhlmeos estudos serdo realizados para

avaliar a capacidade de adsorgéo do TNS e a seagmiidade como fotocatalisador.
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