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Artigo

TiO, IMMOBILIZATION ONTO CONCRETE: CHLOROFORM AND PHENOL PHOTODEGRADATION. TiO, immobilization
on concrete was studied using mixtures with cement, varnish and resin. The UV radiation sources were a germicide UV lamp and

solar light. Aqueous solutions of chloroform (CHCI,) and of phenol were prepared and recirculated over the TiO, immobilized
surfaces. The immobilized TiO, surfaces showed better photocatalytic efficiency for phenol degradation compared to the control.
For CHCI,, the presence or absence of the catalyst did not cause any significant difference to its degradation efficiency. The
micrographic results showed a more homogeneous surface for TiO, immobilized in resin and varnish.
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INTRODUCAO

Inimeros trabalhos envolvendo os Processos Oxidativos Avan-
cados (POA) tém sido desenvolvidos visando principalmente a
mineralizagdo completa de poluentes orgénicos!'?. Dentre estes tra-
balhos os mais investigados sdo os que empregam o sistema didxido
de titanio e irradiagao UV (TiO,/UV). O TiO, € um semicondutor
que sob irradiacdo, de energia minima de 3,2 eV, promove os elé-
trons da banda de valéncia para a banda de condugdo, formando
sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reagdes quimicas,
oxidando os compostos organicos a CO, e H,O e reduzindo metais
dissolvidos ou outras espécies presentes*’. Elétrons na banda de con-
dugdo e buracos na banda de valéncia representam cargas moveis
que interagem umas com as outras. O tempo de vida deste estado
excitado € de nanosegundos, uma vez que os elétrons e os buracos
irdo se recombinar ao se reencontrarem, e a energia dissipada serd
na forma de calor ou outra forma de radiagao®.

Este sistema foi primeiramente utilizado em suspensdo aquosa,
degradando intimeros compostos organicos®!!. Entretanto, existe a
necessidade de se separar o TiO, da dgua ap6s o tratamento, acarretan-
do uma etapa adicional e, conseqiientemente, um aumento no custo
do processo'>!3. Pela necessidade deste processo adicional, vdrios
pesquisadores vém estudando tipos de imobilizagdo para o TiO,.

Rachel e colaboradores' investigaram a imobilizacdo de TiO,
em vdrios substratos, tais como vidro, cimento branco, tijolo ver-
melho e fibra inorgénica, utilizando técnicas como spray, sol-gel e
um método ja patenteado para imobilizagdo em fibras inorganicas.

Souza® imobilizou filmes finos de suspensdes variadas de TiO,,
TiO,/élcool polivinilico (PVA) e TiO,/poliestireno (PS) contendo
23, 60 € 70% do catalisador. O autor imobilizou o TiO,/PVA em
placas de Petri empregando o método “dip-coating”. Para o filme
TiO,/PS, a técnica utilizada foi a evaporagdo do solvente.

Um outro exemplo de imobiliza¢do encontrado na literatura
foi o empregado por Kondo e colaboradores'®, onde o TiO, foi imo-
bilizado em uma superficie de vidro. Os autores investigaram a
inativacdo de microorganismos em ambientes interiores e verifica-
ram que mais de 90% de fungos e bolores eram inativados na pre-
senga de TiO,/UV.

*e-mail: mmkondo@unifei.edu.br

Considerando a necessidade de se imobilizar o TiO, para seu
emprego como fotocatalisador, o objetivo principal do presente tra-
balho foi imobilizar o TiO, em concreto e investigar sua eficiéncia
na destrui¢do do CHCI, e fenol.

O processo de cloragdo ¢ muito utilizado na maioria dos pai-
ses, por ser um método eficaz e econdmico de desinfec¢do de dgua
para consumo humano. Uma desvantagem deste processo € que o
cloro reage com substancias himicas, resultantes da degradacdo
de matéria organica, originando compostos organoclorados, prin-
cipalmente os trialometanos (THM). Dentre os THM, o clorofér-
mio € o composto que se forma em maior quantidade, sendo compro-
vadamente cancerigeno'’.

Uma vez que a clora¢do € o processo empregado no Brasil,
uma alternativa para evitar que o THM, formado durante o proces-
so de tratamento da dgua, chegue ao consumo doméstico, seria
remover o mesmo de alguma forma. A literatura mostra que nos
ultimos 30 anos, os chamados Processos Oxidativos Avancados
(POA) vém sendo intensamente estudados'®, em particular o em-
prego do sistema TiO,/UV e pode ser uma alternativa promissora.

PARTE EXPERIMENTAL
Reagentes

O didxido de titanio (TiO,), fornecido pela Degussa (P25, pre-
dominantemente anatase, drea superficial de 50,0 m? g), foi utili-
zado sem nenhum tratamento prévio.

Soluc@o de cloroférmio (CHCI, — Caal): foi preparada uma
solucdio de 100 pg L', que foi mantida sob refrigeragio a 4 °C.

Solugdo de fenol (Rhodia): preparou-se uma solucdo estoque
de 1x10? mol L, que foi mantida sob refrigeracdo a 4 °C.

Preparo do concreto

Uma massa de concreto convencional foi preparada em uma
forma (canaleta) de 0,5x30x0,25 cm. O TiO, foi imobilizado sobre
este concreto, empregando-se trés procedimentos: imobilizacdo do
TiO, com cimento e areia: foi preparada uma massa de cimento e
TiO, com as seguintes proporgdes: 30 g de cimento, 23 g de areia,
88 mL de dgua destilada e 15 g de TiO,. Esta massa foi aplicada
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sobre o concreto com uma espessura de 0,5 cm; imobilizacdo do
TiO, empregando resina epoxi: pesou-se 16 g de uma resina dispo-
nivel comercialmente e adicionou-se 1,2 g de TiO, até a homoge-
neiza¢do da mistura e, imobiliza¢do do TiO, empregando verniz:
pesou-se 16 g de um verniz disponivel comercialmente e adicio-
nou-se 3,2 g de TiO,.

Estudo de fotodegradaciao

Preparou-se a solug@o a ser irradiada, de CHCI, ou fenol, € fo-
ram transferidos 100 mL para um béquer e 100 mL para a canaleta,
conforme a Figura 1. A solucéo foi forcada a recircular sobre o siste-
ma empregando-se uma bomba peristéltica (Ismatec). Todos os ex-
perimentos foram realizados com uma canaleta contendo o TiO,
imobilizado e uma canaleta controle. Estes estudos foram realizados
com 200 mL da solugdo teste (CHCI, ou fenol) utilizando uma bom-
ba peristéltica, que permitia o bombeamento continuo da solugdo
entre o bécker e a canaleta, com vazdo de 6,7 e 13 mL min™'. A solucéo
recirculada no béquer era mantida sob agitagdo. A vazao de 6,7 mL
min" possibilita que os 200 mL da solug@o passem pelo sistema em
30 min e a vazdo de 13 mL min”,em 15 min. Este sistema foi um
sistema aberto com espessura de coluna d’dgua de 0,6 cm.

Lampada UV

’_‘ Superficie com TiO, +—

[ Bombd peristaltica ]

\

? / Solugéo a ser irradiada

Agitador magnético

Figura 1. llustragdo esquemdtica do sistema de fotodegradagdo, onde a solu¢do
aquosa a ser irradiada foi forcada a passar pela canaleta com auxilio de uma
bomba peristdltica e irradiada com uma lampada UV germicida de 30 W

Como fonte de irradiacdo UV foi utilizada uma lampada germi-
cida de 30 W de poténcia. O mesmo esquema de irradiagdo foi
empregado quando a radiagdo solar foi usada como fonte de luz
UV e sua intensidade foi medida pelo radidmetro (Cole-Parmer)
no comprimento de onda de 365 nm. Nestes estudos, aumentou-se
o comprimento da canaleta para 60 cm.

Quantificagdo do CHCI,

O CHCI, presente em solugdo aquosa foi quantificado por ex-
tragdo liquido-liquido". Para tanto, foram coletados 10 mL da
amostra, adicionados 2 mL de hexano e a mistura foi agitada por 2
min. Injetou-se 2 UL da fase organica no cromatégratfo CG/ECD
(Varian, modelo CP 3800). A coluna utilizada foi CP WAX 52 CB,
com 30 cm de comprimento, didmetro interno de 0,25 um e exter-
no de 0,25 mm. O programa do cromatdgrafo utilizado foi isoterma
de 180 °C por 3 min. A temperatura do injetor foi de 270 °C e do
detector de 300 °C.

Quantificacao do fenol

A quantificac@o de fenol foi feita coletando-se 5 mL de amostra e
injetando-se 0,5 UL no cromatégrafo CG/FID (Varian, modelo CP
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3800). A coluna empregada foi a WCOT de silica fundida com 15 cm
de comprimento, diametro interno de 0,53 nm e externo de 0,70 mm.
O programa utilizado foi temperatura inicial de 60 °C por 1 min com
rampa de aquecimento de 59 °C min™ até 180 °C por 4 min. A tempe-
ratura do injetor foi de 250 °C e do detector FID de 300 °C.

Estudo de adsorcao

Um pedaco de concreto ja preparado foi moido com ajuda de
pistilo e almofariz. Este pé foi transferido (0,1 g) para 15
erlenmeyers de 100 mL de capacidade. Adicionou-se a eles 50 mL
de solucdo contendo CHCl3 nas concentragdes de 1, 5, 10, 25, 50
pug L', todas em triplicata.

Estes frascos foram colocados em mesa agitadora por 24 h a
25 °C. Ap6s este periodo as amostras foram filtradas em membra-
na de 0,45 um de porosidade e analisadas quanto a concentragio
de CHCI, remanescente em solugdo.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Fotodegradacio do CHCI,

Para verificar a fotélise direta do cloroférmio, foram empregados
frascos plasticos contendo 100 mL da solucdo de concentragdo 20 pg
L' de CHCI,. Este estudo apresenta os resultados realizados com a
fonte de radiagdo UV a 2 e a 15 cm de distancia da solugdo. Verificou-
se que com a lampada a 2 cm de distancia, a degradacdo total do
CHCI, foi obtida ap6s 90 min de irradiagdo, enquanto que ao se em-
pregar a lampada a 15 cm de distancia, a fot6lise direta do CHCI, foi
de 50%, no mesmo intervalo de tempo. Embora a fotélise direta tenha
sido mais significativa empregando-se a fonte a 2 cm da solucdo, op-
tou-se por utilizar esta distancia para os experimentos futuros.

ApGs preparar as superficies imobilizadas com o TiO,, foram
feitos estudos comparativos das efici€ncias fotocataliticas das mes-
mas, empregando-se para tanto, uma solugao de 10 ug L' de
CHCI,. Os resultados estdo apresentados na Figura 2. Pode-se
observar que em 60 min de irradiagdo, a superficie de TiO,/ci-
mento degradou 80% do CHCI, presente inicialmente, seguido
das superficies de resina e verniz com 65 e 60%, respectivamen-
te. A degradacdo observada no controle, ou seja, o concreto puro,
foi de aproximadamente 50%. Embora parega a principio que
exista uma diferenga na eficiéncia de fotodegradacdo do CHCI,,
apo6s 120 min de irradiag@o, a porcentagem de degradagdo atingiu
a mesma concentracio para todas as superficies estudadas.
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Figura 2. Comparagdo da eficiéncia de fotodegradagdo dos tipos de
imobilizag¢do de TiOZ, usando uma vazdo de 6,7 mL min’'. Solu¢do de CHCI ;
com concentragdo de 10 mg L' e utilizando UV artificial.
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Uma possivel explicacdo para estes resultados seria o fato do
concreto estar adsorvendo o CHCI,. Para verificar esta hipdtese,
foi realizado um estudo onde a soluc@o foi recirculada sobre as
canaletas no escuro, por um periodo de 60 min para, apos este
intervalo, a fonte de UV ser ligada. A concentragdo inicial do
cloroférmio foi dobrada uma vez que os resultados apresentados
na Figura 2 mostram que em 60 min, hd uma diminui¢do de 50%
da concentragdo inicial do CHCI,. Apés este intervalo a lampada
foi acesa e a concentragdo de CHCI, remanescente quantificada
por mais 2 h. Os resultados estdo apresentados na Figura 3. Pode-
se observar uma diminui¢do na concentragdo do CHCI, na ausén-
cia de radiacdo, o que indica a adsor¢do deste composto sobre as
superficies. Em um estudo paralelo, foi verificado que neste mes-
mo intervalo de tempo de 60 min, a concentragdo de CHCI, ndo
se alterou quando na auséncia de luz e cimento, em um sistema
aberto.

1,2

—@— Controle

1,0
—l— Cimento +TiO,

08 —— Verniz +TiO,

Cj 0,6
o> —O— Resina +TiO,

0,4

0,2

Escuro
0,0 *
0 50 100 150 200
Tempo (min)

Figura 3. Comparagdo da eficiéncia de fotodegradagdo dos tipos de
imobilizagdo de TiO,, utilizando uma vazdo de 13 mLmin™. Solugdo de CHCI,

com concentragdo de 20 mg L' e usando UV artificial

Foram também realizados experimentos com radiacdo solar, uti-
lizando-se o CHCI, na concentragdo de 100 pg L' (Figura 4). A in-
tensidade média da radiacdo UV no comprimento de onda de 365
nm, quantificadas nos hordrios de 12:30 a 14:00 h foi de 1,78 mW
cm®. Pode-se verificar na Figura 4 que ndo houve diferenca signifi-
cativa na degradagdo do CHCI, entre as superficies estudadas.
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Figura 4. Comparagdo da eficiéncia de fotodegradagdo entre tipos de
imobiliza¢do de TiOZ, usando uma vazao de 13 mL min”', solu¢do de CHCI ;
com concentragdo de 100 mg L' e utilizando UV solar

Um estudo mais detalhado de adsorcdo foi realizado empre-
gando-se 0 modelo de Freundlich, que ¢ um modelo empirico.
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A forma linear da Equag@o de Freundlich ¢ dada por:
Log gx = 1/m log Cx + log Kf (1)

onde Kf (mg g') e m sdo constantes relacionadas com a capacida-
de de adsorcido e a intensidade de adsorcio, respectivamente. Os
valores de Kf e m podem ser obtidos pela interseccéo e inclinagio
da reta linear no grafico de log qx (quantidade adsorvida no equili-
brio) em func¢do de log Cx (concentra¢do remanescente no tempo
x). Os valores experimentais dos coeficientes de correlacdo das
retas mostraram que o modelo de isoterma de Freundlich pdde ade-
quadamente descrever os dados de adsor¢ao®. Pela equagdo da reta
obtida, verificou-se que a adsorgdo médxima do CHCI, no cimento
foi de gmax = 6,5 mg CHCI, g de cimento.

Estes resultados mostraram que a diminui¢do da concentracio
do CHCI, em relag@o ao tempo de irradia¢@o, nos estudos de
fotodegradacg@o, € devida, principalmente, a adsor¢do do composto
teste no concreto. Variagdes nos pardmetros, tais como concentra-
¢do, tempo de irradiacdo, intensidade de irradiagdo, presenga ou
ndo de catalisador, ndo alteraram significativamente os resultados
obtidos em relagdo ao controle.

Para verificar se este comportamento, ou seja, o processo de
adsorc¢do ser superior a fotodegradagdo, seria também seguido por
outros compostos, optou-se por investigar a fotodegradag@o do fenol,
um outro composto teste bastante utilizado nos estudos empregan-
do POA*2,

Fotodegradacao do fenol

Uma vez que o CHCI, foi adsorvido pelas superficies investigadas,
o primeiro passo foi verificar se o fenol também seria adsorvido. Re-
alizou-se entdo um estudo recirculando as solug¢des aquosas de fenol
sobre as canaletas, na auséncia de irradiagdo UV. Pdde-se observar
que nos primeiros 60 min, a adsor¢do maxima ficou em torno de 15%
para todos tipos de imobilizacdo, inclusive para o controle. Este estu-
do comprovou que em comparagio a adsor¢do do CHCI,, nas superfi-
cies contendo TiO, imobilizado, a adsor¢do do fenol foi menor. Por
este motivo, ndo foi realizado um estudo mais detalhado para se obter
os valores desta adsor¢do, como foi feito para o CHCIL,.

No estudo de fotdlise direta do fenol, utilizou-se uma solugdo
aquosa com concentra¢do de 1x10? mol L. Como pode ser visto
na Figura 5, apds 90 min de irradiagdo empregando UV artificial,
menos de 30% do composto originalmente presente foi degrada-
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Figura 5. Comparagdo da eficiéncia de fotodegradagdo dos tipos de
imobilizagao de TiO,, utilizando uma vazdo de 13 mL min”. Solugdo de fenol
com concentragdo de 1x10? mol L' e usando UV artificial
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do. Este resultado indica que nas condic¢des estudadas o fenol
sofre muito pouca influéncia de fotdlise direta. A Figura 5 mos-
tra também um estudo de fotodegradagdo do fenol recirculando a
solug@o sobre as canaletas contendo o TiO, imobilizado, nas mes-
mas condigdes de laboratério realizadas para o CHCIL,. Pode-se
observar uma diferenga significativa na degradacdo empregando
as superficies com TiO, em comparagdo ao controle, principal-
mente nos primeiros 60 min. Em 2 h de irradiacdo, as superficies
contendo TiO, imobilizado degradaram cerca de 60 a 70%, de-
pendo do tipo de imobilizag@o, enquanto o controle degradou ape-
nas 25%. Niao foram realizadas andlises para quantificar possi-
veis intermedidrios, uma vez que a literatura mostra que estes
intermedidrios também sdo mineralizados ap6s um intervalo maior
de irradiacao® .

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Figura 6a apresenta a micrografia da amostra de cimento
misturada com TiO,. Observa-se uma morfologia de cristalitos de
forma irregular, apresentando aglomerados de substincias nas dre-
as claras (A) e cavidades nas dreas escuras (B). As amostras prepa-
radas com mistura de TiO,/verniz também foram analisadas por
MEV (Microscopia Eletronica de Varredura) e estdo apresentadas
na Figura 6b. Observando a micrografia pode-se afirmar que a mis-
tura apresenta melhor homogeneidade de superficie na area escu-
ra, que foi um dos objetivos do presente trabalho. As incidéncias
das dreas mais claras sdo menores que os observados no MEV da
amostra de cimento/TiO,. A Figura 6¢ mostra a imagem de MEV
da amostra de TiO,/resina. Verifica-se que a superficie € mais ho-
mogénea que a observada na Figura 6a.

Os resultados de EDS (“Energy Dispersive Spectroscopy’”) mos-
tram que as espécies predominantes na superficie sio célcio e titanio.
Os resultados de EDS apresentados na Tabela 1 da regido A indi-
cam maior quantidade de particulas de cdlcio, com pequena por-
centagem de TiO,, sugerindo a necessidade de melhoria no proce-
dimento experimental de preparacdo da mistura.

A presenga dos outros elementos pode ser explicada por estes
fazerem parte da formulacdo do cimento. Visto ao microscopio, o
clinquer, como € chamado o cimento, apresenta cristais de diver-
sas formas ligados entre si por um material intersticial. Estes cris-
tais sdo de silicatos e aluminatos de cdlcio, formados pelo 6xido de
célcio (CaO) do calcdrio com a silica (SiO,) e alumina (ALO,),
presentes na argila, ou até do préprio calcério®.

Os resultados de EDS das amostras de verniz e resina contendo
o TiO, apresentaram resultados similares ao observado na amostra
de cimento/TiO,. Os elementos de maior incidéncia foram Ca e Ti.
Embora o Ca néo esteja presente na formula¢do do verniz nem da
resina, a presenca deste elemento na superficie pode ser explicada
através, provavelmente, da migragdo do mesmo, proveniente do
cimento.

Quim. Nova

Figura 6. Imagens de MEV da amostra com misturas: a) cimento com adi¢do
de Ti02 com aumento de 500x, b) verniz com adi¢do de Ti02 com aumento de
500x, c) resina com adi¢do de TiO,, com aumento de 500x. Onde (A) superficie
e (B) cavidades

Tabela 1. Composi¢do quimica da superficie de cimento com adigdo de TiO, referente as Figuras 6a, b e c, respectivamente

Regido Elemento (% peso)

Al Si Ca Ti Zn Mg
A Cimento/TiO, 2,08 6,27 72,06 18,76 0,82 -
B Cimento/TiO, 3,25 8,64 23,51 62,91 0,96 0,73
A Verniz/TiO, 7,79 27,05 60,25 2,12 0,86 1,56
B Verniz/TiO, 6,68 11,17 4,35 76,62 1,18 -
A Resina/TiO, 8,53 6,85 78,18 4,54 1,13 0,77
B Resina /TiO, 3,60 8,01 2,04 84,70 1,64 -
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CONCLUSAO 4. Bideau, M.; Bernard, C.; Michel, O.; J. Photochem. 1980, 14, 291.
5. Linsebigler, A. L.; Lu, G.; Yates Jr., T.; Chem. Rev. 1995, 95, 735.
0 ltados d fci dad f lisad 6. Kondo, M. M.; Jardim, W. F.; Water Res. 1991, 25, 823.
s resultados das superticies estudadas como totocatalisadores, 7. Dunlop, P.S. M.; Byrne, 1A Manga, N.: Eggins, B. R.; J. Photochem.

empregando o CHCI, como composto teste, mostraram uma dimi-
nuicdo da concentracdo do mesmo sem se provar a eficiéncia
fotocatalitica do TiO,, uma vez que o processo de adsorgdo se so-
brepds ao de degradacdo.

Em relacdo aos resultados observados com o fenol sendo em-
pregado como composto teste, foi verificado que a eficiéncia de
degradacio deste em presenca do TiO, imobilizado foi melhorada
em relag@o ao controle. Dentre os processos de imobilizagio a efi-
ciéncia fotocatalitica aumentou seguindo a ordem Verniz/TiO, >
resina/TiO, > cimento/TiO,.

As micrografias mostraram uma melhor homogeneidade nas
amostras de resina e verniz. Devido as superficies de verniz/TiO,
ndo se soltarem com facilidade do substrato, e os resultados de
degradacdo também serem mais favoraveis, esta foi a que melhor
atingiu o objetivo do presente trabalho.
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