DEeSENvVOLVIMENTO DE IMIATERIAIS PARA A DESCONTAMINACAO

FotocataLiTicA DE AGUAS

CLAUDIA GoMES SiLvA”

A primeira contribuicéo no campo da fotocatdlise heterogénea deu-se em 1972 com
o trabalho pioneiro de Fujishima e Honda, em que ficou demonstrada a possibilidade de
formacdo de hidrogénio através da cisé@o fotoelectroquimica da dgua utilizando um fotod-
nodo de TiO, e um cétodo de platina. Esta descoberta abriu novas fronteiras para o uso do
diéxido de titdnio como fotocatalisador noutros tipos de aplicagdes. Quatro anos mais tarde,
o grupo de J. H. Carey publicou pela primeira vez um estudo sobre a degradacéo fotoca-
talitica de moléculas orgénicas (bifenilo e derivados de clorobifenilo) na presenca de TiO,,.
Desde entdo inumeros trabalhos tém sido publicados sobre o desenvolvimento e utilizagdo

de catalisadores & base de TiO
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em processos fotocataliticos de descontaminacéo de dguas

residuais. Este trabalho pretende ser um contributo na drea do desenvolvimento de fotoca-
talisadores a base de TiO,, concretamente compésitos de nanotubos de carbono-TiO,, e sua
aplicagdo no tratamento de dguas contaminadas com poluentes orgénicos.

Acua: A PROBLEMATICA AMBIENTAL

A protecgdo ambiental e a correc¢ao
de problemas associados ao meio am-
biente sdo questdes fundamentais no
que respeita a melhoria da qualidade
de vida e a um desenvolvimento sus-
tentavel. A agua encontra-se presen-
te em multiplas actividades humanas
como o uso doméstico, agricola, in-
dustrial e na produgéo de energia. Em
média, nos paises europeus, 0 USO
doméstico representa apenas 21% do
consumo total de agua, enquanto que
25% é utilizada na agricultura e cer-
ca de 54% em actividades industriais
e na producado de energia [1]. Asso-
ciada a cada uma destas actividades
existem diferentes tipos de poluigdo
e de poluentes. Na regido ibérica, os
principais processos industriais gera-
dores de aguas residuais incluem os
das industrias petroquimica, de sinte-
se quimica, téxtil, farmacéutica, agro-
quimica, do papel e alimentar.
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Os processos biologicos sdo os mais
utilizados em sistemas de tratamen-
to de efluentes liquidos. Apesar de
serem mais naturais e de facil imple-
mentagéo, a sua maior desvantagem
advém da producgéo de grandes quan-
tidades de lamas (geralmente propor-
cionais a quantidade de agua tratada).
Adicionalmente, existem poluentes
que apresentam uma grande estabili-
dade quimica e biolégica sendo dificil-
mente degradados através dos usuais
tratamentos biologicos. Nesses casos
torna-se necessario recorrer a siste-
mas mais eficientes do que os proces-
sos de tratamento de aguas conven-
cionais. Nas ultimas décadas muita
investigagdo tem sido dedicada ao
desenvolvimento de uma classe par-
ticular de técnicas de oxidagao a qual
se designou de Processos Avangados
de Oxidacdo Quimica (AOP, segundo
a designacgéo anglo-saxonica Advan-
ced Oxidation Processes) [2]. Os AOP
aplicados a oxidagdo de compostos
organicos em meio aquoso baseiam-
se na formacgéao de intermediarios alta-
mente reactivos, que conduzem a de-
gradacéo de varios tipos de poluentes.
De entre os AOP destacam-se os pro-
cessos de oxidagdo quimica (O,, O,/
H,O,, Fenton), de oxidag&o fotoquimi-
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ca (UV/O,, UV/H,0,) e os processos

fotocataliticos (UV/TiO,, Foto-Fenton).
Todos eles tém em comum a interven-
¢do de um agente quimico altamente
eficaz, gerado normalmente a partir
de uma espécie primaria comum, o
radical hidroxilo (HO"). Este radical é
extremamente reactivo e muito pouco
selectivo, o que, aliado ao seu eleva-
do poder oxidante, o torna capaz de
degradar a maioria dos compostos
organicos responsaveis pela contami-
nacao de aguas residuais.

Desde os trabalhos pioneiros de Fu-
jishima e Honda [3] e do grupo de
J. H. Carey [4], muito caminho foi ja
percorrido. Tendo em conta o actual
desenvolvimento e a rapida expansao
das tecnologias o6pticas e fotonicas,
os processos fotoquimicos posicio-
nam-se numa situagdo privilegiada
para competir com as restantes tec-
nologias disponiveis. Uma vez que a
luz e a agua estdo na base da maio-
ria das reacg¢des que condicionam a
vida no planeta, nao sera de espantar
que a propria natureza ja tenha pos-
to a funcionar mecanismos fotoqui-
micos de regeneracdo; dai grande
parte do interesse na via fotoquimica
e na sua aplicagdo a questbes am-
bientais. A maior limitagdo deste tipo
de processos consiste no rendimento
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energético, normalmente desfavo-
ravel quando se utilizam fontes de
radiagdo altamente energéticas na
gama do ultravioleta (UV). Contudo,
o rapido desenvolvimento das tecno-
logias de captacéo e conversdo de
energia solar vieram viabilizar muitos
dos processos descritos nos finais do
século XX para fontes luminosas arti-
ficiais [5, 6]. Serao provavelmente es-
tes processos que terdo uma palavra
a dizer num futuro préximo, sobretudo
nas economias dos paises tecnologi-
camente desenvolvidos e que benefi-
ciem de uma taxa anual de exposicao
solar elevada.

O Processo FotocaraLitico

Os processos de oxidagdo fotoqui-
mica catalisados por materiais semi-
condutores aplicados no tratamento
de agua para consumo humano e de
aguas residuais, tém vindo a revelar
um 6ptimo desempenho na minerali-
zacdo de uma grande variedade de
compostos organicos e inorganicos.
O termo “fotocatalise”, composto pelo
prefixo “foto” (do grego, luz) e pela pa-
lavra “catalise”, diz respeito a um tipo
de reacgbes quimicas de oxidagao, ini-
ciadas pela absorgéo de luz por meio
de um agente promotor da reacgéo (o
catalisador), que apds tomar parte na
mesma, tem a capacidade de se re-
generar e recomegar um novo ciclo de
reacgoOes idénticas. A sua capacidade
regenerativa ndo é constante, o que
se traduz numa perda de actividade
que tem de ser reposta a custa da
substituicdo mais ou menos frequente
do catalisador. Nos processos fotoca-
taliticos heterogéneos s&o utilizados
meios sélidos no seio do liquido (ou
gas) contendo o poluente, e que ac-
tuam como catalisadores. Neste caso
as reacgdes de degradacao oxidativa
requerem a presenga de trés consti-
tuintes elementares: uma superficie
catalitica fotossensivel (normalmente
o semicondutor inorganico), uma fon-
te de fotdes de energia adequada (luz
artificial ou solar) e um agente oxidan-
te (normalmente oxigénio). A reacgcéo
fotocatalitica é iniciada pela activagédo
do catalisador a custa de um fotéo
com energia suficiente para excitar
um electrdo do semicondutor da ban-
da de valéncia (BV) para a banda de
condugao (BC), originando assim uma
separagdo de carga capaz de promo-
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Figura 1 - Principais processos que ocorrem na particula de semicondutor: (a) fotogeragéo do par
electrdo/lacuna; (b) difusdo do receptor de electrées e sua reducdo na superficie do semicondutor; (c)
oxidagdo do dador de electrdes na superficie da particula; (d) e (e) recombinagao dos pares electrdo/

lacuna a superficie e no seio da particula, respectivamente

ver reaccgoes de reducgéo e oxidagao a
sua superficie (Figura 1).

Os semicondutores geralmente uti-
lizados como fotocatalisadores con-
sistem em materiais do tipo 6xidos ou
sulfuretos metalicos como por exem-
plo 6xidos de titanio, zinco, cério, tun-
gsténio e sulfuretos de cadmio e de
zinco. O dioéxido de titAnio destaca-se
como fotocatalisador de eleicdo uma
vez que apresenta um elevado poder
oxidante, baixo custo relativo, foto-
estabilidade, ndo-toxicidade e insolu-
bilidade sob a maioria das condig¢oes,
caracteristicas que o tornam um ma-
terial muito atractivo para aplicagdes
ambientais, em particular na degrada-
¢éo de poluentes orgéanicos. Contudo,
apresenta duas principais limitagcdes
que restringem o seu uso eficiente:
um baixo rendimento foténico e um
gradiente energético de 3.2 eV, re-
querendo assim excitagdo na regido
do UV para activagdo do processo,
0 que corresponde a menos de 10%
da intensidade total da radiagao solar.
Com o objectivo de ultrapassar estas
limitagdes, imensa investigacdo tem
sido dedicada no sentido de aumentar
a eficiéncia do TiO, recorrendo-se a
varias técnicas como a dopagem com
ibes metélicos e ndo metalicos, a fo-
tosensibilizagdo com corantes, a de-
posicdo de metais nobres, a mistura
com outros materiais semicondutores
e a adigao de suportes[7].

DESENVOLVIMENTO DE FOTOCATALISA-
DORES

Uma das estratégias utilizadas para
aumentar a actividade do diéxido de

titanio, consiste na introdugdo de uma
segunda fase constituida por outro
tipo de materiais como zedlitos, silica,
alumina ou materiais de carbono.

Normalmente, a introdugcdo dessa
fase acontece no processo de sintese
dando origem a formagao de materiais
compositos. Esta estratégia permite:
i) a imobilizag&o da fase activa (TiO,);
ii) o aumento da area especifica ilu-
minada; iii) o aumento da area super-
ficial do material resultante e da sua
capacidade de adsor¢ao; iv) 0 aumen-
to da actividade fotocatalitica através
da criagéo de sinergias entre as duas
fases; v) maior facilidade na separa-
¢ao do catalisador, quando usado em
suspenséo.

De entre os vérios tipos de materiais
utilizados na producéo de fotocatalisa-
dores compositos, tem sido dedicada
uma atengéo especial aos compdésitos
de TiO, produzidos com materiais de
carbono como carvdes activados, fi-
bras de carbono e nanotubos de car-
bono. Actualmente, os nanotubos de
carbono (CNT, da expressao anglos-
saxonica Carbon Nanotubes) tém sido
objecto de intensa investigacao, sen-
do considerados como fortes candida-
tos a substituir os carvdes activados
amplamente utilizados como suportes
cataliticos, devido a combinacgao das
suas caracteristicas electronicas, me-
canicas, térmicas e de adsorcao [8].
Varios estudos tém demonstrado que
os catalisadores compositos de CNT-
TiO, exibem melhores eficiéncias fo-
tocataliticas do que o TiO, puro, quer
sob irradiacdo no UV, como na gama
do visivel [9-14].
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A preparagao deste tipo de catalisa-
dores compositos pode ser levada a
cabo por um variado conjunto de téc-
nicas como a deposi¢gao quimica em
fase de vapor, hidrélise em condigbes
supercriticas, impregnacao, proces-
sos hidrotérmicos, método sol-gel,
entre outras.

O método sol-gel apresenta varias
vantagens em relacédo aos restantes
processos, nomeadamente a facilida-
de de execugao, a pureza dos mate-
riais obtidos e o facil controlo da com-
posicdo dos materiais. Como precur-
sores da fase de TiO, s&o geralmente
utilizados alcoxidos como o etoxido, o
butédxido e o isopropoxido de titanio. O
processo inicia-se com um passo de
hidrélise, normalmente catalisado em
meio acido, seguido por um passo de
condensacgao das cadeias poliméricas
(Figura 2). A etapa final consiste no
tratamento térmico dos materiais com
vista a cristalizagdo da fase de TiO, e
a remocgao da fracgéo organica prove-
niente do precursor.

Na producdo de materiais compdsi-
tos, os nanotubos de carbono sao
introduzidos durante a fase de hidréli-
se. Neste processo, a propria quimica
superficial dos nanotubos de carbono
tem um papel fundamental nas pro-
priedades finais do compdsito.

Os grupos fenol e é&cido carboxilico
presentes na superficie dos nanotu-
bos (existentes no material original
ou introduzidos através de tratamen-
tos adequados) constituem pontos
de ancoragem do precursor alcoxido
hidrolisado através de reacgbes de
oxolagéo e de esterificagdo, respecti-
vamente (Figura 3).

No sentido de interpretar a acg¢éo da
fase de CNT nos compositos CNT-
TiO, s&o normalmente propostos trés
mecanismos distintos: i) os nanotu-
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Figura 3 - Formacdo do compésito CNT-TiO,

bos de carbono actuam como co-
adsorventes, transferindo o poluente
orgénico para a fase de TiO,, onde
ocorre a sua degradacao; ii) actuam
como meio dispersante das cristali-
tes de TiO,, evitando a sua aglome-
ragdo e a formacdo de particulas de
grandes dimensdes; iii) accdo como
agente fotosensibilizador, injectando
ou recebendo electrdes para a (ou da)
fase de TiO,. Varios estudos tém vin-
do a demonstrar que de entre os trés
processos, o que revela ter um maior
importancia é a ac¢ao dos nanotubos
como fotosensibilizadores [9-14].

Tendo em conta a natureza semi-
condutora deste tipo de materiais de
carbono, os nanotubos podem ab-
sorver luz e iniciar uma transferéncia
fotoinduzida de electrées para a ban-
da de condugéo do TiO, (Figura 4a).
Simultaneamente, apds excitagéo da
fase de TiO,, electrbes da banda de
valéncia sao transferidos para a fase
de carbono, dando origem a formagéo
de lacunas (Figura 4b). Essas lacunas
constituem centros de formagao de
radicais hidroxilo, que s&o os respon-
saveis pela degradagéo dos compos-
tos orgénicos.

DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE
CowmposTos FENGLICOS

A eficiéncia dos materiais compdsitos
de CNT-TiO, em processos de degra-
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Figura 2 - Sintese de TiO, pelo método sol-gel (R refere-se ao grupo alcéxido do precursor)
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Figura 4 — Nanotubos de carbono
como agentes fotosensibilizadores

dagao fotocatalitica de compostos or-
ganicos depende nio s6 de factores
intrinsecos ao préprio material, como
a percentagem de nanotubos de car-
bono e a sua quimica superficial, mas
também da natureza quimica dos
compostos a degradar.

Um exemplo de poluentes organicos
comummente presentes em aguas
residuais industriais trata-se do fenol
e dos compostos fendlicos. Este tipo
de compostos sao dificilmente degra-
daveis por processos biolégicos con-
vencionais, tendo o processo fotoca-
talitico vindo a ser indicado como uma
das alternativas mais eficientes para
a mineralizagao destes compostos em
aguas residuais.

Tendo em vista a avaliagdo da efi-
ciéncia dos catalisadores compositos
CNT-TiO, na degradag&o de compos-
tos fendlicos em agua, foi feito um
estudo utilizando 4 moléculas modelo
derivadas do fenol: para-clorofenol,
para-nitrofenol, para-aminofenol e aci-
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do para-hidroxibenzéico [14]. O intuito
deste estudo consistiu em avaliar o
efeito da natureza quimica dos grupos
substituintes presentes na molécula
de fenol na eficiéncia do processo de
degradacao fotocatalitica utilizando
TiO, e um compésito de CNT-TIO,,
sob irradiacdo na zona espectral do
visivel. Deste modo, foi encontrada
uma correlagéo entre as constantes de
Hammet (op‘) de cada uma das molé-
culas organicas e a velocidade inicial
de remogao de cada um dos compos-
tos, quer utilizando TiO, como CNT-
TiO, como catalisadores (Figura 5).
Os resultados obtidos neste estudo
revelam que a eficiéncia do proces-
so fotocatalitico depende n&o s6 das
propriedades fisico-quimicas do ca-
talisador, mas também da natureza
quimica das moléculas a degradar.
No caso dos fendis para-substituidos,
0 processo é favorecido na presenca
de grupos dadores de electrées, como
€ o caso do grupo —NH, na anilina e
retardado na presenga de substituin-
tes aceitadores de electrdes como é o
caso dos grupos —Cl, -COOH e -NO,
nas moléculas de para-clorofenol, aci-

do para-hidroxibenzéico e para-nitro-
fenol, respectivamente.

Este estudo mostra que a eficiéncia
dos catalisadores compositos CNT-
TiO, se revela principalmente em re-
accdes de degradagédo de compostos
com grupos dadores de electrdes (gru-
pos activantes), o que confirma a na-
tureza electrofilica das reaccdes foto-
catalisadas por este tipo de materiais.

Com esta contribuicdo pretende-se
abrir horizontes para uma investiga-
¢ao mais intensa ao nivel do “design”
e utilizagdo de fotocatalisadores para
utilizacdo em processos de desconta-
minagao ambiental.
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