Congresso Brasileiro de Catalise

SBCAT

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

0

Transformacéao sustentavel de residuos de copos descartaveis de
polipropileno em substratos ativos de TiO2 para a degradacao do
corante téxtil

Raiane dos Santos?, Evelle D. C. Oliveira?, lvana C. F. Araljo®", Clarice M. Beserra?, Jhonanta do N. Silva!, Luciano C.
Almeida!

Laboratdrio de Microrreatores Aplicados a Industria Quimica, Departamento de Engenharia Quimica, Centro de Tecnologia
e Geociéncias, Universidade Federal de Pernambuco, Avenida dos Economistas S/N — Cidade Universitaria, CEP 50740-590,
Recife — PE — Brasil

“raiane.santos2@ufpe.br

Resumo/Abstract

RESUMO - Neste estudo foi desenvolvido e caracterizado um sistema fotocatalitico utilizando didxido de titanio (TiOj)
imobilizado em polipropileno (PP) reciclado, a partir de copos de cafezinho, com o objetivo de degradar o corante téxtil Preto
Reativo 5 (RB5) sob irradiacdo de luz solar. Os filmes de TiO,-PP foram preparados por meio da técnica de dip-coating e
caracterizados por ensaios de lixiviagao (aderéncia), medicBes de angulo de contato (hidrofilicidade), microscopia eletrénica de
varredura (morfologia) e isotermas de adsorg¢do/dessor¢do de N2 (area superficial especifica). As andlises de MEV e BET
indicaram boa disperséo do TiO; e area superficial igual a 181,4 m?-g™!, respectivamente. Os testes de desempenho fotocatalitico
mostraram 100% de reducéo da cor do RB5 apds 210 minutos de exposi¢édo, mesmo em condicdes alcalinas (pH 10), evidenciando
a eficacia do sistema. Os filmes também apresentaram forte aderéncia e desempenho reprodutivel até o segundo ciclo de uso. A
perda de eficiéncia nos ciclos seguintes foi atribuida a degradagdo do suporte e a saturagdo dos sitios ativos. Os resultados
confirmaram o potencial do sistema TiO.-PP como uma alternativa sustentavel e de baixo custo para o tratamento de efluentes
com corantes e a reutilizacdo de residuos plasticos.

Palavras-chave: fotocatalise heterogénea, Didxido de titanio, Polipropileno.

ABSTRACT - In this study, a photocatalytic system was developed and characterized using titanium dioxide (TiO2) immobilized
on recycled polypropylene (PP), from coffee cups, with the aim of degrading the textile dye Reactive Black 5 (RB5) under solar
light irradiation. The TiO,-PP films were prepared using the dip-coating technique and characterized by leaching tests (adhesion),
contact angle measurements (hydrophilicity), scanning electron microscopy (morphology), and N: adsorption/desorption
isotherms (specific surface area). SEM and BET analyses indicated good TiO; dispersion and a specific surface area of 181.4
m?-g', respectively. Photocatalytic performance tests showed 100% decolorization of RBS after 210 minutes of exposure, even
under alkaline conditions (pH 10), demonstrating the effectiveness of the system. The films also exhibited strong adhesion and
reproducible performance up to the second cycle of use. The loss of efficiency in subsequent cycles was attributed to support
degradation and saturation of active sites. The results confirmed the potential of the TiO,-PP system as a sustainable and low-
cost alternative for the treatment of dye-containing effluents and the reuse of plastic waste.

Keywords: heterogenous photocatalysis, Titanium dioxide, Polypropylene.

A imobilizagdo do TiO, em suportes solidos é uma
estratégia que visa facilitar sua recuperag@o e reuso, além de
evitar problemas associados a separacdo poOs-tratamento.
Considerando isso, diversos suportes fotocataliticos foram
testados ao longo dos anos, e materiais poliméricos
apresentaram vantagens como flexibilidade, praticidade e
baixo custo (4).

Contudo, essas mesmas caracteristicas tém contribuido
para o aumento expressivo da producdo, consumo e descarte
inadequado de plasticos no meio ambiente. A crescente
acumulacdo de plasticos, especialmente em ecossistemas
aquaticos, tornou-se uma das principais preocupagdes
ambientais da atualidade. Estima-se que milhdes de
toneladas desses residuos sejam langadas nos oceanos a cada

Introducao

A crescente demanda por tecnologias sustentaveis de
tratamento de  efluentes tem  impulsionado o
desenvolvimento de processos avancados de oxidacdo, com
destaque para a fotocatalise heterogénea. Dentre os diversos
materiais semicondutores utilizados, o didxido de titanio
(TiO) destaca-se por sua estabilidade quimica, baixo custo,
ndo toxicidade e alta atividade fotocatalitica quando exposto
a radiacdo ultravioleta (1, 2). Sob irradiacao, o TiO, gera
pares elétron-lacuna capazes de produzir espécies reativas
de oxigénio, como radicais hidroxila (*OH), que sao
altamente eficazes na degradagdo de compostos organicos,
incluindo corantes téxteis (3).
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ano, causando sérios danos a vida marinha e ingressando nas
cadeias alimentares sob a forma de microplasticos. Esses
materiais, devido a sua elevada resisténcia a degradagdo,
permanecem no ambiente por décadas, gerando impactos
ecologicos significativos e potenciais riscos a satide humana
(5).

Nesse contexto, a reutilizagao de residuos plasticos, como
o polipropileno (PP), insere-se em uma abordagem de
economia circular, ao transformar passivos ambientais em
recursos uteis. O uso de PP reciclado como suporte
fotocatalitico contribui ndo apenas para a valorizacdo de
residuos, mas também para a redugdo da demanda por
matérias-primas virgens e mitigacdo dos efeitos nocivos da
poluicdo ambiental.

Experimental
Preparacdo dos filmes fotocataliticos TiO,-PP

Foi utilizado o didéxido de titanio TiO2-G5 (Millennium
Chemicals-ES) como fotocatalisador. Os suportes foram
confeccionados a partir de copos descartaveis de
polipropileno (PP) reciclados do Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE. O corante utilizado nas
reacbes foi o Preto Reativo 5 (RB5), fornecido pela
Exatacor.

A suspensdo de TiOz a 10% em massa foi preparada com
ajuste de pH entre 3-4 (acido nitrico 0,5 mol-L™),
homogeneizada por agitacdo magnética e ultrassonificada
por 15 minutos, sendo mantida sob agitagdo por 24 horas.

Os suportes de PP foram obtidos pela secgdo dos copos,
seguidos de lixamento (lixa 220) e lavagem com detergente
neutro. Posteriormente, foram submetidos a dois banhos
ultrassénicos consecutivos com solugdes de Extran e etanol
a 10%, e secos a 25 = 3 °C.

A imobilizacdo do TiO; foi realizada por dip-coating,
com imersdo dos suportes na suspensdo a 3 cm'min' e
secagem a 80 °C por 15 minutos por ciclo. O processo foi
repetido até atingir cargas de 0,5 a 4,0 mg-cm™2. Apos a
Gltima aplicacéo, os filmes foram secos a 80 °C por 1 hora e
30 minutos.

Caracterizacao dos filmes fotocataliticos TiO2-PP

Com o objetivo de compreender a influéncia da aderéncia
do TiO; aos filmes de polipropileno foi avaliada por testes
de lixiviacdo. Os suportes com diferentes cargas (0,5 a 4,0
mg-cm ) foram imersos em agua sob agitacdo (1500 rpm,
24 horas), secos em estufa por 1 hora e 30 minutos a 80 °C
e novamente pesados. O percentual de aderéncia foi
calculado com base na diferenca de massa inicial e final (1).

%Aderéncia = 100 X (1 _mi—'mf) (1)

24h mTiO,
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Onde, mi é a massa inicial do filme com TiO; antes do
teste, mf é a massa final do filme apds o teste, e mTiO, é a
massa de TiO, depositada sobre o suporte.

A hidrofilicidade dos filmes foi determinada por
medic¢des do angulo de contato via método da gota séssil,
com gotas de 8 uL depositadas a 5 mm da superficie. As
imagens foram registradas ap6s 5 segundos, e os valores
foram calculados automaticamente utilizando o aplicativo
Angle Meter. A anélise textural (area superficial especifica,
volume e didmetro médio dos poros) foi realizada por
isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a -196 °C,
utilizando o equipamento Quantachrome Autosorb-iQ —
NOVA Instrument, com aplicacdo do modelo BET. A
espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foi empregada
para analisar a absorcdo Optica dos solidos por meio do
espectrofotdmetro Shimadzu UV-2700. As medi¢des foram
realizadas de 200 a 800 nm. A analise morfoldgica foi
realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV),
com uso do equipamento LEO EVO 40 XVP, operando a 10
kV.

Avaliacdo fotocatalitica

Para avaliar o desempenho dos materiais na degradagéo
do corante RB5 em meio aquoso, foi realizado um estudo
fotocatalitico em reator operando em batelada, utilizando
fontes de radiacdo solar artificial. As reacGes foram
conduzidas com 200 mL de solugdo de RB5 a pH 10,
contendo filmes fotocataliticos com massa de 1,0 mg-cm™
de TiO,. O reator de vidro borossilicato utilizado possui
total de 300 cm3, sendo acoplado a um sistema de agitacéo
e auma unidade de controle térmico, responsavel por manter
a temperatura constante em 26 + 3 °C. A fonte de radiacdo
artificial empregada foi uma lampada sunlight Ultra Vitalux
300 W (Osram), posicionada de forma a fornecer uma
irradiancia de 50 W-m™ na faixa UV e 110 W-m2 na faixa
do visivel. Antes da ativacao da luz, foi realizada uma etapa
de equilibrio de adsor¢do-dessorgao no escuro, com duragao
de 1 hora e 30 minutos. Apds esse periodo, deu-se inicio a
reacdo fotocatalitica. A degradagdo do RB5 foi monitorada
por espectrofotometria UV/VIS, com leituras no
comprimento de onda de 597 nm, utilizando o
espectrofotdmetro Merck Spectroquant® Prove 300.

Desempenho Ciclico dos Filmes Fotocataliticos TiO2-PP

Para a recuperacdo dos filmes apds o processo de
fotocatalise, eles foram submetidos a uma secagem em
estufa a 80 °C por um periodo de 3 horas e, posteriormente,
pesados. Em seguida, os filmes foram novamente utilizados
em um novo experimento fotocatalitico para avaliar a
eficiéncia do filme. Esse procedimento foi repetido trés
vezes com 0 mesmo filme.
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Resultados e Discusséo
Caracterizacao dos filmes fotocataliticos TiO2-PP

Para aprimorar a interagdo entre o TiO, e 0 PP e,
consequentemente, melhorar o recobrimento e a aderéncia,
foram realizados tratamentos fisicos e quimicos. Na Figura
1, s8o apresentados os &ngulos de contato entre 0 TiO2 e 0
PP apds os tratamentos fisicos e quimicos aplicados.

Figura 1. Angulo de contato para os filmes de PP, sendo eles: (a)
suporte de PP sem tratamento; (b) Apds tratamento com lixa; (c)
Ap0s banho ultrassonico com Extran; (d) Apds banho ultrassonico
com alcool etilico; (e) Entre o filme de TiO2-PP e a solugdo de
RBS.

Os tratamentos fisicos e quimicos aplicados na superficie
do PP resultaram em uma reducdo significativa do angulo
de contato, diminuindo-o em 31,63° 0 que representa uma
reducdo de 34,6% em comparagdo com a superficie ndo
tratada. O tratamento da superficie com lixa modifica a
energia livre da superficie, alterando o &ngulo de contato,
como mostrado nas Figuras 1(a) e 1(b) (6). Em contraste, o
tratamento com banho ultrassdnico usando 10% de
detergente (Extran) ndo afetou o angulo de contato (Figura
1(c)). A Figura 1(d) demonstra uma reducéo de 25,45° no
angulo de contato apds o tratamento com alcool etilico. Este
resultado é atribuido a interacdo entre as cargas negativas da
superficie do substrato, pos-tratamento com solucdo
etanoica, e as cargas positivas do TiO, em suspensao acida.

Ainda através do teste de gota séssil, foi observada uma
alta hidrofilicidade e compatibilidade do filme com a
solucdo de RB5, evidenciada pelo angulo de contato de 0°
(Figura 1(e)). Essa elevada hidrofilicidade permite uma facil
penetragdo da agua e do corante no interior do filme,
resultando em uma atividade fotocatalitica aprimorada para
a degradacdo de poluentes organicos sollveis em agua (7).

A partir da analise da progressdo do aumento de massa
durante a imobilizacdo, foi possivel verificar que a
incorporacdo do TiO; nos suportes de PP ocorreu de maneira
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linear, com uma adesdo média de aproximadamente 16,6 +

2,7 mg por ciclo de recobrimento (Figura 2).
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Figura 2. Progressdo do aumento de massa de TiO2 apds os
ciclos de recobrimento.

A massa média aderida foi observada ja no primeiro ciclo,
0 que sugere uma boa compatibilidade quimica entre o
substrato e a suspensdo. As imagens na Figura 3 corroboram
essa constatacdo, demonstrando a homogeneidade do
recobrimento de TiO2 na superficie do PP e evidenciando a
uniformidade do processo de aplicacéo.

A andlise dos suportes ilustrados na Figura 3 revela que a
carga de 0,5 mgcm™? ndo ¢ suficiente para recobrir
totalmente a superficie de PP, resultando em areas sem o
recobrimento desejado. Por outro lado, os filmes com cargas
de 1 e 2 mg-cm? apresentaram boa homogeneidade e
cobertura adequada da superficie a olho nu. Embora o filme
com carga de 4 mg-cm? tenha exibido uma cobertura
satisfatoria da area, foram observadas regides com
consideravel aglomeragdo do p6, como corroborado pelas
imagens obtidas por microscopia eletronica (Figura 4).

Figura 3. Imagens dos filmes de PP com diferentes cargas de
fotocatalisador, sendo elas: (a) 0,5 mg.cm?, (b) 1,0 mg.cm; (c)
2,0 mg.cm? e (d) 4,0 mg.cm™.
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As imagens registradas pela microscopia eletronica
mostram que a formagdo de aglomerados ¢ intensificada
com o aumento da carga depositada.

e

Figura 4. MEV dos filmes fotocataliticos, sendo elas: (a) 1,0
mg.cm?; (b) 2,0 mg.cm? e (c) 4,0 mg.cm™.

A viabilidade do reuso de fotocatalisadores imobilizados
¢ frequentemente comprometida pela diminui¢do gradual da
atividade fotocatalitica, que pode ser atribuida a ma
aderéncia do material ao suporte, resultando na perda de
massa do fotocatalisador. Os filmes de TiO, demonstraram
excelente aderéncia ao suporte de PP, com valores
superiores a 90% para todas as massas avaliadas (Tabela 1).

Tabela 1. Aderéncia dos filmes de TiO2 no suporte de
polipropileno.

Massa imobilizada

TiO,-PP 0,5 1,0 2,0 4,0
mg.cm? | mg.cm? | mg.cm? | mg.cm™
1 99.8% 97.0% 97.6% 93.2%
2 99.5% 99.4% 95.2% 92.8%
Média 99.6% 98.2% 96.4% 93.0%

A forte adesdo do TiO; ¢ atribuida a afinidade fisica com
os sulcos superficiais do PP, formados durante o tratamento
fisico com lixa. Adicionalmente, o tratamento com solugdo
etanoica resulta em uma superficie de substrato carregada
negativamente, enquanto o TiO,, em suspensdo em meio
acido, fica carregado positivamente. Durante o processo de
imobilizagdo, essas cargas opostas interagem, promovendo
a formagdo de uma ligacdo quimica Et-OH-HO-Ti, que
contribui significativamente para a eficacia da adesdo do
filme fotocatalitico TiO»-PP, corroborada pelo teste de
molhabilidade. Observou-se também que, com o aumento
da massa imobilizada, a aderéncia do sistema diminui. Isso
ocorre porque uma maior massa resulta em uma espessura
maior do recobrimento do filme de TiO, o que aumenta a
quantidade de defeitos presentes e a instabilidade entre as
camadas, provocando um maior desprendimento do
recobrimento.

Os filmes fotocataliticos de TiO,-PP e PP foram
analisados por DRS objetivando determinar a absorgdo da
radiagdo pelo material (Figura 5).
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Figura 5. Resultados da analise de DRS para o filme fotocatalitico.

A Figura 5 exibe o polipropileno apresenta dois picos de
absor¢do: um na faixa de 300 a 700 nm e outro entre 700 e
800 nm. Embora o polipropileno (PP) ndo deva absorver
radiagdo na regido UV, a presenga de absor¢@o nessa faixa
nos suportes sugere a influéncia de contaminantes, como
residuos de catalisador ou imperfei¢gdes na cadeia molecular
durante a sintese do polimero. Ao analisar os suportes sem
TiO,, observa-se um aumento na refletdncia apds o
tratamento, associado ao incremento da opacidade. Esse
fendmeno promove a dispersdo da luz e resulta em uma
reducdo da absor¢do de radiagdo UV (8). Os filmes TiO,-PP
mostram uma refletdncia média que reflete a combinagéo
das propriedades do TiO» e do PP. Notavelmente, a faixa de
absorg¢do entre 300 e 350 nm, observada nos filmes de PP,
ndo apareceu nos filmes com TiO,, o que sugere uma
cobertura completa da superficie do suporte pelo TiO-.
Além disso, a refletincia do filme aumentou com a massa
de TiO,, o que pode ser atribuido ao aumento da espessura
das camadas geradas pelo maior volume de material.

A isoterma de adsorgdo/dessor¢do obtida para os filmes
de TiO»-PP corresponde ao tipo IV, com uma histerese do
tipo H3 (Figura 6). A dessor¢do apresentou volumes
menores em comparagdo com a adsor¢do ¢ uma histerese
pronunciada e aberta em baixas pressdes, sugerindo
possiveis bloqueios nos poros. Durante a adsor¢ao, os poros
do TiO; podem ser gradualmente preenchidos, enquanto na
dessor¢do, o bloqueio parcial dos poros pode limitar a
liberagdo eficiente das moléculas adsorvidas.

A andlise pela equacdo de BET revelou uma éarea
superficial de 181,4 m%*g para os filmes. Os calculos
baseados na teoria da funcdo de distribuicao de poros (DFT)
mostraram um volume de poros de 0,193 cm’/g e um
tamanho médio de 1,688 nm.
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Figura 6 — Isotermas de adsor¢do/dessor¢do ¢ distribui¢do dos
tamanhos dos poros do filme TiO2-PP.

Avaliagdo fotocatalitica

A figura apresenta a degradagdo do corante RB5
utilizando o sistema fotocatalitico TiO, imobilizado em
polipropileno (TiO,-PP), sob incidéncia de luz solar
(sunlight), em pH 10 e com carga superficial de 1 mg-cm™
de TiO,. A curva ¢ dividida em duas etapas: adsor¢ao (30—
90 min) e fotocatalise (90—210 min).

Durante a etapa inicial (3090 min), observa-se uma
discreta reducdo na concentragdo do corante, atribuida ao
processo de adsorgdo fisica do RB5 sobre a superficie do
TiO,-PP. Essa baixa eficiéncia adsortiva esta diretamente
relacionada ao ponto de carga zero (PCZ) do TiO,, que €
cerca de 6,8. Em pH 10, a superficie do TiO, encontra-se
negativamente carregada, o que causa repulsdo eletrostatica
com o RB5, que também assume forma anidnica devido ao
baixo pKa dos grupos sulfonicos presentes em sua estrutura.
Essa repulsao reduz a afinidade entre o corante e a superficie
do catalisador, limitando a adsorgéo.

Apesar disso, mesmo com valores modestos de remogao
inicial, a quantidade de RB5 adsorvida foi suficiente para
estabelecer uma sinergia positiva entre os processos de
adsorcdo e fotocatalise, contribuindo para a alta eficiéncia
do sistema na etapa seguinte.

Na fase de fotocatalise (90-210 min), observa-se uma
acentuada reduc@o na concentragdo do corante, resultado da
acdo combinada de espécies reativas geradas pela ativagdo
do TiO; sob irradiagdo solar. A excitacdo do semicondutor
promove a formacdo de elétrons (e”) na banda de condugio
e lacunas (h") na banda de valéncia, os quais reagem com
espécies presentes na superficie ¢ no meio reacional,
originando radicais hidroxila (*OH) e espécies superoxido
(O2*7). Esses agentes oxidantes sdo altamente reativos e
responsaveis por atacar as ligagcdes azo (—N=N-) e anéis
aromaticos do RBS5, levando a sua degradagdo progressiva.
Adicionalmente, o meio alcalino (pH 10) favorece a geragdo
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de *OH a partir da oxidacdo de ions hidroxila (OH") pelas
lacunas (h'), intensificando o processo oxidativo e,
consequentemente, a eficiéncia da fotodegradacao.

Ao final de 210 minutos, observou-se a remocao
completa da coloragdo da solugdo, indicando uma eficiéncia
de 100% da remogao de cor do corante RBS.
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Figura 7. Avaliagdo da remog@o de cor do corante RB5.

Desempenho Ciclico dos Filmes Fotocataliticos TiO»-PP

A reprodutibilidade da eficiéncia dos filmes TiO,-PP foi
avaliada em quatro ciclos de uso com um filme de PP
coberto com 1 mg.cm? de TiO,. Os resultados estdo
apresentados na Figura 8.
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Figura 8. Estudo do reuso dos filmes de PP com carga de 1
mg-cm 2 de TiOa, utilizando solugdo de RB5 (25 mg-L™, pH 10)
sob irradiagdo com lampada UV.

Pode se constatar que a eficiéncia do filme fotocatalitico
foi reduzida ao longo dos ciclos de reuso, variando entre 100
e 42,5%. A redugdo na eficiéncia do sistema pode ser
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justificada por alguns fatores, dentre eles a presenca de
residuos de compostos intermediarios, formados durante as
reagdes fotocatalitica, na superficie do TiO,. Esse fendmeno
pode ainda influenciar na disponibilidade dos sitios ativos.

Outro fator relacionado refere-se a deterioracdo do filme
TiO,-PP (queda da massa de TiO» ou modificagdes na
estrutura dos poros) apos as reacdes e exposi¢ao a radiacdo
UV. A deteriora¢do do filme TiO,-PP, observada apos as
reagdes e exposi¢do a radiagdo UV, manifestou-se em areas
com aglomeracdes de TiO, e rachaduras apds o
desprendimento do 6xido (Figura 8). Esse desprendimento
pode ser atribuido a alteragdes na superficie do PP devido a
ativagdo do TiO; pela radiagdo UV e VIS, que gera pares
eletronicos e induz reagdes de oxirredugdo na superficie do
polimero. Essas reagcdes podem romper ligacdes quimicas
no polipropileno, iniciando uma degrada¢do em cadeia e
resultando na fragmentacdo do polimero e na formagdo de
produtos de menor peso molecular (9) Esses produtos
incompativeis com TiO, reduzem a interacdo entre o
catalisador e o suporte, contribuindo para o desprendimento
do TiO; ao longo dos ciclos.

Conclusbes

Os resultados obtidos neste estudo evidenciam que a
imobilizacdo de TiO, em substratos de polipropileno
reciclado é uma estratégia viavel para a producéo de filmes
fotocataliticos com alta eficiéncia na degradac&o de corantes
organicos sob luz solar. O processo de preparacéo por dip-
coating mostrou-se eficaz, garantindo boa cobertura,
aderéncia e atividade fotocatalitica. A remocdo de cor
completa do corante RB5 em 210 minutos comprova a
eficécia do sistema TiO,-PP, mesmo em condi¢des alcalinas
que desfavorecem a adsorcdo. Além disso, os testes ciclicos
demonstraram que, embora ocorra uma reducdo na
eficiéncia ap6s multiplos usos, o sistema mantém
desempenho satisfat6rio nos primeiros ciclos. A reutilizacéo
de residuos plasticos como suporte fortalece os principios da
economia  circular, propondo uma  abordagem
ambientalmente responsavel para o tratamento de efluentes.
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