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RESUMO

A fotocatdlise heterogénea se apresenta como uma solugao promissora para a descontaminagdo de aguas por
meio do uso de fotocatalisadores semicondutores, como o TiO2, ativados por luz UV ou visivel. No entanto, a
recuperacao destes fotocatalisadores apds o término do tratamento é dispendiosa e demorada devido ao
pequeno tamanho das suas particulas. Desta maneira, o presente trabalho apresenta uma revisao sobre variadas
técnicas que tém sido desenvolvidas para imobilizar TiO2 em diferentes materiais suporte, sem, contudo, reduzir
de modo consideravel sua atividade fotocatalitica. Os métodos que serdao abordados sdo: sol-gel, sputtering,
deposicao quimica de vapor, eletrodeposi¢do, tratamento térmico e dip-coating. Também serdo discutidos os
parametros de sintese dos materiais fotocataliticos e o seu desempenho na degradagdo de varios tipos de
compostos organicos presentes em meio aquoso.
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HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS:
A REVIEW ON THE PROMISING
METHODS OF TITANIUN DIOXIDE
IMMOBILIZATION

ABSTRACT

Heterogeneous photocatalysis presents itself as a promising solution for the decontamination of water through
the use of semiconductor photocatalysts activated by UV or visible light, such as TiO,. However, the recovery of
these photocatalysts after the end of the treatment is expensive and time-consuming due to the small size of
their particles. Therefore, the present work presents a review of several techniques that have been developed
to immobilize TiO: in different support materials without considerably reducing its photocatalytic activity. The
methods that will be addressed are: sol-gel, sputtering, chemical vapor deposition, electrodeposition, heat
treatment and dip-coating. The synthesis parameters of photocatalytic materials and their performance in the
degradation of various types of organic compounds present in aqueous media will also be discussed.

Keywords: heterogeneous photocatalysis; titanium dioxide; immobilization.

INTRODUCAO

O progresso alcancado em diversos campos industriais, apesar de atender as
necessidades sempre crescentes dos seres humanos, tém tem provocado problemas de
contaminacdo ambiental. Muitos dos compostos presentes em efluentes industriais ndo sdo
prontamente degradados pelos métodos convencionais de tratamento. Além disso, o enfoque
na minimizacdo de residuos e na conservacdo da dagua, ocorrido em décadas recentes,
também tem resultado na producado de efluentes mais concentrados ou toxicos. Deste modo,
para garantir o atendimento a demanda de agua da populacdo, é necessario o
desenvolvimento de tecnologias mais limpas e mais efetivas para a descontaminag¢ao de aguas
e efluentes industriais.

Entre as tecnologias alternativas ja existentes, a fotocatdlise heterogénea mostra-se
bastante eficiente para a mineralizagao de compostos organicos recalcitrantes. Isto significa
gue um composto pode ser transformado de maneira a obter como produtos finais apenas
diéxido de carbono (CO3), agua (H20) e outros produtos ndo téxicos, evitando a producdo de
rejeitos (NAKAMURA; VAZ, 2011; BADVI; JAVANBAKHT, 2021).
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A fotocatdlise heterogénea fundamenta-se no uso de semicondutores irradiados por
luz ultravioleta (UV) ou visivel para promover elétrons da banda de valéncia para a banda de
conducdo, formando um par lacuna-elétron (h*/e’), conforme demonstrado na Figura 1. A
lacuna fotogerada, por ter carater oxidante, é capaz de produzir radicais hidroxilas (*OH)
através da oxidagcdao de moléculas de agua adsorvidas na superficie do material semicondutor
(fotocatalisador). Os radicais *OH liberados durante o processo, por possuirem elétrons
desemparelhados, apresentam carater fortemente oxidante e, portanto, podem facilmente
reagir com diversas moléculas organicas, degradando-as (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; BADVI;
JAVANBAKHT, 2021). Além disso, dependendo das suas propriedades eletronicas, os proprios
poluentes organicos quando adsorvidos sobre o fotocatalisador podem reagir diretamente

com as lacunas ou elétrons fotogerados (HERRMANN, 2010).

Figura 1 — Mecanismo da fotoativacdo de uma particula de TiOz irradiada por luz UV
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Fonte: Adaptado de Herrmann (2010)

Existem diversos semicondutores que podem ser aplicados na fotocatalise
heterogénea, tais como Zn0O, ZrO,, CdS, MoS;, Fe203, W03, porém aquele que se mostra mais
eficiente, e por isso é também o mais utilizado, é o diéxido de titanio (TiO2) (GAYA; ABDULLAH,
2008). O amplo uso do TiO; é justificado pelas suas propriedades vantajosas: apresenta alta
estabilidade quimica em diferentes valores de pH, é atodxico, é insolivel em agua, tem alta

fotoestabilidade, pode ser usado em temperatura ambiente e tem preco acessivel por ser um
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material abundante, podendo ser sintetizado ou encontrado em minerais naturais em trés

estruturas cristalinas distintas: anatase, rutilo e bruquita (Figura 2) (PASCOAL et al., 2007).

Figura 2 — Formas alotrépicas do TiOz: (a) anatase, (b) rutilo e (c) bruquita

(a) (b) (©)

Fonte: Carp et al. (2004)

A utilizagcdo de pds de TiO, em suspensdao no meio reacional se mostra muito efetiva,
jd que este método oferece maior superficie de contato entre as particulas de TiO; e o
contaminante bem como escassas limitagdes de transferéncia de massa, resultando em uma
maior taxa de mineralizacdo (RAEZ et al., 2021). No entanto, a recuperacao do fotocatalisador
do meio aquoso, quando possivel, é dispendiosa e demorada devido ao tamanho nanométrico
das particulas (HEITMANN et al., 2016). De fato, isto isso constitui um importante problema
gue necessita ser suplantado para possibilitar a aplicacdo da fotocatdlise heterogénea em
escala comercial.

Uma das formas de superar essa dificuldade é a imobilizacdo do fotocatalisador em
um meio suporte como vidro, fibra de vidro, alumina, silica, aco inoxidavel, filmes poliméricos,
tecidos, carvao ativado ou zedlitas, entre outros (CARP et al., 2004). A diversidade de materiais
que podem ser utilizados como suporte é gigante, mas existem caracteristicas especificas que
definem um material suporte adequado, tais como: apresentar forte afinidade com o
fotocatalisador, fornecer ampla area especifica e ter estabilidade quimica para que ndo se
degrade durante o tratamento fotocatalitico (SINGH et al., 2013). Além disso, Balakrishnan et
al. (2020) destacam que a imobilizacdo apresenta viabilidade técnica de ser implementada em
qualquer sistema, proporcionando maior vida util ao fotocatalisador e menor custo
operacional.

Diferentes métodos tém sido investigados em escala laboratorial para realizar a

imobilizacao de filmes finos de TiO, ou de outros fotocatalisadores sobre um material suporte.
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Contudo, de acordo com Shan et al. (2010), uma estratégia promissora é aquela capaz de
imobilizar particulas de fotocatalisador sobre o suporte sem provocar qualquer redugdo
significativa na sua fotoatividade. Entre os diversos métodos promissores de imobilizacdo
relatados na literatura, destacam-se as técnicas sol-gel, sputtering, deposicdo quimica de
vapor, eletrodeposi¢do, tratamento térmico e dip-coating, as quais serdao apresentadas e

discutidas a seguir.

METODOS DE IMOBILIZACAO

Sol-gel

O recobrimento sol-gel é frequentemente aplicado para a imobilizacdo de TiO; por
oferecer vantagens como controle estequiométrico, alta homogeneidade e alta pureza devido
ao material precursor (MOHALLEM, 1990). Para este método, ilustrado na Figura 3, usam-se
normalmente alcéxidos e haletos de titdnio como precursores. O processo baseia-se em
produzir uma solugdo coloidal do reagente (sol) para a formacao de uma rede (gel) sobre o
material suporte que é, entdo, submetido a temperaturas de calcinacdo adequadas para

formar cristais de TiO, com forte aderéncia a superficie do suporte (SHAN et al., 2010).

Figura 3 — Método sol-gel de imobilizagdo

—p N
Recobnmento Calcinagao
do suporte

Solugéao Formagao de Formagao de
precursora sol estrutura gel

Fonte: Autoria prépria (2022)

Yao et al. (2010) aplicaram o método sol-gel para imobilizar TiO, em fibras de carbono
ativado (FCA) usando tetrabutiltitanato como precursor. Primeiramente, as fibras foram
imersas na solucdo precursora e, apds repouso por 7 dias, produziu-se a formacdo de
particulas de TiO; por dessecagdo a 100 °C durante 6 horas e posterior calcinacdo a 500 °C em
atmosfera de argbnio por 2 horas. O material obtido foi aplicado na degradacao fotocatalitica
por luz UV do fenol e do corante alaranjado de metila na concentracdo de 80 e 120 mg-L?,
respectivamente. Apds 120 minutos de reacdo, ocorreu uma degradacdo superior a 90% para

ambos os compostos, sendo que, comparado ao TiO; em suspensao, o TiO; suportado em FCA
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se mostrou mais eficiente. Além disso, os materiais foram testados repetidamente e
mantiveram uma alta atividade fotocatalitica nos ciclos subsequentes. Ressalta-se ainda que
o uso de uma temperatura de calcinacdao de 500 °C resultou na formacdo de TiO; na fase
cristalina anatase, que apresenta maior fotoatividade que a fase rutilo normalmente formada
em tratamentos com temperaturas acima de 600 °C.

Por outro lado, Borges et al. (2016) realizaram a imobilizacdo do TiO; em trés
materiais suportes de baixo custo: carvao ativado granular (CAG), zedlita (ZEO) e material
ceramico triturado (MCT). Os suportes foram mergulhados em uma solugdao contendo
isopropoxido de titanio e, em seguida, realizou-se a fixacdo por calcinacdo a 450 °C por 2
horas. Os resultados indicaram que a metodologia sol-gel utilizada resultou em baixa
quantidade de TiO, imobilizado (1 a 10% m/m) em todos os materiais testados como suporte.
Porém testes com o TiO2/CAG demonstraram que esse material pode remover mais de 80%
do antibidtico sulfametoxazol apds 5 horas e 30 minutos de contato. Dessa forma, o uso de
TiO2/CAG conjugaria os processos de adsorcdo, o que facilitaria a proximidade entre o
poluente e as particulas de TiO; imobilizadas, com a fotodegradacado do poluente adsorvido,
que seria levada a cabo pelos radicais *OH gerados na superficie do fotocatalisador irradiado.

Najafidoust et al. (2020), empregando o método sol-gel, estudaram o efeito da
introducdo das substancias naturais agar, gelatina e amido como moldes para a etapa de
imobilizacdo das particulas de TiO, sobre substratos de vidro. Segundo os resultados
alcancados, a utilizacdo de agar resultou em uma distribuicdo uniforme das particulas de TiO>
no suporte, sem qualquer aglomeracdo ou fissuras, além de diminuir a espessura do
recobrimento em comparacdo com o recobrimento sem molde. O estudo do desempenho
fotocatalitico das amostras mostrou que o TiO2 moldado em agar foi capaz de degradar 62,4%
do corante azul de metileno, enquanto os recobrimentos realizados com gelatina e amido
removeram 42,8% e 35,0%, respectivamente. Por fim, o teste de reciclabilidade do TiO;
moldado em agar indicou apenas 5% de atividade fotocatalitica perdida apds quatro ciclos,
representando um resultado bastante favoravel.

O método sol-gel geralmente confere uma forte adesdao do fotocatalisador ao
suporte devido a formacdo de ligacGes quimicas, contudo se deve observar que o tipo de
substrato e as temperaturas utilizadas no tratamento térmico podem influenciar
expressivamente o nivel de fixacdo. Além disso, podem-se incluir como desvantagens a
ocorréncia de grande variacdo na distribuicdo de tamanho das particulas de fotocatalisador e
a necessidade da etapa de calcinagao, que impede o uso de substratos com baixa resisténcia

térmica, tais como materiais poliméricos (SHAN et al., 2010).
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Sputtering

O sputtering é classificado como um método de deposicao fisica via fase de vapor.
Seu mecanismo fundamental é a transferéncia de dtomos da fase sdlida para a fase vapor e
depois novamente para a fase sélida na superficie do substrato, criando um filme depositado
(Figura 4) (FAYOMI et al., 2019). Esses filmes costumam apresentar conservagao da
estequiometria, excelente aderéncia, homogeneidade de espessura da camada depositada e
alta densidade (FELTRIN et al., 2014).

Figura 4 — Esquema simplificado do método de sputtering convencional

Alvo Substrato

._-___7_______.————>
- / I+

E— Camara de vacuo

Fonte: Autoria prdpria (2022)

Esta técnica foi explorada por Takeda et al. (2001) ao depositarem filmes de SiO, em
vidro de soda-cal acrescidos de uma camada externa de TiO2 com 200 nm de espessura. Filmes
de TiOz imobilizados sobre o mesmo substrato pelo método sol-gel também foram preparados
para fins de comparacao. Os filmes fabricados por sputtering apresentaram alta durabilidade
mecanica e transparéncia na regido do visivel, além de boa uniformidade de espessura. A
durabilidade destes filmes foi muito superior a dos filmes preparados via sol-gel, embora a
atividade fotocatalitica de ambos tenha sido aproximadamente a mesma na degradacdo de
acetaldeido sob radiacdo UV.

Poddar e Mukherjee (2016) realizaram a deposicdo de filmes finos de TiO, sobre
substratos de silicio e vidro por sputtering e observaram que o filme inicialmente amorfo se
tornou policristalino quando tratado a 350 °C por 1 hora em vacuo, apresentando as fases
anatase e rutilo. Rezaee (2021) também investigou a deposicao de filmes de TiO, em suportes
de silico e vidro, porém buscou analisar a influéncia de varios tempos de deposicao (8, 14, 16
e 20 min) sobre as propriedades morfoldgicas dos filmes. De modo geral, observou que o
aumento do tempo de deposi¢ao resulta em filmes com superficie mais lisa, no entanto as

amostras com tempo de deposi¢cdo de 20 minutos, apesar de apresentarem a superficie mais
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lisa, manifestavam também os filmes menos fixos em comparacdo a outras amostras. Esses
resultados evidenciam a importancia do controle dos parametros de produgdo por sputerring
para se obter filmes de TiO; suportados que apresentem propriedades desejaveis para a sua

aplicacdo em fotocatdlise heterogénea.

Deposigdao quimica de vapor

Em um processo tipico, visualizado na Figura 5, o material suporte é exposto a fase
gasosa de um composto volatil precursor de TiO2, quando o substrato quente fornece as
condicdes necessdrias para produzir a reagdo quimica que induzira a deposi¢do do sélido na
sua superficie. Esse € um método com potencial para ancorar TiO, em grandes areas
superficiais, independente do formato do substrato, e em um curto periodo de tempo (SHAN
et al., 2010).

Figura 5 — Esquema simplificado do método de deposi¢do quimica de vapor
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Fonte: Autoria propria (2022)

A deposicao em suportes de vidro de filmes de TiO; constituidos unicamente de fase
cristalina bruquita foi desenvolvida via deposicdo quimica de vapor por Alotaibi et al. (2018).
Neste processo, uma névoa de butdxido de titanio foi utilizada como precursor e a
temperatura e o tempo de deposicao empregados foram de 550 °C e 40 minutos. Na
sequéncia, um tratamento térmico a 500 °C ao ar foi realizado para remover contaminacoes
de carbono e, por fim, obter o filme de TiO; na fase bruquita. O material assim produzido
apresentou alta atividade fotocatalitica na degradacdo de acido estedrico. Filmes de bruquita
ndo sdo frequentemente aplicados, ja que sua sintese é dificil, necessitando de condi¢Ges
especificas para o crescimento dos cristais. Entretanto esses autores demonstraram que por
meio da deposicdo quimica de vapor é possivel criar com facilidade filmes de TiO, na forma
bruquita com fotoatividade semelhante a anatase, que é a forma cristalina mais amplamente

utilizada na atualidade.
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Bento et al. (2019), visando aplicacdes em fotocatalise heterogénea sob luz visivel,
prepararam filmes de TiO, dopados e ndao dopados com enxofre, ou seja, com atomos de
enxofre introduzidos na estrutura cristalina do didxido de titanio. Os filmes foram sintetizados
a partir de vapor de isopropdxido de titanio a 39 °C e crescidos sobre uma superficie de vidro
borossilicato a 400 °C e pressao de 50 mbar. Apds o crescimento dos filmes, foi realizada uma
etapa de tratamento termoquimico por 1 hora em forno tubular a 50 °C, usando H; e H5S para
a formacao de S-TiO,. Ambos os filmes (puro e dopado) apresentaram graos bem definidos e
com morfologia arredondada, porém os graos de S-TiO, apresentavam menor tamanho
médio. Posteriormente, tais filmes foram aplicados na degradacao do corante alaranjado de
metila, indicando que o TiO; dopado com enxofre manifesta fotoatividade sob acdo de luz
visivel. Particulas de TiO, de tamanhos menores sdo benéficas para a reacao fotocatalitica,
porque fornecem uma superficie mais eficaz para os reagentes organicos e para a absorcdo
de luz (SHAN et al., 2010).

Eletrodeposicao

Esta técnica, que se baseia em reacdes de oxirreducdo em um sistema
eletrodo/eletrdlito (ver Figura 6), permite formar filmes mono ou multicamadas com controle
da espessura. Comparada a outros métodos, a eletrodeposicdo apresenta as vantagens de
empregar um equipamento de baixo custo, permitir o facil controle da morfologia,
composicdo e espessura dos filmes pela simples alteracdo dos parametros de deposicdo
(como pH, temperatura, tempo, etc.), além de permitir o uso de materiais plasticos como
suporte (LU et al., 2016).

Figura 6 — Imobilizagdo por eletrodeposi¢cdo
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Eletrodo de
referéncia
A
Suporte/Eletrodo
de trabalho
4
Solugao

precursora/Eletrolito

Fonte: Autoria prépria (2022)
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Hachisu et al. (2016) estabeleceram uma rota bem-sucedida de eletrodeposicdo
seguida de recozimento a 600 °C para produzir filmes finos de TiO2 na forma anatase com
espessura de aproximadamente 350 nm sobre suportes de vidro contendo uma camada
condutora de platina. Lu et al. (2016), por sua vez, aplicaram a eletrodeposicdo para criar
filmes de TiO, e TiO,/CdSe sobre vidro condutor. Apds os filmes crescidos, o material foi
tratado por recozimento a 500 °C por 2 horas. Os materiais produzidos foram testados na
degradacdo assistida por luz UV de corante azul de metileno com concentragdo de 10 mg-L™.
A porcentagem degradada de corante pelos filmes monocamada de TiO> foi de 27,99% apds
180 minutos, enquanto os filmes de TiO,/CdSe degradaram 81,77% no mesmo intervalo de
tempo. Ademais, testes de reciclabilidade do compdsito TiO,/CdSe indicaram alta
porcentagem de remogao de azul de metileno (77,15%) mesmo apds trés ciclos consecutivos

de degradagao.

Tratamento térmico

O método de tratamento térmico, normalmente realizado em temperaturas
superiores a 100 °C, é uma pratica conveniente para melhorar a atividade fotocatalitica de um
fotocatalisador pela manipulagdo das suas propriedades fisicas, tais como estrutura cristalina,
area superficial e porosidade. De acordo com Lei et al. (2012), o fotocatalisador é geralmente
imobilizado no suporte por meio de adsorcao fisica, ligacdo de hidrogénio ou ligacdo quimica.
Contudo o tratamento térmico é especialmente vantajoso para a imobilizagdo, porque utiliza
diretamente formas comerciais de TiO; em pd em comparagao a outros métodos que usam
precursores para sintetizar TiO, (SHAN et al., 2010).

Lei et al. (2012) desenvolveram um tratamento térmico sob vacuo para imobilizar
nanoparticulas de TiO, P25 (Evonik Industries, Alemanha) em filmes de poli(alcool vinilico)
(PVA) utilizando diferentes temperaturas de tratamento (140, 160 180 e 200 °C) e tempos
(0,5; 2; 4; 6 e 10 horas). Os materiais obtidos foram testados na degradacdo fotocatalitica de
uma solucdo de alaranjado de metila com concentracdo de 15 mg-L? usando luz UV. O
material que se destacou, isto é, que apresentou a maior fotoatividade apds varios ciclos,
continha 10% de TiO2 e havia sido submetido ao tratamento térmico de 140 °C por 2 horas.

O tratamento térmico ainda foi empregado por Fostier et al. (2008) para imobilizar
TiO, em garrafas PET [poli(tereftalato de etileno)] com o intuito de, na presenca de luz solar
natural e sais de ferro, promover com sucesso a oxidacao e remoc¢do de arsénio presente em
aguas de populacbes sem acesso as redes municipais de tratamento e distribuicdo de agua.

Para isso, uma suspensao de TiO; foi preparada e aplicada na superficie interna das garrafas
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e, em seguida, as garrafas foram secas em um forno a apenas 55 °C por 20 minutos para

promover a adesao do fotocatalisador.

Dip-coating

Dip-coating é uma técnica utilizada para imobilizar filmes finos a partir de precursores
em fase liquida. Nesse processo, conforme ilustrado na Figura 7, o suporte a ser revestido é
imerso perpendicularmente dentro da solucdo contendo o precursor e depois retirado em
uma velocidade bem definida, sendo que o tempo de permanéncia do suporte na solugao
anteriormente a sua retirada também é um fator de controle importante (FELTRIN et al.,
2014).

Figura 7 — Método dip-coating de imobilizacdo

Suporte
l recoberto
i %

Fonte: Autoria prépria (2022)

U0

Solucao
precursora

Yang et al. (2006) produziram filmes finos e transparentes de TiO2 na forma anatase
sobre substratos de poliestireno (PS) e acrilonitrila butadieno estireno (ABS) capazes de
degradar 100% do composto azul de metileno em um intervalo de 3 horas sob luz UV. Os
filmes foram fabricados alterando-se as varidveis de processamento, como o numero de
revestimentos por imersdo e a concentracdo de TiO; na solugdo de nano-sol previamente
preparada. Além disso, verificaram que as particulas de nano-sol de TiO; modificadas com
acetilacetona eram mais eficazes para aperfeicoar a interface de aderéncia entre os filmes e
os substratos poliméricos em comparacao com as particulas ndo modificadas.

Filmes de TiO; dopados com ferro foram imobilizados por dip-coating em diversos

substratos de vidro soda-cal com formatos complexos como hélices e anéis de Raschig por
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Sonawane et al. (2004). No entanto, a morfologia da superficie e a estrutura dos filmes foi
modificada pela adi¢ao de diferentes concentragdes de polietilenoglicol (PEG) no sol de TiO»,
sendo que o aumento da concentracdo de PEG correspondia a um aumento no nimero e no
tamanho dos poros. Os filmes de TiO> dopados com 2% e 4% de ferro e preparados com 0,6 g
de PEG apresentaram excelente atividade fotocatalitica apds o tratamento térmico a 450 °C.
Com esses materiais, cerca de 95% de alaranjado de metila pode ser decomposto em luz solar
dentro de 3-4 horas de contato.

Por sua vez, Raez et al. (2021) imobilizaram filmes de TiO, dopados ou ndo com
nanoparticulas de ferro em suportes cilindricos de vidro borossilicato para investigar a
remoc3o fotocatalitica de arsénio de solu¢des aquosas (10 mg-L?). Durante a imobilizacdo, o
suporte de vidro foi imerso na suspensdo de fotocatalisador por 5 minutos a uma velocidade
de imersdo controlada de 2 mm-s? e removido a uma taxa de 1 mm-s™. Segundo os autores,
o procedimento de recobrimento por dip-coating apresentou-se bastante eficaz, resultando
numa rapida cinética de reacdo. A alta estabilidade do fotocatalisador imobilizado também foi
comprovada, dado que nenhuma perda de atividade fotocatalitica na oxidacdo aquosa de
As(lll) a As(V) foi detectada ao longo de cinco ciclos consecutivos. Porém a adicdo de
nanoparticulas de ferro ndo promoveu mudancas significativas na cinética de oxidagdo do

As(lll) nos diferentes valores de pH investigados (5, 7 e 9).

SINTESE ACERCA DOS METODOS DE IMOBILIZACAO

As principais caracteristicas e resultados dos trabalhos revisados neste artigo
encontram-se resumidos na Tabela 1. Os recobrimentos sol-gel e dip-coating sao os métodos
gue mais tém sido empregados devido a simplicidade de ambas as técnicas. Entretanto
suportes com baixa resisténcia térmica, como polimeros e fibras téxteis, ndo sao indicados
para a imobiliza¢do via sol-gel ja que o TiO; diretamente sintetizado sobre o material suporte
necessita de uma etapa de calcinagao, normalmente realizada a temperaturas superiores a
400 °C, para adquirir uma estrutura cristalina fotoativa. Por outro lado, a técnica de dip-
coating permite o uso de qualquer tipo de material suporte, todavia pode manifestar uma
inconvenientemente fraca adesao interfacial entre fotocatalisador e substrato. Por esta razao,
muitas vezes se faz necessario o uso de certas moléculas para melhorar a ancoragem das
particulas de TiO; ao suporte, tal como nas abordagens bem-sucedidas desenvolvidas por
Yang et al. (2006) e Sonawane et al. (2004), que, respectivamente, adicionaram acetilacetona
e polietilenoglicol aos seus processos experimentais de imobilizacao.

Os métodos de sputtering, deposicao quimica de vapor e eletrodeposicao oferecem

o6timo controle de espessura da camada de filme de TiO, depositada sobre o substrato e,
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igualmente, fornecem excelentes resultados de degradacdo fotocatalitica para variados
compostos organicos. Contudo exigem o emprego de uma aparelhagem mais sofisticada, além
de outras exigéncias relativas a cada uma das técnicas, como, por exemplo, a obrigatoriedade
de que o suporte seja um material condutor ou que, pelo menos, apresente algum
revestimento condutor para que se efetive a imobilizagdo por eletrodeposicao.

Considerando o método de tratamento térmico, verifica-se que este possibilita o uso
pleno do TiO; P25 (70-80% anatase e 30-20% rutilo), um fotocatalisador comercial de alta
fotoatividade fabricado pela Evonik Industries. Segundo Malato et al. (2009), a alta
fotoatividade do P25 quando comparada a de outras fontes se deve a sua area superficial, em
torno de 50 m?-g%, e a sua microestrutura cristalina resultante do método de preparo, que
inibe a recombinagdo do par h*/e". Além do mais, partindo-se de fotocatalisadores comerciais
ja cristalinos, é possivel executar um tratamento térmico mais brando, o que permite o uso
de substratos de menor resisténcia térmica, como os polimeros PVA (LEl et al., 2012) e PET
(FOSTIER et al., 2008).

Juntamente a imobilizacdo, muitos trabalhos realizam a dopagem do TiO, para
superar a sua ativagao limitada ao espectro de luz UV, visto que isto impede o seu emprego
em aplicagcdes em que a principal fonte de luz seja o sol. De acordo com Wood et al. (2020), a
porcdo UV do espectro solar representa apenas 5% da energia solar que atinge a superficie da
Terra, logo, qualquer fotocatalisador com espectro de absorg¢ado na faixa do visivel tera maior
eficiéncia no ambiente externo e aplicacdes muito mais praticas. Certamente, alguns métodos
de imobilizacdo, como a deposicdo quimica de vapor, ndo sdo apropriados para ancorar TiO2
dopado. Por isso, Bento et al. (2019) necessitaram utilizar um tratamento térmico adicional
para introduzir 4tomos de enxofre na estrutura cristalina de filmes de TiO; crescidos por
deposicdo quimica de vapor, os quais apresentaram apenas moderada atividade fotocatalitica
sob luz visivel.

No que se refere ao reuso de fotocatalisadores imobilizados, apesar de nem todos os
trabalhos aqui revisados investigarem tal propriedade, ndo parece existir uma relacdo direta
entre método de imobilizacdo e reciclabilidade. De maneira geral, independentemente do
método, os fotocatalisadores imobilizados apresentam baixa perda de atividade fotocatalitica
entre trés e cinco ciclos consecutivos, podendo ainda, em certos casos, como relatado por Lei
et al. (2012), ter a atividade fotocatalitica aumentada apds alguns ciclos de retso. Além do
mais, conforme sugerem os resultados resumidos na Tabela 1, é fato que todos os métodos
de imobilizacdo apresentados podem exibir alta eficiéncia. Para que isto ocorra, basta que as

condicOes experimentais do processo de imobilizacao sejam otimizadas a fim de se alcancar a
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deposicdo de uma camada fina, homogénea e bem aderida de TiO,, sintetizado com boas
propriedades fotocataliticas, sobre o suporte.

Tabela 1 — Principais caracteristicas e resultados dos diferentes métodos de imobilizagdo de TiO;

Resultado de

Método Suporte Radiagdo  Composto degradado degradagao Reciclabilidade Referéncia
fotocatalitica
Fibras de o Redugdo de 10%
Sol-gel carbono ativado uv . Fenol . >90% da atividade apds Yaoetal.
Alaranjado de metila >90% . (2010)
(FCA) 4 ciclos
. =
Carvdo ativado 804" remog=o ~ . Borges et al.
Sol-gel uv-C Sulfametoxazol conjugada com N&o avaliada
granular (CAG) . (2016)
adsorgao
Reducdo de 5% da g
Sol-gel Vidro UV-A Azul de metileno 62,4% atividade apods 4 Najafidoust et
) al. (2020)
ciclos
N3do avaliada
. Si0,/Vidro , (durabilidade Takeda et al.
Al | 1009 A s
Sputtering soda-cal uv cetaldeido 00% mecanica de 300 (2001)
ciclos)

Deposicao S
quimica de Vidro UV-A Acido estearico ~86% N&o avaliada Alotaibi et al.
vapor (2018)

Deposicao .
. Vidro . . . 38% - . Bento et al.
quimica de borossilicato Visivel Alaranjado de metila (Ti05-S) N&o avaliada (2019)
vapor
Vidro com ~on0 Redugdo de 7% da .
Eletrodeposicdo camada uv Azul de metileno (TiOS/ZCf;Se) atividade apos 3 Hac(k;(s)tig)t al.
condutora de Pt 2 ciclos
Tratamento Poli(alcool . . ~a0 Aumento de ~7% Leiet al.
térmico vinilico) (PVA) uv Alaranjado de metila 93% apos 4 ciclos (2012)
Tratamento Poli(tereftalato 98% Fostier et al
térmico de etileno) Solar Arsénio (TiO, P25, N&o avaliada (2008) ’
(PET) comercial)
Acrilonitrila Yang et al
Dip-coating butadieno uv Azul de metileno 100% N3o avaliada (2%06) '
estireno (ABS)
. . . . . ~95% ~ . Sonawane et
Dip-coating Vidro soda-cal Solar Alaranjado de metila (TiOx-Fe) N3do avaliada al. (2004)
. Sem perda de
. . Vidro - ~1 ARG L . Raez et al.
Dip-coating borossilicato uv Arsénio 100% atwndgde apoés 5 (2021)
ciclos
Fonte: Autoria propria (2022)
Diante dos trabalhos expostos nesta revisdo, percebe-se que, embora existam

vantagens e desvantagens inerentes a cada método e dependéncia com o tipo de suporte

utilizado, a partir da manipulacdo das condicdes operacionais, todos os métodos podem ser

eficientes para produzir filmes finos de TiO2 com boa adesdo ao suporte e com espessura, fase

cristalina e propriedades morfoldgicas e 6ticas adequadas aos propdsitos fotocataliticos. Com
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efeito, as diferentes metodologias aqui apresentadas para a imobilizacdo de TiO;
demonstraram sua aplicabilidade em fotocatdlise heterogénea por meio da degradag¢ao bem-
sucedida de variados compostos organicos, incluindo corantes e fdrmacos, e ainda
inorganicos, como o arsénio, sob luz UV ou visivel. Por ultimo, destaca-se que, além da
imobilizagao permitir a pronta recuperagao do fotocatalisador ao fim da rea¢do, permite ainda
a sua reutilizacdo, fato que contribui enormemente para o emprego da fotocatalise

heterogénea em larga escala.
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