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RESUMO

Neste trabalho, for investigada a deposi¢do de particulas dispersas de
TiO, sobre fibras de crisotila em fungio da quantidade de dxido e de fibras
presentes no sistema, tempo de contato entre os dois matenais, temperatura, e
forca idnica do meio.

A deposi¢ao de Ti0, sobre crisotila mostrou-se independente da
quantidade de fibras presentes no sistema, e quantitativa na faixa de 0 a 2,5 g
de Oxido por g de crisotila. A presenga de um eletrolito inerte conduziu a um
aumento da quantidade de oxido depositada sobre as fibras, o que reflete a
natureza eletrostatica da interagio TiO,-crisotila. A remogio de apenas 14% de
oxido de amostras de TiO,/crisotila, apds adigdo de uma espécie capaz de
modificar as caracteristicas superficiais do TiO, (o dodeciibenzeno sulfonato de
sodio, DBS), sugere que a intcragio entre os materiais ndo € exclusivamente
eletrostatica.

Foi observado que o aumento do tempo de contato entre as particulas e
as fibras conduz a um aumento na quantidade depositada. A partir de 20 »un,
um estado estacionario é atingido. A temperatura ndo altera, de forma
significativa, a deposigdo de TiO, sobre crisotila. As isotermas obtidas
apresentam perfil semelhante ao de 1sotermas de alta afinidade tipo Langmuir, e
foram linearizadas segundo ¢ modelo classico, visando a deterrmnagdo de
parametros termodindnucos.

O TiO, suportado em crisotla apresentou atividade catalitica em
reacdes de fotodegradacdo de DBS, conduzidas pela luz solar. Foi verificado
que a eficiéncia do catalisador suportado € mantida numa segunda utilizagio.

A deposigio de particulas de TiO, sobre fibras de crisotila, além de
interessante do ponto de wvista cientifico, pode constituir uma alternativa
promissora para facilitar a separagdo deste oxido do meio reacional, em
reacdes fotocatalincas como, por exemplo, as que visam a purificagio de
eflucntes contaminados por surfactantes.
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| ABSTRACT

The deposition of dispersed particles of TiQ, on brazilian chrysotile
fibers was studied as a fuction of the amount of particles and fibers present in
the system, time of contact between the materials, temperature and ionic
strenght.

The amount of TiO, deposited on chrysotile 1s independent of the
chrysotile amount, and a quantitative relationship is observed in the range from
0to 2.5 g of oxide per g of fibers. The addition of an inen electrolyte increased
the amount of TiO, deposited on the chrysotile, showing the eletrostatic nature
of the interaclion between these materials. However, the detachment of only
14% of the oxide from samples of TiO,/chrysotile sonicated in the presence of
sodium dodecylbenzene sulphonate (DBS), suggests that the interaction
between TiQ, and chrysotile is not purely eletrostatic.

The deposition process is fast and quite reproducible, showing no
dependence on oxide origin nor on oxide surface pretreatment. After 20 min of
contact between the particles and the fibers, a steady-state i1s reached. The
temperature does not affect significatively the amount of Ti0, depasited on
chrysotile. The deposition isotherms obtained are similar to the high affinity
Langmuir isotherms, and were linearized according to they classical model, in
order to obtain thermodynamic parameters. The optical gap of TiO, is
unaffected by the deposition.

Titanium dioxide supported on chrysotile shawed catalytic activity in
photodegradation reactions of DBS, induced by sunlight. The efficiency of the
supported catalyst is promising in applications as, for instance, the purification
of efluents contaminated by surfactants.
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I- INTRODUCAO

Esta tese trata de alguns aspectos da deposigido de particulas
dispersas de didxido de titdnio sobre fibras de crisotila. A deposi¢do de
particulas dispersas sobre superficies solidas tem sido objeto de estudos
em nosso grupo de pesquisa, podendo ser citados, como exemplos, os
trabalhos de coagulagdo mitua de ouro coloidal com éxidos de ferro [1],
e de deposigdo de dxidos metdlicos (MnQ,, MnO,-Cu0 e §b,0,) e ouro
coloidal sobre fibras de crisotila [2]. O grupo de pesquisa também tem
se dedicado a investiga¢des sobre a interagio da crisotila com compostos
organicos e inorganicos. [2-6]

A introdugido estd dividida em quafro segdes, que pretendem
abordar resumidamente alguns temas relacionades ao trabalho
desenvolvido. A primeira segdo trata da deposi¢o em sistemas
particulados mistos; a segunda e a fterceira segdes apresentam,
respectivamente, uma breve descri¢io do TiO, e da crisotila; a quarta
secdo expde os objetivos do trabalho.

1.1- Deposicio em sistemas particulados

QO fenomeno de deposi¢do em sistemas particulados tem sido
amplamente estudado em decorréncia de sua importincia central em
aplica¢bes tecnologicas diversas, tais como aglomeragfio de particulas
em dispersies, processos de separagdo de minerais, coesdo entre pos e
solos, processos de purificagdo de agua, formulagdo de tintas e
farmacos, processos de detergéncia e imabilizagdo de particulas com
atividade catalitica. Ha também um crescente interesse cientifico pelo
fendmeno, oriundo de sua consideravel complextdade.

Comumente, considera-se que a deposicio de particulas
suspensas sobre superficies solidas envolva duas etapas: transporte das

particulas suspensas para regides vizinhas a superficie do substrato e
fixa¢iio das mesmas a ele,

O processo de transporte peralmente inclui trés diferentes
mecanismos, 0s quais sdo, tradicionalmente, referidos como: difusdo,
interceptagdo ¢ deposigdo gravitacional. A maioria dos modelos prediz
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que, em auséncia de quaisquer forgas externas, particulas dispersas
maiores que cerca de 1 gm se aproximam do substrato por interceptagdo
e deposi¢io gravitacional; particulas menores sdo efetivamente
transportadas por difusdo. [7]

As forgas coloidais que governam a fixagdo das particulas
dependem de propriedades superficiais dos materiais que compdem o
sistema, sendo essencialmente de mesma natureza que as envolvidas na
interagdo entre moléculas muito menores ou ions e substratos solidos,
isto ¢ forgas eletrostatica, de van der Waals, de solvatagdo [8], ¢
quimica.

I.1.1- Sistemas particulados mistos

Grande parte dos trabalhos relacionados a sistemas particulados
trata de séis constituidos de um tnico tipo de particula. No entanto, a
maioria das dispersdes ocorrentes na natureza ou de interresse
tecnoldgico sdo compostas de particulas as quais diferem guanto ao
tamanho, forma, composi¢do, carga e potencial elétrico superficial, e
outras propnedades.

Numa dispersdio mista constituida por particulas que diferem
efetivamente quanto ao tamanho, o nimero de particulas de menor
tamanho deve ser bem superior ao de particulas maiores presentes no
sistema, a fim de que efeitos significativos possam ser observados. Em
dispersdes do referido tipo, espera-se que ocorra adsorgdo das particulas
menores sobre as maiores, ou heterocoagulagdo, ou coagulagio seletiva.
Sc¢ a dispersfo mista contiver particulas com tamanhos compardveis,
informagdes podem ser obtidas a partir de quantidades stmilares dos
materiais envolvidos. Nestes sistemas, somente heterocoagulagdo ou
coagulagio seletiva podem ocorrer. [9]

As cargas e os potencials clétricos superficiais dos componentes
de uma dispersdo mista apresentam fungfo importante no processo de
deposigdo. Particulas de carga elétrica oposta sofrem atragio mutua,
cnquanto que particulas dc mesma carga repelem umas as outras. O
mesmo raciocinio néio pode ser aplicado com respeitc ao potencial
elétrico, uma vez que particulas diferentes com o mesmo sinal de
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potencial superficial podem atrair umas as outras, e particulas com sinais
de potencial opostos podem sofrer repulsdo matua. Consequentemente, a
interpretagdc e predigdo do comportamento de dispersbes mistas €
consideravelmente complicado. |9]

[.1.2- Teorias empregadas no tratamento  quantitativo de
heterodispersoes

Fendmenos observados em dispersdes constituidas de particulas
diferentes podem ser tratados quantitativamente através do emprego de
teorias adequadas da dupla camada elétrica, na auséncia de interagdes
especificas.

A teonia DLVO (Deryagin, Landau, Verwey e Overbeeck) [10-12]
da estabilidade coloidal considera que a energia potencial total de
interagdo entre as particulas suspensas resulta da soma de dois tipos
distintos de energia:

-energia potencial atrativa, relacionada a interagdes de London-van der
Waals normais a interface, que dependem da natureza das particulas e
do meio de dispersao.

-energia potencial repulsiva, de natureza elctrostatica (onunda da
superposigdo das duplas camadas elétricas associadas as particulas
envolvidas); a energia repulsiva ¢ determinada pelas caracteristicas das
duplas camadas elétricas na interface particula/meio de dispersio.

Ambas energias sdo estimadas em termos da distincia interparticulas.

Apesar de ter sido desenvolvida para descrever sistemas
constituidos de particulas de um Unico tipo (raios iguais, mesmo
potencial superficial ou mesma constante de Hamaker), a DLVO foi
utilizada por Vincent e colaboradores para explicar qualitativamente
alguns de seus dados referentes a interagdo entre particulas de
poliestireno de raios efetivamente diferentes e carga elétrica oposta. [13]

A tcoria HHF (Hogg, Healy e Fuersteneau) [14], uma extensio da
DLVO para sistemas multicomponentes, tem sido empregada para
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interpretar a maioria dos estudos de heterocoagulagio e
adsorcio/dessorgdo em sistemas particulados mistos, por ser uma teoria
simples ¢ de facil aplicagio. Esta teoria parte, no entanto, de alguns
pressupostos que a tomam inadequada a muitos sistemas:

-0s potenciais superficiais das particulas envolvidas sdo relafivamente
baixos (iguais ou inferiores a 23 mV),

-a espessura das duplas camadas elétricas € pequena se comparada aos
raios das particulas.

-a distdncia interparticulas ¢ inferior aos raios das mesinas.

-0s potenciais elétricos superficiais das particulas permanecem,
supostamente, constantes durante a superposigdo das duplas camadas
elétricas.

De acordo com Matijevic [9], invariavelmente as energias
potenciais eletrostaticas calculadas segundo a HHF sdo consideravel-
mente superiores aos valores verificados experimentaimente, Hansen e
Matijevic [15] atribuiram esta discrepéncia as limitagbes da HHF, que
supde baixos potenciais superficiais e distincias de separagdo
interparticulas subestimadas.

O modelo BMRF (Barouch, Matijevic, Ring ¢ Finlan) [16], que
examina a interacdo entre duplas camadas eléuicas de particulas
coloidais esféricas diferentes cm termos da equagdo bidimensional de
Poisson-Boltzmann, foi comparado a HHF na interpretagdo e predigdo de
alguns sistemas heteroparticulados, mostrando-se mais eficiente na
descrigio dos dados experimentais (os valores de emergia potencial
eletrostatica calculados através da BMRF apresentaram  maior
concordancia com o0s dados experimentais). [7, 9, 15]

Outras teorias foram desenvolvidas para interpretar a interagdo
entre heteroparticulas dispersas, baseadas na premissa de que ndo os
potenciais superficias, mas sim as cargas superficiais devem ser
consideradas constantes durante a superposigdo das duplas camadas
elétricas. (17, 18]

Contudo, a suposi¢do de que os potenciais ou cargas superficiais
sio mantidos constantes durantc a interagdo ndo reflete o que ocorre
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com muitos sistemas, os quais incluem superficies como as de oxidos ¢
latexes [19]. A energia potencial de interacdo deve encontrar-se no
intervalo entre duas situag¢des limitantes:

-cargas superficiais sio mantidas constantes durante a interagao.
-potenciais superficiais sio mantidos constantes durante a interagio. (8]

[.1.3- Heterodeposigdo em sistemas particulados de carga oposta

A maioria das investigagbes realizadas sobre interagOes enfre
heteroparticulas de carga oposta diz respeito a aspectos cinéticos ¢ de
equilibrio, 0s quais serdo brevemente comentados a seguir.

- Aspectos de equilibrio

Em geral, estudos sobre os aspectos de equilibrio destas
heterodispersdes enfocam observages experimeniais sobre a interagdo
entre as particulas em fungdo da temperatura, pH e for¢a 16nica do meio.

Sdo frequentes os trabalhos mos quais a heterocoagulagdo de
particulas pequenas sobre particulas grandes de carga oposta ¢ expressa
através dc isotermas de adsor¢dio. Muitos destes trabalhos tratam as
isotermas segundo o modelo classico, onginariamente desenvolvido para
analisar adsor¢do em interfaces sélido/gas, proposto por Langmuir {13,
15, 20-22]. Bleier € Matijevic [23] analisaram as isotermas de adsorgéo
de latex sobre silica ludox HS através da expressdo empirica proposta
por Freundlich, também onginanamente obtida para analise de adsorgao
em 1nterfaces sdlido/gas.

Vincent ¢ colaboradores [13, 20, 21] realizaram uma série de
estudos sobre aspectos de deposig@o de particulas pequenas de latex de
poliestireno em particulas maiores, também de latex de poliestireno, mas
de carga oposta, através da obteng@io de 1sotermas de adsorgdo em
fungdo da temperatura e da forga idnica do meto. Os autores analisaram
seus resultados em termos de um balango entre a intera¢do atrativa
"normal”, ocorrida entre as particulas pequenas e as grandes, e a
interagdo "lateral”, ocorrida entre as particulas menores vizinhas
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adsorvidas sobre a superficie das maiores. Muitos dos experimentos
foram conduzidos mediante o recobrimento prévio das particulas (tanto
das grandes quanto das pequenas) com uma camada de polimero neutro
e soluvel em agua, o poli(vinil-alcool), {(PVA). A presenga deste
polimero, como scrd relatado, estabiliza a dispersdo mista por intermédio
de uma interagdo estérica entre as particulas,

Nas investigagdes sobre a adsorgio em fungéo da temperatura
(em presenca de PVA e de eletrohito inerte) {21], os referidos autores
constataram um aumento da adsor¢éio no equilibrio, ou seja, no patamar
das isotermas obtidas, com o aumento da temperatura. Em geral, um
comportamento inverso a este ¢ verificado em casos de adsorgdo
molecular em interfaces solido/gas. N&o obstante, resultados
semelhantes a estes podem ser observados na  adsorgdo de
macromoléculas a partir de solugdes.

Um aumento da adsorgfio com o aumento da temperatura implica
em adsor¢do endotérmica e/ou num ganho positivo na entropia do
sistema com a adsorgdo. Apesar de Vincent e colaboradores terem
constatado um aumento na adsorgio com o aumento da temperatura,
obtiveram um valor nepativo para a entalpia, o que mostra que o
processo por eles estudado € exotérmico. No entanto, uma forte
dependéncia da entalpia com a temperatura fo1 venficada: um aumento
da temperatura provocava um aumento na entalpia de adsor¢do. Segundo
os autores, este aumento reflete a ocorréncia de mudangas nas forgas de
mteragdo "normal” e "lateral” entre o subsirato (particulas maiores e
negativas de poliestireno} e as particulas pequenas ¢ positivas de
poliestireno.

Enzweiler [1], em estudos sobre a coagulagdo mutua de ouro
coloidal com oxido de ferro {realizados em auséncia de eletrolito inerte),
também obteve um valor negativo para a entalpia de adsorgio, apesar de
ter observado um aumento da adsorgdo das particulas pequenas de ouro
sobre o oxido de ferro com o aumento da temperatura. Entretanto,
constatou uma aparente diminuicio da entalpia com o aumento da
temperatura. Tal diminuigdo foi supostamente atribuida a interagdes
laterais repulsivas entre as particulas de ouro vizinhas adsorvidas, as
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quais impossibilitariam que um numero cada vez maior de particulas
ocupasse uma dada area superficial de 6xido.

Hansen e Matjevic {13] obtiveram um valor positivo para a
entalpia do processo de adsorgdo (em presenca de eletrélito inerte) de
particulas de latex de polimero carboxilado sobre hidroxido de aluminio,
verificando  a existéncia uma dependéncia da entalpia em relagio a
temperatura (um aumento da temperatura provocava diminui¢do no valor
da entalpia). Os autores relacionaram a dependéncia 4 mudangas no
minimo principal da energia potencial total em fun¢do da distincia
interparticulas.

Vincent e colaboradores [20} investigaram a deposigio das
particulas pequenas e posiivas de poliestireno sobre as particulas
maiores (de carga oposta), ambas néo recobertas por PVA, a temperatura
constante ¢ em fungdo da for¢a idnica do meio. Observaram que as
isotermas obtidas apresentavam perfil semelhante ao perfil de isotermas
de alta afinidade em toda a faixa de concentragdo de eletrdlito inerte
avaliada, a qual se situava abaixo da concentragio de coagulagio critica
das particulas de latex, ccc. O recobrimente da superficie das particulas
maiores pela menores, verificado no patamar das isotermas, aumentava
com o aumento da concentragdo de eletrdlito. Sob a condigfic de maior
concentragdo de eletrglito usada, o valor expertmental da adsorgéio no
patamar situava-se proximo a um valor calculado, que supunha
recobrimento total da superficie disponivel das particulas maiores pelas
menores.

Por outro lado, as isotermas obtidas a partic de particulas
recobertas com PVA (na mesma faixa de concentracio de eletrélito
avaliada em auséncia de PVA) apresentavam perfil de alta afinidade
somente para concentragdes de eletrolito inerte inferiores a um certo
valor critico, ¢* Um perfil de baixa afinidade (em forma de S) era
observado para as isotermas obtidas acima de ¢* A analise destes
resultados permitiu que os autores verificassem que a magnitude da
interagdo atrativa "normal” decrescia com o aumento da forga idnica do
meio. A interagio liquida "lateral” era repulsiva a concentragdes de
eletrolito abaixo de ¢*, e atrativa acima deste valor. Quando a interagio
liguida "lateral” era repulsiva (abaixo de ¢*) o méximo de adsorgdo,
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verificado no patamar das isotermas, era efetivamente inferior ao valor
calculado, supondo recobnmento maxmo da superficie das particulas
grandes. Acima de c¥, a atragdo "lateral” entrc as particulas menores
vizinhas conduzia 4 formagio de agregados bidimensionais, o que,
segundo os autores, poderia explicar o perfil de baixa afinidade
apresentado pelas 1sotermas obtidas sob estas condigdes. [20]

Vincent e colaboradores |20] concluiram entio que, em auséncia
de PVA, a adsorglo de particulas pequenas positivas de pohiestireno
sobre particulas maiores € negativas era irreversivel, tormando-se
reversivel quando da presenga deste polimero.

A reversibilidade da adsor¢do em sistemas particulados mistos é
frequentemente observada como consequéncia da adigdo dc espécies
capazes de modificar caracteristicas superficiais das heteroparticulas.
Bougley e colaboradores [24], por exemplo, obtiveram isotermas de
adsor¢do de particula de poliestireno sobre fibras de nylon com perfil de
baixa afimdade, sob condigdes de pH e forga i0mica nas quais as
superficies de ambos materiais encotravam-se opostamente carregadas.

Alince ¢ colaboradores [25], que estudaram a deposicdo de
particulas de poliestireno sobre fibras de celulose, constataram
irreversibilidade na adsorg¢do em auséncia de um surfactante ndo idnico.
Em presenga do surfactante, a adsorg¢dio tornava-se reversivel e as
particulas de poliestireno podiam ser removidas das fibras  por
cisalhamento.

- Aspectos cinéticos

Investigagbes sobre aspectos cinéticos de fixagdo e
desprendimento de heteroparticulas de carga oposta podem fornecer
importantes informagdes sobre o perfil da energia de interagéo. [26}

Também ¢ frequente o tratamento de dados de cinética de
adsor¢do através de equagdes difercnciais baseadas no modelo de
Langmuir |21, 22, 27], o qual usualmente assume uma homogeneidade
na energia dos sitios adsortivos ¢ a existéncia dc um excesso de
particulas disponivel para o recobrimento total da superficie adsorvente.
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Parkany-Berka e Joo [22] verificaram que curvas de cinética de
depasigdo de sois de oxido e hidroxido de ferro sobre alumina ndo eram
linearizadas através de uma equagio diferencial baseada no modelo de
Langmuir, o que foi atribuido a alta heterogeneidade da superficie de
alumina. Segundo Harley e colaboradores [27], a ndo linearizag¢do de
curvas de cinética por cquagdes baseadas no modelo de Langmuir reflete
variagoes da constante de velocidade de adsor¢do em fungdo da fragio
de cobertura da superficie adsorvente.

Alince e colaboradores [28] desenvolveram uma equagdo para
descrever a cinética de deposigdo de particulas de argila sobre fibras de
madeira, de carga oposta. Esta equagdo € aplicavel tanto a situagdes
onde ha um excesso, quanto a situagdes onde ha msuficiéncia de
particulas disponiveis para o recobrimento total da superficie adsorvenic,

Os referidos autores tratam a cinética de deposigdo como uma
colisdo entre as fibras e as particulas de argila. Inicialmente, estio
presentes no sistema N, particulas ¢ N, fibras por unidade de volume.
Como as particulas e as fibras tém cargas opostas, ¢ suposto que as
particulas colidam apenas com as fibras e, apos a colisfio, permanegam
atadas 4 elas. O nimero de fibras ¢ assumido como sendo invariante com
o tempo de contato. Desta forma, o namero de particulas depositadas
sobre as fibras em fun¢io do tempo pode ser descrito pela equagao
diferencial

d6/dt = a,k, Ny (B-6) (1-8) (1)

onde:

- 6 ¢ a fragdo de cobertura da superficie.

- p reflete a razfo entre o numero de particulas presentes e o numero
méximo de particulas que podem ser depositadas, N/N_ ..

- &, € um fator de eficiéncia de colisdo.
- k,, ¢ a constante de velocidade.
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O pardmetro § é de particular importancia em sistemas contendo
um numero de particulas presentes inferior ao numero maximo de
particulas que podem ser depositadas. Este termo ndo ¢ incluido na
analise de Langmuir.

Quando ¢ — 0, 0 — ¢, a equagfio 1 é reduzida a

0=a,k, Nt (2)

A solugdo da equagio 1 é dada pela expressio

6= {1- exp[(1-B) @, k,, N[}/ {1- B~ exp[(1-f} @,k Net]}  (3)

que ¢ valida tanto para descrever a taxa de deposigio em sistemas onde
A < 1, quanto para descrever sisternas onde > I.

Neste trabalho, foi avaliado o ajuste da equagio desenvolvida por
Alince e colaboradores [28] as curvas experimentais de cinética de
deposigdo de particulas dispersas de TiO, sobre fibras de crisotila.

1.2- TiO,

O TiO, é um 6xido metalico semicondutor que, na natureza,
apresenta-se cristalizado sob trés formas. anatase, rutilo ¢ broquita. As
formas anatase e rutilo sdo frequentes, enquanto que a forma broquita ¢é
encontrada excepcionalmente. Qualquer uma delas pode ser obtida
artificialmente e, quando estdo em seu estado puro, possuem coloragio
branca. A forma anatasc possui densidade variando entre 3,82 ¢ 3,95 g/
cnr |29]

O anatase ¢ o rutilo sio amplamente empregados como pigmento
para tintas e papéis. Ambas as formas, especialmente o anatase,
apresentam atividade fotocatalitica, podendo ser utilizadas como
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catalisadores em reagdes de oxidagdo de compostos organicos ou
redugio de compostos inorganicos. [30]

1.2.1- Propriedades superficiais do Ti(,

As propriedades acido/base de superficies de oxidos metalicos
sdo de consideravel importancia para a elucidagfio de suas propriedades
adesivas, bem como para o entendimento do envolvimento de grande
parte dos mesmos em processos cataliticos heterogéneos.

A acidez de um sélido imerso em agua ¢ usualmente
caracterizada por seu ponto isoelétrico, iep, que corresponde ao pH no
qual o sélido imerso, possui carga elétrica superficial liquida nula no
plano de cisalhamento (pH no qual a concentragiio de cargas positivas ¢
negativas € igual na superficie).

Segundo Parks [31], os grupos hidroxila na superficie de oxidos
metalicos suspensos em agua podem atuar tanto como acido quanto
como base de Bronsted. Em outras palavras, podem apresentar carga
superficial liquida tanto positiva quanto megativa, dependendo da
concentragdo de jons hidroxonio presentes.

O comportamento anfotérico de particulas de TiO, dispersas em
agua é governado pelo seguinte equilibrio:

O ponto isoelétrico do TiO, em meio aquoso varia de 4,8 a 5,6
[32], o que significa que, em termos praticos, se particulas deste oxido
estiverem dispersas em solugdes aquosas com pH acima desta faixa,
apresentardo carga liquida superficial negativa, o que as toma passiveis
de atragdo por superficies que, sob as mesmas condiges, apresentem
carga liquida superficial positiva.
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1.2.2- Propriedades fotocataliticas do TiO,

Um namero consideravel de 6xidos metalicos sermicondutores
(Ti0,, VO, Cu0, YO, Mo0O, SbO, SnO, por exemplo) ¢é
fotossensivel e pode iniciar reagdes redox de adsorbatos. [33]

A fotoatividade apresentada por muitos oxidos semicondutores €
conhecida pelos quimicos ha vanas décadas. No entanto, a realizag@o de
estudos sistematicos sobre a atividade interfacial redox dos mesmos foi
impulsionada apenas ap6s Fujishima e Honda, em 1972, terem
observado que a irradiagdo de um eletrodo constituido por um unico
cristal semicondutor de TiO, era capaz de decompor agua, produzindo
0, e H,. [34]

O Ti0, ¢ o fotocatalisador que apresenta maior eficiéncia na
degradacdo oxidativa de compostos orginicos, sendo ativo ndo s6 em
solugdes aquosas, mas também em solventes inertes ndo aquosos.

Um semicondutor possui um intervalo de energia (“gap")
separando uma série de estados eletronicos preenchidos € com energias
bastante proximas, denominada banda de valéncia, de uma série de
estados eletronicos vazios, também com energias bastante proximas,
chamada banda de condugao.

A fotoexcitagdo de um semicondutor desloca um elétron da
banda de valéncia para a banda de condugdo, gerando um par elétron-
buraco. Devido a existéncia do "gap", a relaxagdo do estado
fotoexcitado € muito mais lenta com respeito a de um metal, uma vez
que a recombinagéo entre o elétron e o buraco fotogerados ¢ dificuitada
por este intervalo.

Energia —
J— —

. h ‘I
gap S

formagdo do par elétron-buraco 1

Figura 1. Formagio do par clétron-buraco num semicondutor,
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Na maioria dos semicondutores, a banda de valéncia encontra-se
com potenciais bastantc positivos (+ 2,0 a + 3,5 ¥, em relagdo a um
eletrodo saturado de calomelano, SCE), enquanto que a banda de
condugdo encontra-se com potenciais modestamente negativos (0 a - 1,0
V, com respeito a um SCE). Portanto, ¢ termodinamicamente vidvel que
um semicondutor oxide diretamente vasta maioria dos compostos
organicos através do buraco fotogerado. Também ¢é possivel que o
buraco oxide moléculas de A4gua adsorvidas mna superficie do
semicondutor, gerando radicais livres hidroxila, os quais podem iniciar
reagdes de oOxidagdo secundarias em auséncia de radiagho.
Adicionalmente, o potencial redutor apresentado pela banda de
condugdo, embora discreto, € suficiente para que o elétron fotogerado
promova a redugdo direta de muitos ions metalicos, ou a redugdo do O,
biodisponivel a radicais superoxido, que por sua vez podem Iniciar
reages secundarias de redugio destes ions. {34]

Numa cela fotoeletroquimica, quando um eletrodo semicondutor
¢ conectado a um contraecletrodo metalico, oxidagdes irdo ocorrer na
superficie do semicondutor e redugdes, na superficie metalica. A forga
diretora necessaria para estes processos ¢ fornecida pela radiagio
incidente no sistema. A eficiéncia das reagdes redox ira depender da
competigio entre o processo de bloqueio do elétron ou o buraco
fotogerados, ¢ 0 processo no qual elétron-buraco se recombinam. [34]

Bard |35] foi o primeiro pesquisador a reconhecer a possibilidade
de celas fotoeletroquimicas e particulas de semicondutores atuarem de
forma bastante similar. Particulas de semicondutores podem ser
consideradas celas fotoeletroquimicas miniaturizadas, nas quais o "fio"
de conexdo entre o semicondutor irradiado (o anodo) e o contraeletrodo
metalico (o catodo) ¢ infinitamente pequeno, ou seja, idéntico 4 banda
de condugio do material. Assim, ¢ possivel distinguir espacialmente
sitios oxidantes e redutores numa Unica particula de semicondutor. Bard
e Kraeutler |36] mostraram que substratos organicos podem ser oxidados
por simples irradiagio de particulas de scmicondutores.
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eletron deslocalizado
{silio para redugdo dc adsorbato) buraco localizado
(sitio para oxidagdo de adsorbato)

Figura 2. Separagfo espacial de sibos oxidantes ¢ redutores numa particula de
semtcendutor fotoexeitado.

Uma sénie de estudos recentes tem mostrado que a atividade
fotocatalitica de particulas semicondutoras imobilizadas em polimeros
organicos, vesiculas, membranas, zeohtos e argilas, ou como finos
filmes depositados sobre laminas de vidro ou metais, é mantida. [37]

As particulas fotocataliticas imobilizadas podem ser fteis no
desenvolvimento de reatores continwos (em fluxo), os quais seriam
empregados na realizagio de reagdes redox.

I.3- Crisotila

Os termos asbestos ou amianto sdo designagdes comerciais
atribuidas a silicatos fibrosos encontrados na naturcza, os quais se
diferenciam quanto a composigdo quimica e estrutura cristalina, podendo
ser classificados, de acordo com esta ultima, como;

- anfibolios: crocidolita, amosita, antifolita, termolita e actinolita.
- serpentinas: antigorita, picrolita e crisotila. [38]
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Dentre as variedades de minerais asbestiformes, a crisotila ¢ a de
maijor importancia comercial, uma vez que representa cerca de 96% da
produgdo mundial de amianto.

A crisotila ¢ um silicato de magnésio fibroso de formula quimica
3Mg0.25i0..2H,0 [39], cuja formagio esta, provavelmente, relacionada
a modificacdes metamorficas ocorridas em rochas ultrabésicas de origem
vulcanica. [40]

1.3.1- Estrutura cristalina

Do ponto de vista estrutural, a crisotila apresenta uma estrutura
fnica e altamente organizada, constituida tipicamente de 16 a 18
bicamadas de brucita-silicato, enroladas coaxialmente, as quais formam
uma fibrila [41]. O empacotamento de fibrilas em feixe da origem a uma
fibra de crisotila.

Cada bicamada possui espessura de cerca de 7,3 4, e ¢ arranjada
hexagonalmente, sendo composta por uma lamina ou folha tetradrica de
silicato ¢ por uma limina octaédrica de brucita, —~Mg(OH),—. Apenas de
um lado, duas a cada trés hidroxilas da lamina de brucita encontram-se
substituidas pelos oxigénios apicais dos tetraédros de SiO,, os quais
situam-se¢ todos voltados para o mesmo lado. Devido as diferengas nas
dimensdes das liminas de brucita e silicato (numa cela orto-hexagonal,
a=54Aeb=93 A4 paraabrucita, ea=350A4A¢b=874 parao
silicato), ocorrem tensdes na rede cristalina, que sdo aliviadas pelo
enrolamento da bicamada, ficando.a limina de brucita voltada para o
lado externo da curvamura. Este tipo de estrutura confere as fibrilas uma
morfologia tubular dca.

As fibrilas possuem didmetro externo variando entre 15 e 30 zm.
No caso da crisotila empregada neste trabalho, proveniente de Minagu
(GO), as fibrilas possuem didmetro de 50 nm, tendo as paredes espessura
de 75 A.
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(a) (b}

@ hidroxila O oxigénio
* magnésio o silicio

Figura 3. Representagbes esquematicas {a) de parte de duas das bicamadas que
compdem uma fibrila de crisotila e (b} do empacotamento de fibrilas em feixe,
formando uma fibra de crisotila.

1.3.2- Propriedades térmicas, mecanicas e quimicas

As boas propriedades térmicas e mecdnicas, bem como a
resisténcia ao intemperismo, apresentadas pela crisotila sdo responsaveis
pela aplicagdo deste material em processos industriais diversos. A
crisotila ¢ amplamente empregada nas indistrias de fibrocimento
(principal consumidora), de materiais poliméricos ¢ de papel, que a
atilizam como carga e reforgo. Também ¢ utilizada na indastria téxtil,
principalmente na confecgio de produtos a prova de fogo, e na industria
automotiva, como matéria prima para a confecgdo de freios e
embreagens.

A crisotila é bastante resistente ao sol, sendo dificilmente passivel
de oxidagdo ou reagdo com ozonio. E bastante estavel a temperaturas de
até 450°C. Acima de 450°C, o hidroxido de magnésio superficial ¢
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irreversivelmente convertido a oxido de magnésio ¢ as fibras tornam-se
quebradigas. |4]

Fibras de cnisotila apresentam flexibiidade elevada e,
consequentemente, wma razoavel resisténeia a impacto. Tanto sua
resisténcia a tragio, quanto seu modulo eldstico séo altos, [42]

Do ponto de vista quimico, a crisotila ¢ pouco resistente a atagues
por acidos fortes (4cidos fortes dissolvem a camada de brucita
decompondo as fibras). De forma similar, em meios altamente basicos
(pH > 10), a dissolugdo da camada de silicato conduz ao desenrolamento
das fibras.

1.3.3- Propnedades superficiais

A crisotila possin propriedades superficials muito interessantes,
que permitem a utilizagdo deste material em aplicagbes mais nobres
como, por exemplo, na fabricagdo de filtros empregados em indastrias
farmacéuticas e de alimentos (principalmente na fabricagiio de bebidas).

Suspensdes aquosas de crisofila, em auséncia de CO,, possuem
pH 10,3, valor este que é semelhante ao obtido para suspensdes aquosas
de hidroxide de magnésio, sob as mesmas condigdes [43]. O produto de
solubilidade determinado para fibras de crisotila é também da mesma
ordem de grandeza do produto de solubilidade do hidroxido de
magnesio, K, = 10" |44] Tais semelhangas ndo chegam a ser
surpreendentes, visto que a superficie das fibras é essencialmente
constituida por Mg(OH),.

Martinez e Zucker [45] realizaram estudos sobre o potencial zeta
da crisotila, através do método de potencial de fluxo. A obtengio de uma
curva de potencial zeta em fungdo do pH pemmitiv que os autores
verificassem que no mtervalo de pH de 2 a 12, as fibras de crisotila
dispersas em meio aquoso apresentavam carga liquida superficial
positiva. Um aumento consideravel no potencial era observado na faixa
de pH entre 3 e 7, o qual foi atrbuido a exposigdo de ions Mg*,
decorente da remogdo de grupos hidroxila superficiais. A ocorréncia do
ponto isoelétrico foi constatada a pH 11,8. Deste modo, como em meio
aquoso a crisotila apresenta potencial zeta positivo numa larga faixa de
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pH, sera passivel de atrair ou ser atraida eletrostaticamente por
superficies com carga superficial negativa,

Bonneau ¢ colaboradores |46, 47] revelaram a existéncia de alta
densidade de sitios ativos ma superficie da crisotila, os quais séo
fundamentalmente doadores de um ou dois elétrons (sitios basicos), o
que sugere que o material é capaz de apresentar wma importante
attvidade em fendémenos de adsor¢do e/ou fendmenos cataliticos. Tais
sitios basicos estfo essencialmente localizados nas superficies laterais
das fibras, que constituem dominios ricos em hidroxilas de baixa
coordenagdo, resultantes da ruptura de ligagbes entre atomos destas
superficies {46]. A densidade de sitios basicos da crisotila é muito
semelhantc 4 obtida para catalisadores classicos (alumina, ZnO, TiO,,
Cr,0,, alumina-silica). [47]

Diversos estudos tém sido realizados para avaliar a atuagdo da
crisotila como suporte de catalisador ¢/ou catalisador.

Cozak e DeBlois [41] estudaram reagdes de hidrogenagdo de
olefinas lineares e ciclicas empregando fibras de crisotila natural ¢ fibras
tratadas com titanoceno, constatando a maior atividade e seletividade
das fibras ndo tratadas em relagdo as tratadas com titanoceno na
hidrogenagio do 1-octeno.

Zalma e colaboradores [48] obtiveram sucesso no emprego da
crisotila como suporte de magnetita em processos de hidrodesazotagio
do mndol (C,H.N),

Levesque e colaboradores [49] utilizaram um compésito asbestos
(crisotila)/zeolita ZSM-5 como catalisador em reagdes de conversio de
metanol em olefinas, hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos,
verificando a seletividade do mesmo.

Em nosso grupo de pesquisa um importante resultado foi obtido
por Zucchetti [2], que avaliou a crisotila como suporte para MnO, em
reacdes de oxidagdo de benzidrol a benzofenona, obtendo um
rendimento de 100% apds 3 min de exposigdo do alcool A radiagdo de
microondas, em presenga do catalisador suportado.
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1.3.4- Toxicidade da cnsotila

Foi mencionado anteriormente que o amianto crisotila é matéria-
prima basica em muitos processos industriais. No entanto, utilizagio
deste material estda atrelada a uma polémica, relacionada a sua
associagdo a trés praves doengas: asbestose (uma pneumoconiose),
cancer de pulmio e mesotelioma (um tipo raro de cdncer),

Muitos movimentos, como o Ban Asbestos (criado pelo European
Green Movement), propde o banimento universal de minas de todo e
qualquer tipo de amianto e de industrias que o utilizam, bem como sua
remogdo imediata das construgdes pablicas. Tais movimentos alertam a
populagdo sobre os riscos que o mineral pode causar a safide. Entretanto,
hi inumeras contradigdes entre resultados de pesquisas cientificas sobre
a toxicidade do amianto € o que pregam os movimentos que lutam pelo
seu banimento universal.

Estudos cientificos revelam que o risco de contragdo de doengas
depende do tipo de amianto ¢ da dose inalada. A crisotila, o tipo de
amianto mais produzido e utilizado no mundo, ¢ também o que menos
riscos oferece a saude. Suas fibras, se inaladas em concentracdes
inferiores a 2 fibras/mL, ndo causam praticamente nenhum dano ao
homem, conforme salientam Mc Donald ¢ colaboradores [50], que
acompanharam, de 1966 a 1993, 11 mil trabalhadores de uma mina de
cnisotila localizada no Canada.

A menor toxicidade da crisotila, em relagdo a anfibolios como a
crocidolita e a amosita, esta relacionada principalmente ao fato de suas
fibras permanecerem retidas nos tecidos pulmonares por pouco tempo,
devido a dissolugdo ou fragmentagdo das mesmas. Fibras de anfibolios
ficam retidas por um tempe maior, estimulando o aparecimento e
desenvolvimento de tumores. {51]

Enquanto o Ban Asbestos alerta a populagdo sobre os perigos
relacionados a ingestdo de asbestos, pesquisas cientificas revelam que a
ingestio do mineral ndo apresenta riscos ao aparelho digestivo [52].
Portanto, a frequente afirmacio de que a ingestdo de agua armazenada
em caixas de fibrocimento é prejudicial a4 sande € inconsistente. Em
1991, a £PA (um orgdo que cuida da protegdo ambiental nos Estados
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Unidos) declarou que asbestos sio carcinogénicos somentc quando
malados, e ndo quando ingeridos [53]. A Organizacio Mundial de Saiade
reafiimou, em 1993, que ndo ha evidéncias consistentes de que a
ingestdo de amianto cause riscos a saude humana. [54)]

Nos anos 80, especialmente nos Estados Unidos, a problematica
da toxicidade do amianto conduziu a um gasto de bilhdes de dolares
anuais, os quais foram investidos na remogdo do mineral das construgdes
publicas. Em 1991, a EPfA4 declarou que a remogdo inadequada do
amianto das construgdes publicas poderia causar uma situagdo mais
perigosa que qualquer das ja observadas [55]. Recentemente, a Suprema
Corte de Apelos dos Estados Unidos mostrou forte oposi¢io ao
banimento do amianto crisotila, decidindo em favor do uso controlado
deste material [56]. Tal decisdio levou em consideragio além de fatores
econdmicos, fortes evidéncias de que a exposigfio as fibras, dentro dos
limites de tolerdncia aceitaveis, ndo € prejudicial.

Nao obstante, em muntos paises, prevalecem decisdes favoraveis
ao banimento do mineral. No Brasil, por exemplo, foi firmade um
acordo entre empresarios, trabalhadores e usuarios, definindo que o
amianto deixara de ser utilizado a partir de 1997. [57)

L.4- Objetivos

Este trabalho tem como principal objetivo a realizagdo de
investigagdes experimentais relativas a  aspectos cinéticos e
termodindmicos da deposigdo de particulas dispersas de didxido de
titinio sobre crisotila, Adicionalmente, sera avaliada a atuagfio da
crisotila como suporte para o oxido metilico em reagdes de
fotodegradagao de um surfactante anidnico, o qual pade ser causador de
sérios danos em ambientes naturais aquaticos.

O estudo da deposigdo de um dxido metalico semicondutor sobre
fibras de crisotila, além de justificavel do ponto de vista cientifico, por
tratar de interagbes em sistemas particulados mistos, também o ¢ no
plano pratico, uma vez que o suporte das particulas de TiQ, sobre a
crisotila podera facilitar a separagdo das mesmas do meio reacional,
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terminado o processo fotocatalitico, tornando viavel a construgao de um
reator continuo para tratamento de efluentes.

De acordo com os objetivos propostos, o trabatho foi dividido em
duas etapas:

- Estudo da deposigdo de TiO, sobre crisotila.

- Avaliagdo da atuagiio da crisotila como suporte para o Ti0O, em reagc‘iés
de fotodegradagdo de um surfactante aniénico.
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II-EXPERIMENTAL

I1.1- Materiais e equipamentos
- Crisotila

Foi utilizada a crisotila brasileira do tipo 3RL (CB 3RL),
proveniente da mina Cana Brava-Minaguw/Goias, cedida pela SAMA
Mineragido de Amianto.

A classificagio do tipo comercial da crisotila SAMA, obtida nas
linhas de processamento da mina, ¢ feita segundo o "Padrio de
Classificagdo Canadense”, que é baseado no ensaio granulométrico
realizado numa maquina denominada "Quebec Standart Testing
Machine". Neste ensaio, 16 ongas (453,6 g) de crisotila seca sdo
adicionadas a uma peneira de meia polegada, sobreposta a duas outras
peneiras, de 4 e 10 mesh, nessa ordem, e a um fundo; as fibras sdo
classificadas de acordo com a fragiio retida em cada uma das peneiras,
ap6s submissdo do conjunto a um peneiramento vibratorio por um tempo
determinado. No caso da crisotila tipo SRL, apenas fibras longas sio
submetidas ao ensaio (o que € indicado pelo signo L), que tem como
resultado a retengdo de 10 ongas de crisotila peneira de 10 mesh e 6
ongas no fundo (o que ¢ representado pela sequéncia 5R) [58]. O
apéndice apresenta uma tabela com a classificacfo do amianto brasileiro
SAMA, tipo crisotila.

Cerca de 38% da massa bruta de crisotila tipo 5RL, assim como
recebida da SAMA, é constituida por residuos de rocha e,
principalmente, por po de fibras, aderidos a sua superficie [59]. Outra
impureza comumente presente € o ferro, sob forma de dxidos, na
propor¢do de 2,2 mg por g de crisotila [59]. A area superficial especifica
da crisotila SRL "in natura”, obtida por adsorgdo BET de nitrogénio, é
de 13,9 m¥g. 2]
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- TiO,

A grande maioria dos ensaios foi realizada empregando particulas
de TiO, da marca Riedel de Hien 99,5%, submetidas a um tratamento
para padronizacdo superficial. Segundo o fabricante, o TiO, Riedel de
Hien contém ferro, chumbo e antiménio como principais impurezas, O
oxido da referida marca apresenta estrutura aproximadamente esférica,
ou globular, ¢ dimensdes de, em meédia, cerca de 0,2 wm, conforme
sugere a imagem, obtida através de microscopia elefrdnica de
transmissdo, registrada ma figura 4. O TiQO, Riedel, submetido ao
tratamenfo para padronizagdc superficial possui area superficial
especifica, determinada por adsorgéio BET de nitrogénio, de 10,15 m%/g.

Figura 4. Imagem de particulas de TiO, Riedel de Haen, submetidas ao tratamento
para padronizagdo supcrficial, obtida com mgnificagdo de 12 000 wvezes, num
microscopio eletrénico de transmissdo Zeiss EM 802, a partir de uma suspensio a 5%
de TiO, em agua destilada.
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Ti0, de outras procedéncias, utilizados neste trabalho, foram os
das marcas Aldrich 99,9% e Degusa P-25, submetidos ou ndo ao
tratamento para padronizagfio superficial.

- Dodecilbenzeno sulfonato de sodio 45%, DBS, cedido pela Gessy
Lever.

- NaCl Carlo Erba 99,5%, recxistélizado.

- HCl e NaOH de grau analitico.

- Iguipamentos basicos

- Peneiras Tyler 35, 250 e 325 mesh.

- Balanga analitica Bosh § 2000

- Ultra-som 25 kHz Sonifier B-12, tipo "ponta".
- pH metro Micronal B374.

- Espectrofotdmetro FT-IR Perkin Elmer modelo 16PC acoplado a
microscopio otico.

- Espectrofotometro de refletincia difusa Macbeth 20-20.

- Espectrfotometro UV-vis Hitachi U 2000.

I1.2- Estudo da deposi¢io de TiQ, sobre crisotila
11.2.1- Tratamento para purificagdo e desfibrilizagido da crisotila

Este tratamento foi realizado visando eliminar o poé de rocha ¢ o
p¢ de fibras da superficie da crisotila, bem como desfibriliza-ia.
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A cnisotila "in nawra” foi colocada sobre uma peneira Tyler 250 mesh e
jateada com agua de torneira por 10 min. As fibras retidas na peneira
foram entdo transferidas a uma peneira Tyler 35 mesh ¢ jaieadas com
agua destilada. A seguir, foram preparadas suspensdes aquosas a 1%
com as fibras retidas na peneira 35 mesh. Estas suspensGes foram
submetidas a ultra-som 25 kHz por 30 min. Apds a ultra-sonificagio, as
suspensdes foram filtradas em peneira 35 mesh, as fibras retidas (fibras
com dimensdes superiores a 425 umr) foram transferidas para uma placa
de Petr1 e secas em estufa a 120°C por cerca de 14 h. A crisotila tratada,
mosirou-se mais clara (cor de creme) ¢ com um aspecto menos
empacotado que o apresentado pela crisotila "in natura” (acinzentada), e
sera denominada crisotila jateada, A area superficial especifica da
crisotila SRL jateada, determinada por adsor¢do BET de nitrogénio, €
de 14,12 m%/g.

11.2.2- Tratamento para padronizagdo da superficie da particulas de TiO,

Visando a obtengio de resnltados reprodutiveis nos experimentos
de deposigdo de Ti0, sobre crisotila, independentemente da procedéncia
(marca) do oxido empregado, foi realizado um tratamento na tentativa de
padronizar a superficie das particulas de TiQ,, visto que o fendmeno de
adesdo se da fundamentalmente a nivel superficial.

O tratamento consistiu de lavagens consecutivas, por decantagio,
de amostras de 2 g de TiO, com 100 mL dos seguintes meios, na ordem
referida:

- solugdo aquosa de HC1 107 mol/L, durante 14 A.
- solugdo aquosa de NaOH 107 mol/L, durante 14 A.
- dgua destilada, durante 24 A.

Ao fmal de cada lavagem, o sobrenadante era desprezado, e o TiO,
sedimentado redisperso na proxima solugdo de lavagem. Apos a Gltima
lavagem, o Ti0, sedimentado foi transferido para uma placa de Petr,
com auxilio de agua destilada, e seco em estufa a 120°C, por um periodo
nunca superiora 2 A,
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A limpeza das particulas de T10, com HCI teve como finalidade a
remogdo de ions adsorvidos especificamente a superficie do 6xido, os
quais, se presentes, deslocariam seu ponto isoelétrico (iep) para pH mais
acidos [31]. A postenior lavagem com NaOH foi realizada para assegurar
a remogio de um excesso de ions H*, certamente adsorvidos & superficie
do TiO, apds o tratamento acido. Um excesso de H' também podena
deslocar o iep do oxido para pH mais acidos.

I1.2.3- Ensaios exploratorios de deposigéo de TiO, sobre crisotila

Estes ensaios foram realizados com o objetivo de verificar a
existéncia ou nao de diferengas no comportamento da deposigéo de TiO,
sobre crisotila, com respeito a procedéncia (marca) do oxido e a
submissio ou ndo do mesmo ao tratamento para padronizagdo superficial
descrito no item I1.2.2.

Uma massa de 100 mg de crisotila jateada foi adicionada a uma
dispersdo de 100 mg de TiO, em 50 ml de agua destilada (preparada
mediante utilizagdo de ultra-som 25 kHz por 5 min), a4 temperatura
constante de (30 & 1)°C e sob agitag8o mecénica. A crisotila foi mantida
em contato com a dispersdo por 40 min. Concluido este periodo, a
dispersdo foi filtrada em peneira Tyler 325 mesh, o material retido na
peneira foi lavado com 1 L de agua destilada, transferido
quantitativamente para uma placa de Petri e seco em estufa a 120°C por
14 h. A quantidade de Ti0, depositada sobre a crisotila foi determinada
por gravimeinia. Este procedimento foi realizado em triplicata para TiO,
das marcas Ridel de Hden, Aldrich ¢ Degussa P-25, submetidos e néo
submetidos ao tratamento para padronizagio superficial.

11.2.4- Cinética de deposi¢do de TiO, sobre crisotila

Uma massa de 200 mg de crisotila jateada foi adicionada a uma
dispersdo de 200 mg de TiO, em 100 mL de agua destilada (preparada
mediante utilizagdo de ultra-som 25 kHz por 5 min), 4 temperatura
constante de (30 £ 1)°C e sob agitagdo mecanica. As fibras de crisotila
foram mantidas em contato com as particulas dispersas do 6xido pelo
tempo desejado. Findo este tempo, a dispersdo foi filtrada e o material
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retido na peneira lavado e seco conforme descrito no item IL2.3. A
quantidade de TiO, depositada sobre crisotila foi determinada por
gravimetria, Este procedimento foi realizado em triplicata e repetido
para dispersdes de 100 ¢ 300 mg de TiO, em 100 mL de agua destilada,
mantendo fixa a massa de crisotila em 200 mg. O tempo de contato entre
as fibras e as particulas dispersas foi vanado de 1 a 75 min.

I1.2.5- Efeito da vanagdo da quantidade de crisotila na deposigéo de
Ti0,

A uma dispersdo de 100 mg de TiO, em 100 ml de agua
destilada, mantida 3 temperatura constante de (30 x 1)°C e sob agitagao
mecéanica, foram adicionados 50 mg de crisotila jateada. A crisotila
permaneceu em contato com a dispersdio por 30 min. Apos este periodo,
a dispersao foi filtrada ¢ o matenal retido na peneira lavado e seco
conforme descrito no item I112.3. A quantidade de TiO, depositada fot
determinada por gravimetria. Este procedimento for realizado em
triplicata e repetido para massas de 100, 200 e 500 mg de crisotila.

I1.2.6- Isotermas de deposigdo de TiO, sobre crisotila

Uma massa de 100 mg de crisotila jateada fo1 adicionada a uma
dispersdo de 50 mg de TiO, em 100 mL de agua destilada, mantida a
temperatura constante e sob agitagdo mecanica. A crisotila permanecen
em contato com a dispersdo por um periodo de 30 min (estipulado a
partir das curvas de cinética obtidas segundo descreve o item 11.2.4). A
seguir, a dispersdo foi filtrada e o material retido na peneira lavado e
seco, conforme descrito no item 11.2.3. A quantidade de TiO, depositada
foi determinada por gravimetria. Este procedimento foir realizado em
triplicata e repetido para dispersdes de 100, 150, 200, 250 ¢ 500 mg de
TiO, em 100 mi de agua destilada. Foram obtidas isotermas a 0, 20, 30

e 50 = 1°C.
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11.2.7- Efeito da forga idnica do meio na deposi¢do dec TiO, sobre
crisotila

Foi obtida umna isoterma a (30 * 1)°C, conforme descrito no item
[1.2.6, empregando uma massa de 100 mg de crisotila e dispersdes de 50,
100, 150, 200, 250, 400 e 500 mg de TiO, em 100 m/. de solugdo aquosa
de NaCl 1073 mol/L.

11.2.8- Monitoramento do pH do meio em fungdo do tempo de contato
entre a crisotila e a dispersdo aquosa de TiO,

Empregando um pH metro previamente calibrado com solugdes
tampéo a pH 6,6 ¢ 4,5, foi medido o pH de uma dispersio de 100 mg
de TiO, em 100 ml de agua destilada. A esta dispersdo, foram entdo
adicionados 100 mg de crisotia. A crisotila foi mantida em contato com
a dispersdo, a temperatura de 30°C e sob agitagdo mecénica, por 30 min,
durante os quais o pH do sistema foi medido em intervalos de 5 min. O
eletrodo de calomelano utilizado nas medidas de pH permaneceu
mergulhado na dispersdo durante os 30 min de monitoramento.

11.2.9- Avaliagiio da estabilidade do Ti(, suportado em crisotila

Foram suportados 2000 mg de TiO, em 2000 mg de crisotila
(proporgiio peso:peso TiOjcrisotila 1:1) e, deste material, foram
retiradas amostras de 100 mg. Cada uma das amostras fo1, por sua vez,
colocada em uma peneira Tyler 325 mesh, a qual fo1 acoplada a um
béquer de 1 L contendo 250 mL de um certo meio, conforme o ilustrado
na figura 5. Este sistema foi submetido a ultra-som 250 £z pelo tempo
desejado. O material retido na peneira foi transferido quantitativamente
para uma placa de Petri e seco em estufa a 120°C por 14 A. A quantidade
de TiO, desprendida das amostras foi determinada por gravimetria. Este
procedimento foi realizado em duplicata, para tempos de ultra-
sonificagiio de 1, 5 e 10 min. Os meios utilizados foram &gua destilada,
solugdo aquosa de NaCl 107 mol/L e solugdo aquosa de DBS 0,12
mmol/L.
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\ / —————®=béquer | L

o Peneira Tyler
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Figura 5. Esquematiza¢io do sistema empregado na avaliagdo da estabilidade de
amostras dg¢ TiQ, suportado cm cnsotila, mergulhadas em um certo meio, submetidas
a ultra som 25 kHz,

[1.2.10- Caractenzagdo por espectroscopia FT-IR acoplada a
microscopia 6tica

Foram  obtidos espectros  por reflexdo, utilizando um
gspectrofotometro FT-IR acoplado a um microscopio otico, das
seguintes amostras:

- crisotila jateada
- Ti0, Riedel de Hien com superficte padronizada

- TiO, Riedel suportado em crisotila: 96 e 35 mg suportados em
100 mg de cnisotila.

O "hackgroud" fo1 realizado nas mesmas condigdes dos espectras
das amostras: resolucdo de 4 cm™’ ¢ 64 "scans”. A area empregada na
obtengdo dos espectros foi de 16 mm?,
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I1.2.11- Caracterizag@o por espectroscopia de refletdncia difusa na regifio
UV-vis

Foram obtidos espectros de refletincia difusa, na regido espectral
de 360 a 740 nm das seguintes amostras:

- crisotila jateada
- TiO, Riedel de Haen com superficie padronizada

- TiO, Riedel suportado em crisotila: 42, 18 e 7 mg suportados
em 100 mg de crisotila.

11.2.12- Caracterizagdo do TiQ, suportado em cnsotila por microscopia
eletrdnica de varredura

Microscopia eletrdnica de varredura (SEM) foi empregada na
obteng¢do de imagem, formada por elétrons secundarios, de uma amostra
de 42 mg de TiO, suportados em 100 mg de crisotila. A micrografia foi
obtida com magnificagdo de 1.000 vezes, em um microscoépio JEOL T-
300 equipado com camera fotografica.

IL3- Aplicacio do TiO, suportado em crisotila em reagdes de
fotodegradagio de um surfactante aniénico

I1.3.1- Metodologia basica empregada na realizagdo das reagdes de
fotodegradagao de DBS

Amostras de TiO, suportado em crisotila foram adicionadas a
Erlenmeyers de 50 mL, previamente lavados com solugdo sulfonitrica e
agua destilada, contendo cerca de 20 mlL de solugdo aquosa de DBS 0,12
mmol/l.. Estes Erlenmeyers, em sistema aberto, foram expostos a
radiagdo durante o tempo desejado. Findo o periodo de irradiagdo, os
catalisadores suportados foram separados das solugdes por simples
filtragdo em peneira Tyler 325 mesh. As solugdes sobrenadantes tiveram
suas concentracées determinadas por espectroscopia UV. Como
controles, 20 mL de DBS 0,12 mmol/L foram expostos a radiagdo em
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auséncia de catalisador suportado, ¢ 20 ml de DBS 0,12 mmol/L em
presenga do catalisador suportado ndo foram irradiados. A concentragdo
das solugbes aquosas de DBS utilizadas nas reagdes esta abaixo da

concentragio micelar critica do surfactante, 1,59 mmol/L a 30°C. [60]
I1.3.2- Monitoramento das reagdes de fotodegradagdo de DBS

As mudangas na concentragdo das solugdes de DBS, ocorridas
em fungdo das reagdes de fotodegradagdo, foram verificadas através do
monitoramento de alteragdes na banda de absor¢do a 223 am, relativa a
transicdo m—n* da porgdo aromatica da molécula do surfactante,
empregando um espectrofotdmetro UV,

Uma curva de calibragdo (absorbancia a 223 »m em fungdo da
concentragio) foi construida, a partir da leituras de absorbédncia da
solugdo aquosa 0,12 mmol/L e de solugdes aquosas de DBS com
concentragdes conhecidas, preparadas por diluigdes da mesma.

A concentragio das solugbes de DBS submetidas i
fotodegradagio foi determinada com auxilio da curva de calibragéio e de
seus valores de absorbancia a 223 »m lidos no espectrofotémetro, dos
guais foram subtraidas as respectivas linhas base [60]. As cubetas de
quartzo empregadas no monitoramento foram lavadas com solugdo
sulfonitrica a cada medida feita no espectrofotémetro, a fim de remover
o DBS, que é fortemente aderido as paredes das mesmas.

11.3.3- Ensaio exploratorio: avaliagdo do tipo de fonte de radiagio
empregada nas reagbes de fotodegradagio

Foram avaliadas as atua¢des da luz solar {dia ensolarado de maio
de 1994, em Campinas-latitude 24° sul, no periodo compreendido entre
as 10:30 e 13:10 h) e da radiagdo emanada por uma lampada a vapor de
mercurio 125 W PHILIPS, sem camisa, na fotodepradagdo de DBS, de
acordo com o procedimento relatado no item IL3.1. Foi empregado
como catalisador das reagdes cerca de 90 mg de TiO, suportados em 100
mg de crisotila. As solugdes de DBS foram irradiadas por 160 min. A
exposi¢do ou nido dos controles a radiagdo se deu durante igual periodo.
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I1.3.4- Avaliagio da eficiéncia do TiO, suportado em crisotila nas
reacdes de fotodegradagio

O  desempenho  dc¢  catalisadores,  constituidos  de
aproximadamente 35 e 85 mg de TiO, suportados em crisotila, foi
avaliado em reagdes de fotodegradagio com duragio de 4 A, conduzidas
pela radiagdo de um dia ensolarado de julho de 1994, em Campinas,
durante o periodo compreendido entre 10:30 e 14:30 A, de acordo com a
metodologia descrita no item IL3.1. A exposigio ou ndo dos controles &
radia¢do se deu durante igual periodo. Este experimento foi realizado em
duplicata e repetido na avaliagio do comportamento de um sistema
composto apenas de solugdo de DBS em contato com 100 mg de
crisotila, o qual fo1 ou ndo submetido a radiagéo. '

[1.3.5- Obtengiio de curvas de cinética de fotodegradagdo de DBS

Uma curva de cinética de fotodegradagéio de DBS foi obtida, em
duplicata, mediante exposigdo de solugdes de DBS a radiagdo de um dia
ensolarado (Campinas, julho de 1994, no periodo comprendido entre as
10:30 & 14:30 k) durante 0,5; 1; 2; 3 ou 4 A, conforme descrito no item
I1.3.1. As reagdes, em funcdo do tempa de exposigio a radiagdo, foram
catalisadas por cerca de 85 mg de TiO, suportados em 100 mg de
crisotila. Como controles, uma solugio de DBS foi exposta a radiagdo
por 4 h, durante o periodo de tempo mencionado acima, e uma solugéo
de DBS permaneceu em contato com o catalisador suportado por 4 A, em
ausénecia de radiagfio. Este procedimento foi repetido na obtengdo de
uma curva, em duplicata, construida a partir de reagdes catalisadas por,
aproximadamente, 35 mg de TiO, suportados em 100 mg de cnsotila.

[1.3.6- Reaproveitamento do catalisador suportado em crisotila na
fotodegradagdo de DBS

Um catalisador constituido de aproximadamente 35 mg de TiO,
suportados em 100 myg de crisotila, for utilizado numa reagéo de
fotodegradagio de DBS, conduzida pela radiagdo solar de julho de 1994,
realizada durante o periodo comprendido entre as 10:30 e 14:30 h (4 £
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de duragdo). Finda a reagdo, o catalisador suportade foi separado da
solugdo sobrenadante, conforme descrito no itemn [1.3.1, lavado com 1 L
de agua destilada, transferido quantitativamente para uma placa de Petri
¢ seco em estufa a 120°C por 24 A. Este catalisador foi reutilizado em
outra reagio de fotodegradagio, conduzida sob as mesmas condigdes de
realizagdo da primeira.

[1.3.7- Avaliagdo do catalisador suportado em crisotila apos a reagdo de
fotodegradagéo

Foram obtidos espectros por reflexdo, empregando um
espectrofotometro FT-IR acoplade a um microscopio otico, de uma
amostra, apos lavagem com | L de dgua destilada e secagem em estufa a
120°C por 24 A, de:

- TiO, suportado em crisotila, exposta por 4 h a radiagdo solar
em presenga de solugdo aquosa de DBS.

Também fo1 obtido o espectro de uma amostra de DBS 45%. O
“"background' foi realizado nas mesmas condigbes dos espectros:
resolugdo de 8 cm’, 64 "scans". A area empregada na obtengdo dos
espectros for de 16 mme.
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I11- RESULTADOS

A apresentagdo dos resultados obtidos neste trabalho, de acordo
com os objetivos do mesmo, foi dividida em duas scgbes: a primeira
expde os resultados das investigagdes relativas a deposigio de particulas
dispersas de TiO, sobre fibras de crisotila; a segunda estd relacionada
aos resultados obtidos na avaliagio da aplicagio da crisotila como
suporte para o TiO, em reagdes de fotodegradagdo de um surfactante
anionico.

I11.1- Estudo da deposicio de TiQ, sobre crisotila
II.1.1- Ensaios exploratérios de deposi¢do de TiO, sobre crisotila

Estes ensaios foram realizados com o objetivo de verificar a
existéncia ou nfo de diferengas no comportamento de deposicio de TiO,
sobre crisotila, em relagio & procedéncia (marca) do oxido e &
submissio ou ndo do mesmo ao tratamento para padronizagéo
superficial, descrito no item 11.2.2.

A tabela I registra os resultados dos ensaios de deposigio de T10,
Riedel de Hien 99,5%, Aldrich 99% e Degussa P-25, submetidos ou nio
ao tratamento para padronizagdo superficial, sobre crisotila, Na coluna
da esqucrda, estdo especificadas a marca do 6xido e a mformagéo a
respeito do tratamento do mesmo. Na coluna da direita, tém-se as
quantidades de TiO, depositadas por grama de crisotila, obtidas a 30°C,
a partir de dispersdes (pH entre 6,5-7) de 100 myg de dxido em 50 m/. de
agua destilada, mantidas em contato com 100 mg de cnisotila por 40 min.

Uma anilise dos resultados apresentados nesta tabela ndo
permite destacar, considerando o0s erros calculados, diferengas no
comportamento de deposigdo de TiO, das marcas Riedel de Hien,
Aldrich e Degussa, na situagdo onde 100 mg de crisotila sdo postos em
contato com wna dispersdo de 100 mg do 6xido. Entretanto, verifica-se
uma tendéncia 4 deposicdo de maior quantidade de TiQ, das marcas
Riedel e Aldrich, em relago ao 6xido marca Depussa. A mesma andlise
aplica-se com respeito a4 submissdo ou nio dos éxidos ao tratamento
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para padronizagdo superficial. Ndo obstante, ¢ razoavel suspeitar de uma
propensio a obtengéo de resultados mais reprodutivels empregande TiO,
das marcas Riedel e, mais acentuadamente, Degussa submetidos ao
tratamento para padronizagdo superficial, em relagdo a utilizagdo dos
mesmos quando ndo submetidos ao tratamento.

TABELA 1. Dcposigio de TiO, de vanas procedéncias, submetidos ou nio ao
tratamcnto para padronizagdo superficial, sobre crisotiia

Ti(), TiO, depositado em crisotila (mg/e)
Riedel NSP # 932 +5]
Riede] 8P ¢ Q912 +24
Aldrich NSP 943 + 17
Aldrich SP 940 + 27
Degussa NSP 795 + 120
Degussa SP 360217

“NSP - oxido ndo submetido ao tratamento para padronizacio superficial.
PSP - 6xido submetido ao tratamento para padronizagio superficial.

As quantidades de TiO, depositadas sobre crisotila s3o médias de triplicatas
e seus respectivos erros, caleulados com intervalo de confianga de 95%.

Ainda pode-se observar que, em média, 90% dos 100 mg de TiO,
inicialmente dispersos sdo depositados sobre os 100 mg de crisotila.

Devido aos resultados destes ensaios ¢ & maior disponibilidade, o
TiO, empregado nos experimentos descritos subsequentemente foi o
Riedel de Hien, cuja superficic foi submetida ao tratamento para
padromizagdo.
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II1. 1.2- Cinética de deposigao de TiO, sobre crisotila

Os ensaios de cinética de deposigio de TiO, sobre crisofila
tiveram como objetivo determinar o tempo minimo de contato entre as
particulas do oxido e as fibras, necessanio para que uma quantidade
maxima de T10, fosse depositada sobre o amianto.

Foram obtidas trés curvas de cinética de deposigdo, a 30°C e pH
6,5-7 (meio ndo tamponado), as quais diferem pelas quantidades de TiO,
(100, 200 e 300 mg) presentes no sistema. A quantidade de crisotila €
mantida fixa (200 mg). A figura 6 registra as quantidades de TiO,
depositadas sobre crisotila, N, em fung¢do do tempo de contato entre as
fibras ¢ as particulas, f. Os pontos experimentais sdo médias de
tnplicatas e as respectivas barras de erro foram calculadas com intervalo
de confianga de 95%.

A analise dos pontos experimentais revela que um estado
estacionario ¢ atingido apds cerca de 20 min de contato entre as fibras e
as particulas. Este estado estaciondrio ¢ alcangado numa situagido onde,
em média, 95% do TiQ, presente no sistema € aderido sobre a crisotila,
independente da quantidade de TiO, inicialmente dispersa.
Aparentemente, no entanto, o estado estacionario da curva construida a
partir de 300 myg do 6xido é atingido num tempo inferior a 20 min.

Os patamares das curvas sdo bem definidos e os erros das
medidas aumentam conforme a diminuigdo do tempo de contato entre os
materiais. As curvas indicam que resultados bastante reprodutiveis
podem ser esperados s¢ a crisotila for mantida em contato com as
particulas de TiO, por um tempo igual ou superior a 20 min, sob as
condi¢des de proporgdo peso:peso TiO,/crisotila 1:2, 1:1 e 3:2, 30°C ¢
pH 6,5-7.

As curvas descritas pelas linhas pontithadas, as quais se ajustam
razoavelmente aos pontos experimentais, foram calculadas através da
cquagdo desenvolvida por Alince e colaboradores {28], equagdo 3.
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Figura 6. Variagdo da quantidade de TiO, depositada sobr¢ cnisotila, /V, em fungéo do
tempo de contato entre os dois materiais, #. Os pontos experimentais sao médias de
triplicatas e foram obtidos a 30°C, para dispersées (pH 6,5-7, meio ndo tamponado) de
Ti0, de (0) 100, (0) 200 ¢ (A) 300 mg em 100 mi de agua destilada. A quantidade
de crisotila for fixada em 100 mg. As curvas pontilhadas foram calculadas
teoricamente, através da equagio 3. empregando valores de a, &, Ny que melhor sc
ajustassem aos pontos experunentals.
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A tabela ]I apresenta os valores de fi € a, 4,, N, empregados na
obten¢do das curvas de cinética tedricas.

TABELA I1. Valores de S e @, k,, Ny empregados no calculo das curvas teoricas de
cinética de deposigdo de TiQ, sobre crisotila atraves da equagdo (3). Os valores de K
foram os que melhor se adequaram aos pontos expernmentais.

N,(mg) BNy Ny, @y k), Ny(min)
100 0,35 0,18
200 0,70 0,30
300 1,07 1,90

N, .. = 280 mg {quantidade dc TiO, depositada no patamar da curva para N, = 300
mg) foi considerado.

Observa-se que a constanie &, k,, N, aumenta consideravelmente
com o aumento da quantidade de TiQ, inicialmente dispersa. Visto que a
quantidade de crisotila € invariante com o tempo, 0 aumento de &, &,, Ny
pode ser atribuido a um aumento da eficiéncia de colisdo entre as
particulas e as fibras, @,, com o aumento da quantidade inicial de TiO,.

II1.1.3- Efeito da variagdo da quantidade de cnsotila na deposigio de
TO,

A determinagdo do efeito da variagdo da quantidade de crisotila
na deposigdo de TiO, foi realizada a partir de uma quantidade fixa em
100 myg de oxido e quantidades de crisotila variando de 50 a 500 mg.

A figura 7 apresenta a variagdo da quantidade de TiO,
remanescente em suspensio, apos 30 min de contato com a crisotila, em
fungdo da guantidade desta Gltima.
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Figura 7. Efeito da vanacio da massa de cnsotila na deposigdo de TiO,. Os pontos
experimentais foram obtidos em triplicata, a 30°C, a partir de dispersdes (pH 6,5-7,
meio ndo tamponado) de 100 mg fixos de Ti0, em 100 m/l. de agua destilada, ¢ de
guantidades de cnisotila de 50, 100, 200 ¢ 500 mg_ As barras de erro foram calculadas
com intervalo de confianga de 95%.

A curva indica que, dentro do erro experimental, a quantidade de
TiO, depositada ¢ independente da massa de crisotila. Portanto,
partindo-se de quantidades de crisotila quaisquer, na faixa de 0,5 a 5
vezes a quantidade de TiO, imicialmente dispersa, obter-se-a igual
quantidade de oxido depositada nas fibras. Se o sistema em questido se
comportasse como um sistema classico, seria esperado que a quantidade
de T10, depositada fosse proporcional a quantidade de crisotila. |61]

Verifica-se ainda que quantidade de éxido remanescente na
dispersdo representa, em média, cerca de 12% da quantidade de TiO,
inicialmente dispersa, mesmo na situagdo onde a massa de crisotila é 5
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vezes maior que a do oxido presente no sistema. Provavelmente, este
residual de particulas encontra-se carregado positivamente e, portanto,
impedido de ser depositado sobre a crisotila, que nas condigdes de pH
experimentais, possul potencial zeta positivo.

1Il.1.4- Isotermas de deposigdo de TiQ, sobre crisotila

Foram obtidas isotermas de deposigdo de TiQ, sobre crisotila, a
quatro temperaturas diferentes, com o objetivo de verificar o efeito da
temperatura no comportamento de deposigdo do éxido nas fibras.

As isotermas a 0, 20, 30 ¢ 350°C da figura 8 registram a
quantidade de TiO, depositada, 7, expressa em termos de mol de
particulas por grama de crisotila, em fungdo da quantidade inicial de
TiO, presente no sistema.

O valor de 1 mol de particulas de TiO, ¢ dado por
Vpd Ny = 9,81 x 102 mg, onde:

Vp ¢ o volume médio de uma particula de TiO,, com estrutura
aproximadamente esférica e dimensdes de cerca de 0,2 pm, em média.
Estas informagdes foram extraidas da imagem obtida, em TEM, de
particulas de Ti0, (figura 4).

d ¢ adensidade do TiO,, 3,9 g/cm?. [29]
N4 ¢ o nimero de Avogadro.

Foram também tragadas isotermas onde a quantidade de TiO,
depositada, 7, ¢ dada em fungdo da concentragdo de TiO, remanescente
na dispersao, ¢, apos 30 min de contato entre as fibras e as particulas de
oxido. A figura 9 ilustra esle tipo de tragado.

A figura 8 mostta que as isotermas apreseniam um
comportamento linear no intervalo de 0 a 2.5 x 10°" mol de particulas
de TiO, inicialmente dispersos. Acima desta quantidade, um
pseudopatamar € atingido.
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Figura 8. lsotcrmas de deposigdo de TiO, sobre crisotila. A quantidade de TiO,
depositada por grama de crisotila ,/. € apresentada em fungio da quantidade de TiQO,
inicialmente dispersa. As curvas foram obtidas nas temperaturas de 0, 20, 30 e 50°C,
mantendo em contato, por 30 min, uma quantidade fixa em 100 mg de crisotila com
dispersdes aguosas (pH 6.3-7: meio ndce tamponado) de 50, 100, 150, 200, 250 e 500

mg de TiO, em 100 mL de dgua destilada.
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Figura 9. Isotermas de deposi¢io de TiO, sobre crisotila. A quantidadc de TiO,
depositada por grama dc crisotila ,{, ¢ cxpressa em fun¢do da concentragio de TiO,
remancscente na dispersio, ¢. As curvas foram obtidas nas temperaturas de 0, 20, 30 ¢
50°C’, mantendo em contato, por 30 min, uma quantidade fixa em 100 mg de crisotila
com dispersdes aquosas (pH 6,5-7; meio ndo tamponado) de 50, 100, 150, 200, 250 ¢
300 mg de TiO, em 100 ml. dc agua destilada
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Auaves da figura 9 pode-se observar que as isotermas obtidas
possuem um perfil semelhante ao perfil apresentado por isotermas de
Langmuir de alta afinidade.

Os valores de adesdo nos patamares sugerem que a temperatura
nio altera, de forma significativa, o comportamento de deposigio de
Ti0, sobre crisotila, o que pode ser constatado tanto através da figura 8
quanto da figura 9. '

As isotermas foram obtidas a partir de seis ensaios dc deposigio
(que diferem entre si pela quantidade de TiO, inicialmente dispersa),
realizados em triplicata. No tragado apresentado pela figura 9, como ¢ é
determinado a partir de /°, ao expressar 7 em fungiio de ¢, observa-se
um tendéncia a inclinagdo, para a esquerda, dos conjuntos de pontos
referentes a cada um dos ensaios, quando as isotermas sdo construidas
com todos os pontos experimentais.

A dispersdo dos pontos da porgdo pseudolineares das isotermas é
pequena. Entretanto, os pontos que compdem o provavel patamar das
mesmas encontram-se bastante dispersos.

Fo1 observado experimentalmente (figura 7) que o sistema em
questdo ndo se comporta, segundo Nagy [61], como um sistema classico.
Néo obstante, as isotermas de deposi¢o foram analisadas segundo o
modelo classico de Langmuir, uma vez que este modelo, dentre os véarios
testados, foi o que melhor se adequou aos dados experimentais. Apesar
de desenvolvido para analisar adsorgdo de gases em solidos, 0 modelo
de Langmuir, conforme j4 mencionado, tem sido aplicado para descrever
o comportamento de deposigio de particulas dispersas sobre superficies
sohidas [1, 2, 21, 22, 27]. Desta forma, as isotermas de deposigio foram
lincarizadas através da expressio classica:

cll = ¢ (Ul )+ LKT o (4)

onde:
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¢ ¢ a concentragdo de TiO, remanescente na dispersiio, expressa
em termos de mol de particulas por litro.

I ¢ a quantidade de Ti0, depositada sobre crisotila, expressa em
termos de mol de particulas por grama de crisotila.

I \yar € a quantidade de TiO, requerida, em mol de particulas, para
0 total recobrimento da superficie de uma grama de crisotila.

K € uma constante intrinseca e esta relacionada com a a energia
do processo de deposigéo.

As curvas descritas pelas linhas pontilhadas apresentadas na
figura 9 sdo i1sotermas tedricas construidas empregando o modelo de
Langmuir, a partir dos valores de K e [, determinados pela
linearizagdo das isotermas experimentais. Observa-se que as isotermas
tedricas se ajustam razoavelmente is porgdes pseudolineares das
1sotermas experimentais. O mesmo ndo pode ser dito em relagio a
concordancia entre os patamares tedrico e experimental das isotermas.

A figura 10 registra o resultado da linearizagdo das isotermas
experimentais da figura 9, onde ¢/I é expresso em fungio de c. A tabela
LI apresenta os valores de I/I,,, (coeficiente angular) e I/K7, .
(coeficiente linear) determinados para cada temperatura, bem como os
valores de K e 7,,,,..calculados a partir dos mesmos.

TABELA HI. Resultado da linearizagéio das isotermas de deposigdo de Ti0, sobre
crisotila, segundo o modelo classico de Langmuir,

t(°C) 1 T e LKT K
50 (4.3+0 4)x10° (2.320,3)x 1010 (5.8+5 23107 (7,336,0)x 1070
30 {3.710,4)x10° (2.7£0 31010 {9.1£3.5)x10* (4.0+1 6)x10'°
20 {3,940 5104 {2,540 31010 {7.3+4,6)x10* (5,443 5)x10¢
0 (3,540 5)x107 (2.910.4)x10P (3,534 6)x10° (3.7£1.9)x100

Os erros dos cocficientes linear ¢ angular foram obtidos

mimmos quadrados. com intervalo de confianga de 95%.

atraves do metodo dos
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Através dos resultados expressos na tabela Il e considerando os
erros calculados, ndo € possivel afirmar que ocorram alteracdes no
comportamento da deposigdo de TiO, sobre crisotila em fun¢do da
lemperatura, visto que os provaveis intervalos nos quais se encontram
0s valores de K apresentam intersec¢®es uns com 0s outros. Assim, a
entalpia de adesdo entre as particulas dispersas de TiO, ¢ as fibras
crisotila pouco deve contribuir para a energia livre liguida do processo. -

Assumindo que AH°® = 0, se a constantc K do processo de
deposigdo for relacionada com sua energia livre de Gibbs liquida através
da expressio:

InK = - (AGIRT) (5)

tem-se, por exemplo, a 30°C, AG'®,f™ = - (62 + 1) kSimol particula.
Entido, como

AGYIRT = AHYRT - ASIR  (6)

AS°, 5 = (203 + 3} J/ K mol particula.
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Figura 10. Isotermas cxperimentais de deposigdo de Ti(3, sobre crisotila, lineartizadas
segundo modelo de Langmuir (equagio 4).
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III.1.5- Efeito da forga i6nica do meio na deposigdo de TiO, sobre
crisotila

Este experimento foi realizado com o objetivo de verificar se um
aumento da forga i16nica do meio poderia promover altera¢des no
comportamento de deposigio de TiO, sobre crisotila. Para tanto, foi
obtida uma isoterma a 30°C, construida mantendo em contato 100 mg de
crisotila com dispersdes de TiO, (variando de 50 a 500 mg) em 100 mL
de solugdo aquosa de NaCl 107 mal/L. Esta 1soterma foi comparada com
a obtida a 30°C, sob as mesmas condi¢des, a partir de dispersdes de
Ti0, em agua destilada. '

A escolha do eletrolito mnerte e de sua concentragio foi efetuada
com base na necessidade de que a homocoagulagio tanto da crisotila
quanto do Ti0, fossem evitadas. A concentragdo de coagulagio critica
(cee) da crisotila {62) bem como do TiO, |31] em NaCl é superior a 10
mol/L.

O efeito da variagdo da forga i6nica do meio pode ser melhor
visualizado se as isotermas forem construidas apresentando a quantidade
de TiO, depositada em fungdo da quantidade de TiQO, inicialmente
dispersa, conforme ilustra a figura 11.

A isoterma obtida em auséncia de NaCl revela um
comportamento linear no intervalo de 0 a 250 mg (ou 0 2 2,5 x 107 mn{
particulas) de oxido inicialmente dispersos. A partir de 250 mg, um
pseudo patamar ¢ atingide. No intervalo de 0 a 250 mg, a quantidade de
T10, depositada sobre crisotila representa, em média, 86% da
quantidade de 6xido iniciatmente dispersa.

A isoferma obtida em presenga de NaCl apresenta um
comportamento linear na faixa de 0 a 500 mg (ou 0 a 5,1 x 10~ mo/
particulas), ou seja, em toda a faixa estudada, ndo sendo verificada a
presenga do pseudopatamar, que aparece na isoterma obtida em auséncia
do elewdlito. A quantidade de TiO, depositada sobre crisotila representa,
em meédia, 92% da quantidade de éxido inicialmente dispersa.
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Figura 11, Efcita da forga idnica do meio na deposi¢do dc TiQ, sobre crisotila. A
quantidade de TiQ, depositada, /., ¢ apresentada em fungio da massa de TiO,
inicialmente dispersa. As isotermas foram obtidas a 30°C, mantendo 100 mg de
crisotila em contato com dispersdes (pH 6,5-7, mcio ndo tamponado) de TiQ,,
variando de 50 a 500 mg, em 100 m/. de (D) agua destilada e (D) NaCl 107 mol/L.

Portanto, um aumento da for¢a idnica do meio provoca um
aumento na quantidade maxima de TiO, que pode ser depositada.
Adicionalmente, verifica-se que a deposigdo de TiO, sobre cnisotila em

presenga do eletrolito inerte fornece resultados mais reprodutiveis.

O resultado deste ensalo denuncia a natureza eletrostatica das

interagdes entre TiO, e crisotila.
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I11. 1.6~ Monitoramento do pH do meio durante o processo de deposicio
de TiO, sobre crisotila

Este experimento foi realizado com o objefivo de verificar a
ocorréncia ou ndo de variagdes do pH do meio durante 30 min de
contato entre 100 mg de crisotila e 100 mg de TiO, dispersos em agua
destilada. O eletrodo permanecen mergulhado no sisterna, mantido sob
agitagdo mecdnica, durante os 30 min. A figura 12 ilustra o resuitado
obtido.

8
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Figura 12. Variagio do pH do meio no decorrer de 30 min de contato entre 100 mg de
cnsotila ¢ 100 mg de TiO, dispersos em 100 mL de agua destilada. O cletrodo
empregado nas medidas permaneceu mergulhado no meio durante os 30 min de
contato. No tempo 0, tem-se 100 my de TiO, dispersos em 100 m/, de apua destilada.

A figura 12 indica que o pH do meio, durante o processo de
deposigdo de TiO, sobre crisotila, varia entre 6.8 (pH da dispersdo de
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TiQ,) e 7,5, aumentando durante os primeiros 20 min de contato, ¢
mantendo-se fixo durante os 10 min subsequentes.

III.1.7- Avahagdo da estabilidade de suspensdes de TiO, suportado em
crisotila

A avaliagio da estabilidade de suspensdes de 100 myg de
TiO,/crisotila  (proporgdo peso:peso TiO/crisotila 1:1) em 4gua
destilada, NaCl 10 moi/L ¢ DBS 0.12 mmol/L foi realizada mediante
submissdo das mesmas a ultra-sonificagfio, conforme ilustra a figura 5.
A tabela IV registra a porcentagem de desprendimento de TiO, das
amostras de TiO,/crisotila suspensas nos diferentes meios, em fungio
dos tempos de exposi¢do ao ultra-som.

TABELA IV. Avaliagdo da estabilidade de amostras de TiO,/crisotila suspensas em
varios meios, em fungio do tempo de submissdo das mesmas ao ultra-som 25 kHz.

tempo de submissio %  desprendimente de TiQ), em

ao ultra-som (min) agua NaCl 1073 moll. | DBS 0,12 mmol/L
1 42 +0.4 40402 12+4
5 6,4+0,1 742 13,9+04
10 6703 70+02 14 £3

Os resultados de desprendimento calculados sdo médias de duplicatas.

Observa-se que o desprendimento de TiQ, das amostras de
TiO/crisotila em agua, NaCl e DBS mantem-se aproximadamente
constante com o tempo de ultra-sonificagdo a partir de 5 min. No caso
das amostras suspensas em agua ¢ NaCl, uma perda méaxima de cerca de
7% do oxido ¢ verificada, enquanto que no caso das suspensdes em

DBS, a porcentagem de desprendimento de Ti0, é aumentada para cerca
de 14%.
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Também foi realizado um estudo para verificagio da estabilidade
das amostras suspensas em DBS 0,12 mmol/L, as quais ou foram
submetidas a apitagio mecinica ou mantidas em repouso. O resultado
foi: desprendimento de cerca de 11% do oxido das amostras suspensas
submetidas 4 agitagdo mecanica; desprendimento de quantidade ndo
significativa de¢ Oxido das amostras suspensas que permaneceram em
repouso.

I11.1.8- Caracterizagio por espectroscopia FT-IR acoplada & microscopia
otica.

Foram obtidos espectros FT-IR, por reflexiio, de amostras de
T10, e crisotila livres, ¢ de amostras de TiO, suportado em crisotila,
visando a obtengdo de informagdes relativas a interagdio entre os dois
materiais.

A figura 13 registra os espectros da crisatila e do TiO, livres. O
espectro da cnisotila apresenta dois picos distintos na regido de 3600-
3700 cnr', correspondentes ao estiramento OH dos grupos hidroxila
Mg—OH. O pico forte em 3686 cm~/ é relativo as hidroxilas externas, e o
pico fraco, em 3646 cm', ¢ relativo &s hidroxilas internas ]63]. O
triplete em 1070, 1020 e 990 cm/, sepundo Lange e colaboradores [64],
possivelmente esteja relacionado as frequéncias de estiramento Si—O,
Si—O—Mg e Si—O(H)-Mg, respectivamente. Na regido de 600 cpmr!
ocorre um triplete, o qual & relativo a ligagdes Mg—O. O espectro do
TiO, apresenta um pico forte e caracteristico, na regido de 870 cm-’.

A figura 14 mostra o espectro de uma amostra constituida de 96
mg de TiO, suportados em 100 mg de crisotila, o qual apresenta os picos
relativos as hidroxilas Mg—OH externas ¢ internas (em respectivamente
3686 ¢ 3646 cm™). O pico em 1070 cmri (estiramento Si—Q) permanece
inalterado, conforme o esperado, uma vez que é relativo ao estiramento
de ligagdes que ocorrem no interior das fibras. Em 888 cm-,0 espectro
mostra um pico intenso, o qual deve ser resultante da combinagdo entre
os picos a 990 (estiramento Si—O(H)—Mg, para crisotila livre) e a 870
cm' (caracteristico para o TiO, livre). Também ¢ observada uma

redugdo consideravel na intensidade do triplete a 600 cm/ (estiramento
Mg—0O).
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A figura 15 apresenta o espectro de uma amostra constituida de
35 mg de TiO, suportados em 100 mg de crisotila. As mesmas
observagdes feitas em relagdo ao espectro da amostra 96 mg Ti0O,/100
mg crisotila sdo validas para esta amostra.

13-a.
A M
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13-b.
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= erisotia
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]
w00 300 3o 000 150 Moo 100 3200 1o oo

cm-1

Figura 13. Espectros FT-IR, obtidos por reflexio, de (=) TiO, e (- crisotila livres.
13-a. 4000 a 500 ¢m™'; 13-b. 4000 a 3000 cm~!.
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Figura 14. Espectros FT-IR, obtidos por reflexdo, de (=) 96 mg TiO,/100 mg crisotila
e (=) crisotila livre. 14-a. 4000 a 500 ¢m™'; 14-b. 4000 a 3000 cm™/.
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Figura 15. Espectros FT-IR. obtidos por reflexdo, de (=) 35 mg Ti0,/100 mg crisotila
€ (=) crisotila livre. 12-a. 4000 a 500 em™'; 12-b. 4000 a 3000 cm™!
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Uma vez que as particulas de TiO, encontram-se necessariamente
ancoradas a superficie da crisotila, apenas os picos na regido de 3600-
3700 car! poderiam fornecer informagdes a respeito da interagio entre
os dois materiais. Como ndo foram observados quaisquer deslocamentos
significativos destes picos, ndo foram obtidas informagdes adicionais
sobre a interagdo TiO,-crisotila através dos espectros FT-IR.

Foi mencionado anteriormente que o estiramento das ligagdes
85i—0 (1070 cm) dificilmente seria afetado pela interagdo dos grupos
OH com o o6xido. Portanto, as razoes entre as absorbancias dos
estiramentos OH e Si—0, A, /A © Asgusd/Ar, poderiam  ser
empregadas para monitorar a variagdo da quantidade de grupos hidroxila
externa e interna, respectivamente. No entanto, visto que as amostras de
TiO/ensotila foram preparadas a partir de dispersdes aquosas, o
monitoramento da variagdo da quantidade de hidroxilas através do
calculo das referidas razdes poderia conduzir a resultados pouco
confidveis.

I11.1.9- Caracterizagio por espectroscopia de refietdncia difusa na regido
UV-vis

Este experimento foi realizado com o objetivo principal de
verificar possiveis interferéncias do suporte crisotila na interagdo das
particulas de TiO, com a radiagdo UV-vis, uma vez que é pretendida a
aplicagio do 6xido suportado como fotocatalisador. Também foi visada
a determinagdo dos valores de intervalo de energia entre a banda de
valéncia (BV) ¢ a banda de condugdo (BC), ou valores de "gap" ético,
para amostras de Ti0O, livre e suportado em crisotila.

Para tanto, foram obtidos espectros de refletancia difusa, na faixa
de 360 a 720 nm, de amostras de TiQ, e crisotila livres, e de amostras
constituidas de varias quantidades de TiO, suportadas numa quantidade
fixa de cnsotila, conforme ilustra a figura 16.
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Figura 16. Espectros de refletancia difusa na regido UV-vis de amostras de (-) TiO, e
(=) crisotila livres, e de amostras constituidas de (—) 45, (=) 18 e () 7 mg de TiO,
suportados em 100 mg de crisotila.

O espectro do TiO, livre indica que, na faixa de 720 a cerca de
400 nm, praticamente toda a radiagdo incidente ¢ refletida pela
superficie da amostra. Por outro lado, uma brusca e crescente redugdo na
porcentagem de refletancia é verificada na faixa de cerca de 400 a 360
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nm, Ou Sseja, a amostra comega a absorver fotons, os quais serfio os
responsaveis pela produgdo de um estado excitado, que pode ser
visualizado como um par elétron-buraco. Assim, através de uma
observagdo superficial do espectro de refletancia do TiQ,, é possivel
estimar que o valor da barreira dec energia entre a BV ¢ a BC para este
oxido situe-se por volta do valor correspondente a 400 ym.

O espectro da crisotila revela que a superficie da amostra reflete
cerca de 70% da radiagédo incidente, na faixa de 720 a cerca de 480 nm.
Uma redugdo pouco acentuada na porcentagem de refletdncia é
verificada quando foton com comprimento de onda inferior a cerca de
480 nm incidem sobre a superficie das fibras.

Os espectros das amostras de TiO, suportade em crisotila
apresentam aspectos comuns tanto ao espectro da crisotila (redugdo
pouco acentuada na porcentagem de refletdncia para comprimentos de
onda inferiores a cerca de 480 nm) quanto ao espectro do TiO, (reducio
crescente € brusca na porcentagem de refletincia, na faixa de cerca de
400 a 360 nm) livres. Na faixa de 720 a 400 nm, as amostras de TiO,
suportado refletem cerca de 15% a menos que a amostra de TiO, livre, e
aproximadamente 10% a mais que a amostra de crisotila. Visualmente, o
"gap" do Ti0, parece ndo ser alterado com o seu suporte sobre crisotila,
devendo possuir um valor de energia correspondente a cerca de 400 nm
para todas as amostras. Pode-se observar também que, a medida em que
a quantidade de 6xido suportado diminui de 45 para 7 mg, a redugdo na
porcentagem de refletancia, na faixa de 400 a 360 nm, torna-se menos
brusca.

O valor da barreira de energia entre a BV ¢ a BC, a partir de
espectros de refletdncia difusa, pode ser calculada com o auxilio da
equagdo de Kubelka-Munk para amostras opacas:

F(R)=(I-R): /2R =K/S (7)

onde:
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F{R), denominada fun¢io de remissio, representa a razido entre o
cocficiente de absorgdo, K, ¢ o coeficiente de espalhamento, S, da
radiagdo pela superficie da amostra.

R =% refletiancia / 100, € a fragdo de refletincia.

A fungdo de remissdo pode ser calculada, para cada comprimento
de onda do espectro, a partir de seus respectivos valores de fragdo de
refletdncia, empregando a equagdo 7. A determinagdo do "gap" otico é
feita atraveés da construgdo um grafico de F(R) em fungdo da energia da
radiagdo (ou de seu compnmento de onda). O valor do "gap"
corresponde ao valor de energia a partir do qual F(R} tende a zero.

A tabela V registra os valores de "gap" otico calculados a partir
da equagdo 7 e de graficos semelhantes ao mostrado na figura 17, para
amaostras de TiO, livre e suportado em crisotila.

TABELA V. Valores de "gap" otico para amostras de TiO, livie e suportado em
crisotila, calculados a pantir dos espectros de refletincia difusa das mesmas

Amostras "eap" dtico (eV)
TiQ, livre 3,23
45 mg TiQ), / 100 mg crisotila 3,22
18 mg Ti0, / 100 mg cnisotila 3,21
7 mg TiQ, / 100 mg crisotila 3,21

O valor calculado para o "gap” odtico de energia do TiO, livre
concorda com o valor determinado por Pak e Ventov, de 3,23 eV, para o
TiO, anatase, segundo Kraeutler ¢ Bard [36]. Os valores de “gap”
obtidos para as amostras de TiQ, suportado em crisotila sdo muito
proximos ao calculado para o TiO, livre, o que confirma que o suporte
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do 6xido sobre a crisotila ndo altera significativamente o valor do “gap”
do mesmo.

Os resultados determinados indicam que apenas fontes de
radiagdo que emitern fotons com comprimenta de onda igual ou inferior
a 397 nm estardo aptas a fotoexcitar o TiO, suportado em cnsotila.
Fontes de radiagdo emitindo fotons acima deste comprimento de onda
nio produzirdo o estado fotoexcitado.

A figura 17 apresenta o grafico de F(R) em fun¢iio da energia,
expressa em elétrons-volt (eV), para a amostra de TiQO, livie como um
exemplo do tipo de curva empregada nos calculos dos intervalos de
energia.
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Figura 17. Grafico de F(R) em fungio da energia (cV) usado na determinagio do
"gap"” 6tico de uma amostra de Ti0, livre, a partir de seu espectro de refletancia difusa
e da equagio de Kubelka-Munk (equacgdo 7).
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[II.1.10- Caracterizagdo do TiO, suportado em crisotila por microscopia
eletromica de varredura

A figura 18 apresenta a imagem, formada por elétrons
secundarios, de uma amostra constituida por 42 mg de TiO, suportados
em 100 mg de crisotila, obtida a partir de particulas do dxido dispersas
em agua destilada.

Analisando a micrografia, é possivel distinguir os dois materiais
(fibras e grios de TiO,). Pode ser observado que tanto particulas
1soladas de TiO, quanto pequenos agregados de oOxido encontram-se
presentes na superficie das fibras.

Figura 18. Imagem obtida por elétrons secundarios, através dv um microscopio
cletrénico de varredura, da superficie de¢ uma amostra de 42 mg de TiQ, suportados
em 100 mg de crisotila. Magnificagdo de 1.000 vezes.



Il1- RESULTADOS 61

I11.2- Aplicagio do TiO, suportado em crisotila em reagdes de
fotodegradagao de um surfactante anidnico

Reagdes de decomposi¢do de um surfactante aniénico foram
escolhidas para avaliar a crisotila como suporte para o Th0,, visto que
este tipo de surfactante encontra-se presente na formulagdo da maioria
dos produtos de limpeza presentes no mercado. A escolha do
dodecilbenzeno sulfonatc de sodio (DBS), dentre os diversos
surfactantes amiémicos existentes, € justificada pelo fato de particulas de
TiO, dispersas terem sido empregadas com sucesso na degradagdo do
mesmo |60].

I11.2.1- Monitoramento das rea¢des de fotodegradagéo de DBS

O monitoramento das reagdes de fotodegradagdo de DBS
catalisadas por Ti0, suportado em crisotila foi realizado através de
observagdes de alteragdes na banda a 223 nm, relativa a transigdo m—rm»
da porgdo aromatica da molécula de surfactante. A figura 19 registra o
espectro de absorgdo de uma solugdo aquosa de DBS 0,12 mmol/L, o
qual apresenta um maximo de absor¢do em 223 nm.

2,000

A\
723.2 am 1,577 ABS
245.0 am 0,078 ABS
ABS L/ \

!

0. 000 ' \—'——x

m 200 240 280

Figura 19, Espectro de absorgdo UV de uma selugdo aquosa de DBS 0,12 mmol/L.
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A quaniificagdo da fotodegradagdo foi realizada com auxilio de
curvas de calibragio. A figura 20 ilustra uma das curvas de calibragio
construidas para a quantificagio da fotodegradagio do DBS. Curvas de
calibragdo semelhantes a esta foram obtidas no mesmo dia em que as
reagdes foram realizadas e monitoradas. Todas as curvas de calibragdo
construidas apresentaram intercepto com a ordenada proximos de zero,
inclinagdes bastante proximas entre si, e coeficientes de determinagio
(r?) proximos a unidade.

Concentracdo de DBS (mmol/L)

Q2

Qo8 s

o049 + .

oo2r

0.00 050 100 1.50 Absorbéancia

Figura 20. Curva de calibragdo construida para quantificar as reagbes de
fotodegradagdo de DBS catalisadas por Ti0, suportado em cnsotila. Esta curva é

descrita pefa equagdo [DBS] = (0,077 x absorbéncia) - 0,0016, e aprcsenta #9= 0,999

NL.2.2- Ensaio exploratério: avaliagio do tipo de fonte de radiagio
empregada nas reagdes de fotodegradagio de DBS

Este ensaio foi realizado visando determinar qual entre dois tipos
de fonte de radiagdo, luz solar ou limpada a vapor de mercurio 125 W
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sem camisa, sena mais eficiente em reagdes de fotodegradagdo de
solugdes aquosas de DBS, catalisadas por 90 myg de TiQ, suportados em
100 mg de crisotila.

A figura 21 apresenta os resultados obtidos através dos espectros
de absorgio de solugdes aquosas de DBS 0,12 mmol/L expostas, durante
160 min, a radiagdo emadada pelo sol e pela lampada, em presenga do
catalisador suportado. Também sdo mostrados os espectros dos controles
(solugdo de DBS mnradiada pelo sol e pela l4mpada em auséncia de
catalisador suportado e solugdo de DBS mantida em contato com o
catalisador suportado no escuro),

0.0 200 220 240
nm

Figura 21. Espectros de absorgio na regido UV de solugdes de DBS {concentragdo
inicial de 0,12 mmol/L) expostas por 160 min a radiagio emanada pelo (x} sol (dia
ensolarado de maio de 1994, em Campinas-latitude 24° sul, das 10:30 as 13:10 ) e
pela (#) lampada a vapor de mercurio [25 W (sem camisa), em presenca de 90 mg
T10,/100 mg cnisotita. Os controles sio: DBS irradiado por 160 min pelo (- -)sole
pela (- -) lampada em auséncia de TiO/crisotila; (—) DBS mantido em contato com
90 mg Ti0Q,/100 myg crisotila por 160 min no escuro.

Os espectros da figura 21 indicam que ocorre a decomposicio do
DBS catalisada por TiO,/crisotila, conduzida tanto pela luz solar quanto
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pela radiagio emanada pela lampada. Entretanto, a luz solar remete a
uma maior eficiéncia. Também pode-se verificar que ocorre redugéo
significativa na absorbancia da solugdo de DBS, a qual permaneceu em
contato com TiO /erisotila no escuro. Em principio, esta redugdo pode
ser atribuida a adsor¢do de DBS na superficie do catalisador suportado.

II1.2.3- Avaliagio da eficiéncia do TiO, suportado em crisotila nas
reagdes de fotodegradagéo

Este experimento teve como objetivo avaliar o desempenho de
catalisadores constituidos de 35 ¢ 85 mg de TiO, suportados em 100 mg
de crisotila, em reagbes com duragio de 4 h, conduzidas pela luz solar
(dia ensolarado de julho de 1994, em Campinas, das 10:30 as 14:30 A),
Também foi avaliado o comportamenio de um sistema constituido
apenas de solugiio de DBS em contato com 100 mg de crisotila.

A tabela VI apresenta os resultados da avaliagdo da fotoatividade
do TiO, suportado em crisotila. Nesta tabela, a coluna da esquerda
indica as condigdes de reagdo, a coluna do meio mostra a concentragio
de DBS apos 4 4 de exposigio ou nfio a radiagfio, e a coluna da direita
registra a porcentagem de redugdo na concentragdo de DBS apds a
reagdo.

Os dados tabelados mostram que a solugdo de DBS apds
irradiagdo, em auséncia de TiO, suportado em crisotila, sofre uma
reducdo insignificante em sua concentragio. Por outro lado, as soluges
expostas ao sol em presenga de TiOj/crisotila ou de crisotila livre,
apresentam redugdo significativa em suas concentragdes. Pode-se
verificar que as solugbes de DBS que permaneceram em contato com
TiO,/crisotila ou com crisotila livre no escuro também sofrem redugio
em suas concentragdes. Esta redugdo ¢ atmbuida, em principio, a
adsor¢do de DBS sobre a superficie destes materiais.
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TABELA V1. Avalagio da fotoatividade do TiQ, suportado em crisotila em reagdes
de fotodegradagio dc DBS com duragdo de 4 4, conduzidas pela luz solar

Condigbes [IDBS], {mmol/iL) % Reducdo em [DBS],

DBS + hv 0,118 0,3

DBS + A +hv 0,039 £ 0,001 67 + 1
DES + A (escuro) 0,084 29

DBS +B +hv 0,027 £0,00149 77+ 1
DBS + B {escuro) 0,082 23

DBS + crisotila? + hv 0,056 + 00024 5342
DBS + crisotila? (escuro) 0.074 38

A =~ 35 mg TiO/100 mg crisotila; B =~ 85 mg Ti0,/100 mg crisotila.
[DBS]; = concentragio da solugio apoés 4 # de exposigia ou nio ao sol.
[DBS], = concentragio inicial de 0,119 mmolL; “Mgédias de duplicatas; 2100 mg.

O luz solar B escuro

100

7

67

% reducdo na concentragdo de DBS

0 35 85

myg TiQlsohre 100 mg de crisotila

Figura 22. Avaliagdo da eficiéncia do TiO, suportado em crisotila em reagdes de
fotedegradagio de DBS.
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A figura 22 ilustra duas tendéncias interessantes observadas a
partir dos dados da tabela VI. Uma delas ¢ a tendéncia do aumento da
eficiéncia na fotodegradagdo do DBS com o aumento da quantidade de
TiO, suportado em 100 mg de crisotila. A outra tendéncia € relativa a
diminui¢do da concentragio de DBS mantidas em contato com os
catalisadores no escuro, em fun¢éio do aumento da quantidade de Ti(,
suportado em crisotila.

II1.2.4- Curvas de cinética de fotodegradagdo de DBS catalisada por
TiO./crisotila

A figura 23 apresenta curvas de porcentagem de fotodegradagdo
de uma solugdo aquosa de DBS (concentragiio inicial de 0,12 mmol/L)
em fun¢io do tempo de exposigdo a luz solar, empregando 35 ¢ 85 mg
de TiQ, suportados em 100 mg de crisotila como catalisadores.

Estas curvas foram construidas visando verificar o efeito do
tempo de exposi¢do a radiagdo na decomposigdo do DBS em presenga
de TiO /crisotila, e da quantidade de catalisador suportado na cinética de
fotodegradagio do surfactante. A tabela VII registra os dados
experimentais utilizados na construgdo das curvas da figura 23.

TABELA VII. Efcito do tempo de exposigdo da solugdo de DBS 0,12 mmol/L &
radiagdo solar em presenga de Ti0/crisonla

Tempo de Foiodegradagio de DBS (%)
irradiacao (k) | 35 my Ti0,/100 mg crisotila 85 mpg Ti{)./100 myg crisotila

] 0 0

0,5 — 3743
I 28+5 5545

2 46 £ 2 66 %8

3 56+9 7137

4 T0+5 7745

Qs dados da tabela sio médias de duplicatas com suas respectivas ¢siimativas de
desvios padrio.
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Figura 23. Efeito do tempo de exposigdo de uma solugdo de DBS 0,12 mmol/L, a
radiagdo solar (dia ensolarado de julho de 1994, cm Campinas, durante o pericdo das

10:30 as 14:30 A) em presenca de (®) 85 ¢ (0) 35 mg de TiO, suportados em 100 mg
de crisotila. Os pontos experimentais sio médias de duplicatas ¢ suas respectivas

barras refercm-se as estimativas de desvios padrio.
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Analisando as curvas apresentadas na figura 23, pode-se venficar
que com o aumento do tempo de exposicdo 4 luz solar, ha um aumento
na porcentagem de fotodegradagio do DBS catalisada por TiO erisotila.
As curvas possuem perfis distintos ¢ ¢ nitido, para ambas, que o estado
estacionario nio foi atingido, considerando o intervalo de tempo dentro
do gqual as curvas foram obtidas.

I11.2.5- Reaproveitamento do TiO, suportado em crisotila em reagdo de
fotodegradagio de DBS

Um catalisador constituido por 35 mg de TiO, suportados em 100
my de crisotila foi utilisado em duas reagdes de fotodegradagdo de DBS,
ambas com duragiio de 4 A. Na primeira utilizagdo, este catahisador
conduziu 4 um rendimento de 68 % na decomposigio do DBS. Apés a
lavagem e secagem do catalisador, conforme descrito no item 11.3.6, o
mesmo foi utilizado novamente para fotocatalisar a degradagio do DBS,
conduzindo a um rendimento de 61%, o gual representa 91% do
rendimento da primeira reagdo. Este resultado indica que a eficiéncia do
TiO, suportado € praticamente mantida em sua segunda utilizagdo em
reagdes de fotodegradagdo de DBS.

[11.2.6- Avaliagio do TiQ, suportado em crisotila apos reagdo de
fotodegradagdo de DBS

A figura 24 apresenta o espectro FT-IR, por reflexdo, de uma
amostra de TiO,/crisotila empregada como catalisador na fotodegradagao
de DBS, o qual foi obtido apds lavagem da amostra com 1 L de dgua
destilada e secagem a 120°C por 24 h. Adicionalmente, esta figura
registra os espectros do DBS e de uma amostra de TiO,/cnsotila néo
utilizada como fotocatalisador.

A comparagdo entre 0s espectros permite constatar que, dentro da
sensibilidade oferecida por esta técnica: a superficie do catalisador
suportado ndo sofre alteragdes significativas apds atuagido em reagdes de
fotodecomposi¢da do surfactante; o tratamento de lavagem e secagem
utilizado ¢ eficiente, uma vez que, aparentemente, ndo hi indicios da
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presenga de DBS no espectro da amostra de TiO,/cnsotila empregada
como fotocatalisador.
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Figura 24. Espectros FT-IR, obtidos por reflexdo. de amostras de (a) TiO/crisotila
empregada na fotodegradagdo de DBS, (b) TiO/cnsotda ndo utilizado como
fotocatalisador, ¢ DBS.
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IV- DISCUSSAO

1V.1- Deposicio de particulas dispersas de TiQ, sobre fibras de
crisotila

- Evidéncias sobre a interagdo entre as particulas e as fibras

Os experimentos relativos a deposigéo de particulas de TiO, sobre
fibras de crisotila indicam a ocorréncia de uma forte interagiio
eletrostatica entre as particulas do dxido e a superficie da crisotila. Tal
tipo de interaglio era previsivel, uma vez que, sob as condigdes de pH
nas quais foram realizados os ensaios (pH 6,3-7), a crisotila apresenta
carga superficial liquida positiva e o TiQ,, negativa.

Em presenga de um eletrélito inerte (o NaCl, numa concentragio
infertor 4 ccc tanto do TiO, quanto da crisotila), foi verificado um
aumento na quantidade de oxido depositada sobre as fibras, conforme
ilustram as isotermas apresentadas na figura 11, Um comportamento
similar a este tem sido frequentemente relatado na literatura [13, 15, 20,
21, 65, 66]. Vincent e colaboradores [13] justificaram o aumento na
adsor¢do de pequenas particulas de latex polimérico sobre particulas
maiores {com carga oposta) com 0 aumento da concentragiio de eletrélito
inerte em termos da espessura da dupla camada elétrica. Hansen e
Matijevic [15] langaram mdo da mesma justificativa utilizada por
Vincent e colaboradores, para explicar o aumento na adsor¢io de
particulas de latex polimérico sobre 6xidos metalicos com o aumento da
forga iénica do meio. O aumento verificado na deposigio de TiO, sobre
crisotila, em presenga de NaCl, também pode ser atribuido & espessura
da dupla camada elétrica, levando em consideragio a ocorréncia de
interagdes laterais entre as particulas vizinhas de TiO, depositadas.

Em auséncia do eletrdlito inerte, a dupla camada elétrica das
particulas de TiO, possui uma espessura superior aquela adquirida em
presenga do eletrolito. Portanto, uma vez que a dupla camada é mais
espessa, interagdes laterais repulsivas entre particulas vizinhas
depositadas tornam-se pronunciadas a distancias relativamente grandes,
se comparadas ao didmetro das particulas, sendo requerido um maior
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espagamento entre elas. Consequentemente, € esperado que uma menor
quantidade de Ti0, possa ser depositada sobre uma dada quantidade de
crisotila. A atragdo mutua entre as particulas e as fibras, que possuem
cargas liquidas superficiais opostas, sucede mesmo a grandes distancias
de separagio.

Por outro lado, em presenga do eletrélito inerte, a espessura da
dupla camada clétrica das particulas é diminuida. Sendo assim,
interagdes laterais repulsivas entre particulas vizinhas depositadas
devem tornar-se efetivas somente a distincias de separagiio menores.
Desta forma, a presenga do eletrdlito permite uma maior proximidade
entre as particulas ja depositadas, tornando possivel a deposigdo de uma
maior quantidade de TiO, sobre a mesma quantidade de fibras.

Através de um célculo simples, que supde empacotamento clbico
cerrado das particulas de TiQO, (aproximadamente esféricas, com
didmetro médio de cerca de 0,2 wm) sobre crisotila (area superficial
especifica de 14 m¥g, obtida por adsor¢o BET de nitrogémio), foi
estimado que a cobertura total de 100 mg de fibras deve ocorrer com
5,8 x 10°" mol de particuias do oxido (ou 569 mg). A quantidade
maxima de TiO, micialmente dispersa empregada experimentalmente
(500 mg), embora préxima, ¢ inferior a este valor, o que pode justificar o
comportamento linear {ou a auséncia do pseudo patamar) da isoterma
obtida em presenga do eletrélito inerte (figura 11). No obstante, a area
superfictal da crisotila disponivel para as particulas de TiO, ¢,
indubitavelmente, inferior a area disponivel para moléculas de
nitrogénio. Portanto, o valor calculado da quantidade de 6xido requerida
para a total cobertura das fibras (a partir da area superficial especifica
BET da crisotila) deve ser, com certeza, superestimado.

A micrografia apresentada na figura 18, embora referente a uma
amostra de TiO/crisotila obtida em auséncia de eletrélito inerte, indica
a presenga tanto de particulas individuais quanto de pequenos agregados
do oxido depositados sobre as fibras. Como o valor calculado da
quantidade de TiQ, necessaria para o recombrimento total de uma dada
area superficial de crisotila ¢ superestimado, e como ocorre a deposigio
de agregados de éxido sobre a crisotila, é pertinente considerar que o
aumento da deposigdo de TiO, sobre crisotila, verificado na presenga de
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NaCl, também possa estar relacionado & possibilidade da fixagdo de
particulas de TiO, sobre particulas ja depositadas. Neste caso, a
homodeposigdo ocorrena concomitantemente a heterodeposigio, e
poderia ser explicada considerando a eliminagdo das forgas repulsivas
entre as particulas de TiO,, em decorréncia da presenga do eletrolito
merte, Um comportamente similar a este foi descnto por Alince ¢
colaboradores [25), num estudo sobre a deposi¢do de latex polimérico
em fibras de celulose de carga oposta.

O efeito provocado pela presenga do eletrélito inerte na
deposigio do TiO, sobre crnsotila pde em evidéncia a natureza
eletrostatica da interagdo entre as particulas e as fibras. Nio obstante, os
experimentos realizados para a verificagio da estabilidade de suspensdes
de amostras de TiO,/crisotila parecem sugerir que algum outro tipo de
interagdo (mais efetiva) ocorra entre os referidos materiais.

Alince [67] mostrou experimentalmente que cerca de 50% das
particulas de latex de poliestireno, depositadas sobre fibras de celulose
com carga oposta, poderiam ser removidas, em poucos minutos, através
da adigio de NaCl 0,1 mol/l, mediante agitagic mecénica. O autor
atributu seu resuitado 4 tenue interagdo, de natureza eletrostatica, entre
as particulas e as fibras.

Enzweliler [1] conseguiu remover grande parte das particulas de
ouro coloidal adsorvidas sobre oxido de ferro, mediante adigio de
agentes que modificavam as caracteristicas superficiais tanto do 6xido
metalico quanto do ouro coloidal {citrato de sodio (5 x 10~ mol/il);
nitrato de sédio (0,1 mel/L); hidréxido de sddio]. Segundo a autora,
apesar da energia de interagio entre as particulas de ouro e de dxido ser
elevada (varias dezenas de 4T), a dessorgdo verificada em presenga de
espécies capazes de modificar condigdes superficiais  das
heteroparticulas denuncia, de maneira inequivoca, a natureza
essencialmente eletrostatica da interagdo ouro coloidal-6xido de ferro.

E sabido que a carga superficial do TiO, sofre alteracdes, por
adsorgio de protons, quando o surfactante DBS esti presente. Esta
alteragéio ¢ oriunda da adsorgdo especifica de ions DBS- a superficie do
dxido [68]. Se a natureza da interagdo entre TiO, e crisotila fosse
exclusivamente eletrostatica, seria esperado que ocorresse um
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desprendimento de dxido muito superior ao observado (14%), ao serem
submetidas suspensdes de amostras de TiQO,/crisotila, em solugdo de
DBS, ao ultra-som. Somando-se ao fato do DBS ser capaz de alterar a
carga superficial do TiO,, o ultra-som representa uma energia de
ativagdo para o desprendimento. Portanto, parece razoavel considerar a
possibilidade da ocorréncia de outro tipo de interagdo, além da
eletrostatica, entre as particulas ¢ as fibras. Este resultado, aliado ao fato
das isotermas obtidas possuirem perfil de alta afinidade, aponta para a
wreversibilidade do processo de deposigdo em questdo.

- Efetto da temperatura na deposi¢do de TiO, sobre crisotila

As 1sotermas apresentadas na figuras 8 ¢ 9 mostram claramente
que a temperatura nfo altera, de forma aprecidvel, a deposigio de
particulas de TiO, sobre fibras de crisotila. Adicionalmente, os valores
de K calculados segundo o modelo de Langmuir (tabela III) sdo bastante
proximos entre si, ndo podendo ser estatisticamente distinguidos uns dos
outros em fungdo da temperatura. Desta forma, ha fortes evidéncias de
que o processo de deposi¢io em questdio seja governado por fatores
entrépicos (a 30°C, por exemplo, foi determinado, a partir do valor de K
a esta temperatura e da suposicdo de que AH <4 = 0, que AS ¢, = +203
J/K mol particula), uma vez que a entalpia parece pouco contribuir para
a energia hivre Hquida do mesmo.

Este tipo de comportamento nio € usualmente observado. Em
muitos sistemas heteroparticulados ¢ verificado um comportamento
Inverso, ou seja, o termo entropico pode ser negligenciado, dada a sua
desprezivel contribuigdo, em relagio ao termo entalpico, 4 energia livre
de interagéo, conforme salienta Everett. [69]

Hansen e Matijevic [15] observaram, experimentatmente, que a
energia livie de interagdo entre particulas de litex polimérico e
hidroxido de aluminio tornava-se mais negativa com o aumento da
temperatura. Esta observagdo implica, segundo a equagio 6, que tanto a
entalpia quanto a entropia do sistema por eles estudado devem possuir
valor positivo. Devido ao fato da dependéncia da energia livre com a
temperatura ndo poder ser explicada em termos das energias eletrostatica
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e de van der Waals ocorrentes entre as heteroparticulas, os autores
relacionaram-na a variagdes na energia potencial total de interagdo em
fungdo da distincia de separagdo. A distancia de separagdo pode ser
fortemente afetada por moléculas de cadeia longa adsorvidas sobre a
superficie das particulas de latex, bem como pela hidratagio do oxido
metalico. Assim, um aumento da temperatura poderia conduzir a
mudangas nas superficies tanto do latex quanto de oxido, permitindo
uma maior aproximagdo entre estes dois matenais. A consequéncia da
diminui¢do da distancia de separagdo com o aumento da temperatura
refletina num aumento da energia potencial total de interagéo.

A relagdo entre pardmetros termodinamicos de heterodeposigio ¢
camadas de hidratagio de oxidos, proposta por Hansen e Matyjevic,
poderia servir como base de especulagbes sobre uma possivel relagéo
entre o valor positivo obtido para a entropia de deposigiio de TiQO, sobre
crisotila e alteragdes na estrutura das camadas de hidratagdo destes dois
materiats,

Embora a interagdo entre as particulas e as fibras resulte em perda
de graus de liberdade, o que implica num AS negativo, ¢ possivel que,
a0 ocorrer, tenha como consequéncia a destruicdo de estruturas de
hidratagdo, supostamente bem organizadas, tanto das particulas de 6xido
quanto das fibras de crisotila. A destruigdo destas estruturas conduziria a
um AS' positivo, superior ao valor do AS negative (em mddulo). Logo, a
soma destes dois termos entropicos resultaria num valor positivo para a
entropia liquida do processo de deposigdo de TiO, sobre crisotila.
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IV.2- Aplicagdo do TiO, suportado em crisotila em reacdes de
fotodegradacan de DBS

A degradagdo fotoquimica de poluentes orgianicos pode ser
classificada em trés processos |60]:

- degradagdo primaria, necessaria para alterar caracteristicas ou
propriedades das substéncias.

- degradagdo secundina, a qual conduz a subprodutos
ambientalmente aceitaveis.

- degradag@o final, que remete 4 mineralizagdo quantitativa do
substrato orgdnico a CO, e H,0.

Na fotodegradagéio de DBS, o O, é um ingrediente essencial para
que a completa nuneralizagdo do surfactante seja processada, conforme
indica a equagéo apresentada a seguir:

CH,(CH,),,C;HSO,Na + 250, — 18 CO, + 14 H,0 + NaHSO0,

Embora o ideal seja a ocorréncia da mineralizagdo completa do
DBS, os processos de degradagdo primaria e secundaria do surfactante
sdo suficientes para produzir a supressdio de sua atividade superficial,
podendo ser considerados ambientalmente aceitiveis. A supressio da
atividade superficial do DBS da-se wvia dessulfonizagio ou via
decomposigdo da porgdo aromartica das moléculas do mesmo. [60]

E sabido que a eficiéncia do TiO, em catalisar reagbes de
fotodegradagdo de compostos orginicos € dependente da densidade de
fluxo de radiagdo incidente sobre o mesmo {quanto maior a densidade de
fluxo de radiagdo, maior a eficiéncia do oxido, até que um limite de
saturagio seja  atingido), conforme mostraram Al-Sayyed e
colaboradores [70]. em investigagdes sobre a fotodecomposi¢io de
clorofenol, ¢ Hidaka e colaboradores |60, em seu estudo sobre a
fotodegradagio de DBS.
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Portanto, conhecimentos sobre a atividade superficial dos
subprodutos das reagdes de fotodegradagdo de DBS (através de medidas
de tensdo superficial, por exemplo), bem como sobre a densidade de
fluxo de radiagdo incidente sobre o catalisador, s&o indispensaveis para
que uma avaliagdo da eficiéncia do TiO, na decomposicdo do surfactante
possa ser feita.

Neste trabalho, as reagdes de fotodegradagdo de DBS foram
realizadas sob total desconhecimento da densidade de fluxo de radiagdo
incidente sobre o catalisador TiO,/crisotila. Também ndo foram obtidas
informagdes a respeito da atividade superficial dos subprodutos das
reagdes. Sendo assim, torna-se dificil avaliar a atuagdo do TiO./crisotila,
bem como entender o real significado do rendimento maximo obtido, de
77% (conseguido apos 4 A~ de exposigdo solar, a partir de 85 mg
TiO,/100 mg crisotila). Entretanto, o simples fato de ter sido verificada a
manuten¢io da fotoatividade do TiO, suportado em crisotila (aliada a
facilidade na separagdo do catalisador suportado do meio reacional) é
indicativo de que o TiO/crisotila pode constituir uma alternativa
promissora na descontaminagio de efluente, e justifica o prosseguimento
de investiga¢des sobre a aplicagdo deste catalisador.

A titulo de curiosidade, Hidaka e colaboradores [60], que
utilizaram particulas dispersas de TiO, (50 mg) para fotocatalisar a
degradagio do DBS, obtiveram um rendimento de 100% na
decomposigdo de 0,14 mmol/L do surfactante, apos 2 A de exposigio a
luz solar, o que representa, portanto, um rendimento cerca de 20%
superior ao obtido no presente trabalho, em metade do tempo de
trradiagio. A densidade de fluxo de radiagdo incidente, medida pelos
autores, fo1 de 60 mW/cm?.

Os experimentos de fotodegradagdo de DBS, realizados em
fungdo da quantidade de TiQ, suportado em crisotila, mostram que o
aumento da quantidade de oxido suportado (de 35 para 85 mg/100 mg
crisotila) conduz a um aumento de cerca de 11% no rendimento de
reagdes com duragdo de 4 4 (tabela VI e figura 22). A velocidade inicial
das reagdes também aumenta com o aumento da quantidade de TiO,
suportado, o que pode ser visualizado a partir das curvas de cinéticas
apresentadas na figura 23 e dos dados da tabela VII.
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O aumento tanto no rendimento quanto na velocidade inicial de
reagdes fotocataliticas com o aumento na quanttdade de TiO, € esperado,
até que um dado nivel, correspondente a completa absor¢do da radiagédo
mcidente (potencialmente capaz de ser absorvida) pelo o6xido, seja
atingido. 70|

Foi verificado que solugdes de DBS iuradiadas em presenga de
crisotila livre sofrem uma redugido nitidamente maior em suas
concentragdes que solugdes que permaneceram em contato com as fibras
no escuro (tabela VI ¢ figura 22),

E conhecida a capacidade da crisotila em catalisar a gera¢do de
radicais hvres hidroxila, os quais sdo considerados poderosos agentes
oxidantes, a partir do oxigénio biodisponivel, tanto em presenga como
em auséncia de radiagdo. Tal capacidade esta relacionada a impurezas
de ferro presentes na composigdo deste mineral. Zalma e colaboradores
[71] constataram, através de analise por difracédo de raios-X de amostras
de crisotita de Quebec, que os ions Mg*? da estrutura de brucita sido
parcialmente substituidos por Fe*2. A redugio de O, a OH-, segundo os
referidos autores, ¢ realizada pela transferéncia de elétrons provenientes
dos sitios doadores de elétrons (fundamentalmente grupos OH,, em
baixa coordenagio, ligados aos ions Fe™?) da superficie da crisotila. Os
radicais hidroxila assim gerados podem iniciar reagdes de oxidagio de
substratos orginicos.

Portanto, os resultados obtidos neste trabalho parecem indicar
fortemente que a crisotila atua como agente iniciador da decomposigdo
de DBS. As reagdes apresentadas a seguir, esqueinatizam a participagio
da crisotila na oxidagio de compostos organicos genéricos.

N\ 7/ $/H 0 N/ ;/H

+3

— Fe 0 ——= —Fe Q ~ 0, +H
AN g\ Fe N , +H (2)
! .
superficie superficie

crisotila crisotila
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O,~+ e + 2H* - H.0, (b)
H,0, + e= —» OH- + OH- (©)
composto orgdnico + OH- - composto orginico oxidado (d)

Qs dados da tabela V1 (e figura 20) também fornecem a
informagdo de que a diminuigdo da quantidade de TiO, suportado em
crisotila (de 0 a 85 mg/100 mg crisotila) Temete a um aumento na
redugiio da concentragdo de solugdes de DBS, as quais permaneceram
em contato com os catalisadores no escuro.

Em principio, a redugio da concentragdo de solugdes de DBS, as
quais permaneceram em contato com os catalisadores no escuro, foi
atribuida a adsorgdo do surfactante na superficie dos mesmos. No
entanto, uma vez que a crisotila é capaz de catalisar a gera¢do de
radicais hidroxila em auséncia de radiagdo ¢ que a redugdo na
concentra¢io de DBS diminui com o aumento do grau de cobertura das
fibras pelo 6xido, parece razoavel suspeitar da ocorréncia de reagdes de
decomposi¢do do surfactante no escuro (devido & presenga da crisotila),
as quais estariam, junto com a adsorgdo, contribuindo para a redugéo
observada.
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V- CONCLUSOES
- Deposi¢do de TiO, sobre crisotila

Foi verificada uma relagdo de independéncia entre a quantidade
de TiO, depositada sobre crisotila e a quantidade de fibras presentes. Tal
relagio revela que o sisterna em questdo ndo se comporta como um
sistema classico.

Os estudos cinéticos de deposigdo de TiO, sobre crisotila
mostraram que um estado estacionanio € atingide, apos um tempo de
contato de cerca de 20 miin entre 0s materiais, A equagéo desenvolvida
por Alince e colaboradores ajustou-se razoavelmente bem as curvas de
cinética de deposigao obtidas experimentalmente.

A deposigdo de particulas de TiQ,, dispersas em agua, sobre
crisotila apresentou-se quantitativa na faixa de 0 a 2,5 g do oxido por g
de crisotila. A presenga de um eletrélito inerte conduziu a deposigdo
guantitativa na faixa de 0 a 4 g de éxido por g de crisotila. Este aumento
na quantidade depositada, venficado em presenga do eletrdlito, foi
justificado em termos da diminuigdo da espessura da dupla camada
elétrica das particulas de TiO,, e denuncia a natureza eletrostatica das
interagdes particula-fibra.

Por outro lado, a remogdo de quantidade relativamente pequena
de dxido de amostras de TiO,/crisotila, apds a adigdo de uma espécie
capaz de modificar caracteristicas superficiais do TiO, (o DBS) e de uma
energia de ativagdo para o desprendimento (o ultra-som), embora
constitua um problema do ponto de vista pratico, indica que a unido
entre as fibras e as particulas ndo € exclusivamente devida a atragio
eletrostatica ocorrente entre ambas. Este resultado, ahhado ao fato das
isotermas obtidas possuirem perfil de alta afinidade, sugere que o
processo de deposigdo estudado € ireversivel.

Foi verificado que a temperatura nic exerce efeito significativo
na deposi¢do do Ti0O, sobre crisotila, o que sugere que o processo
estudado ¢ governado fundamentalmente por fatores entrépicos. O valor
positivo obtido para a entropia liquida de deposigdo foi relacionado a
destrui¢do de estruturas de hidratagdo (supostamente bem organizadas)
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tanto das particulas quanto das fibras, resultante da intcragdo entre os
materiais.

Através de espectroscopia FT-IR ndo foi possivel extrair qualquer
tipo de informagdo a respeito da interagio entre as fibras de crisotila e as
particulas de Ti0,.

Espectros de refletincia difusa mostraram que o intervalo de
energia entre a banda de valéncia e a banda de condugio do TiO, ndo ¢
alterado com o seu suporte sobre cnisotila.

Através de microscopia eletronica de varredura foi possivel
verificar que encontram-se depositadas sobre as fibras de crisotila tanto
particulas isoladas quanto pequenos agregados de T10,.

O processo de deposigda de TiO, sobre crisotila apresenta um
comportamento deveras peculiar do ponto de vista cientifico, o que
justifica o prosseguimento de investigages que visam um maior
esclarecimento sobre a interagio entre as particulas e as fibras.

- Fotodegradagdo de DBS catalisada por TiO /crisotila

Foi verificado que o TiO, suportade em crisotila apresenta
atividade em reagdes de fotodegradagio de DBS. O suporte do TiO,
sobre as fibras facilita enormemente a separagdo do Oxido do meio
reacional. A eficiéncia do catalisador suportado é mantida numa segunda
utilizagio.

As redugdes verificadas nas concentragfes de solugdes de DBS,
as quais foram irradiadas em presenga de crisotila livre, revelam que as
fibras podem atuar como iniciadoras nas reagdes de fotooxidagdo do
surfactante.

Portanto, existe a possibilidade concreta do catalisador
TiO/cnsotila  constituir  uma  alternativa  promissora  para
descontaminagdo de efluentes, o que torna necessaria a realizagdo de
estudos com a finalidade de avahiar sua atuagdo em processos de
fotodecomposi¢do de outras espécies, bem como de uma avaliagfo mais
sistematica de sua atuagdo na fotodegradagio de surfactantes.
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APENDICE

Classificagdo do amianto brasileiro SAMA, tipo crisotila

TIPO DE CRISOTILA | ENSAIO QUEBEC?
CB-3F 105/39/1,3/03
CB-3K 7/7/1,5/0,5
CB-4K 0/4/9/3
CB-4T (/2/10/4
CB-4Z 0/1,5/9.5/3
CB-5K 0/0/12/4
CB-5R 0/0/10/6
CB-6D 0/0/7/9
CB-7F 0/0/12
CB-7T™M 0/0/1/15
CB-7R 0/0/0/16
CB- 7T 0/0/0/16

1 massa de 16 ongas crisotila ensaiada na Quebec

Standart Testing Machine

Na tabela, a coluna da esgucrda apresenta os tipos de crisotila
SAMA e a coluna da direita, os resultados do ensaio Quebec, onde,
separados por barra estdo os nimeros que representam a massa de
crisotila retida em cada uma das seguintes peneiras: 1/2 polegada, 4
mesh, 10 mesh e fundo, para coleta de material mais fino, nesta ordem.
Como exemplo, no caso da crisotila CB-3F 10,5 ongas ficam retidas na
peneira de 1/2 polegada, 3,9 ongas na de 4 mesh, 1,3 ongas na de 10
mesh e 0,3 ongas no fundo, o que € representado pela sequéncia 10,5 /

3.9/1,3/03.

SOUZA SANTOS. I, Tecnologia de argilas. Sdo Paulo, Edgard Blucher,

1975, v. 2, . 743.



"Duas possibilidades: realizar-se, ou ser infinitamente
limitado. A segunda é realizagdo, portanto Inagdo, a
primeira um conego, portanto agio”.

(Franz Kafka)



