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RESUMO

A contaminagdo de corpos d’agua e aguas subterraneas por substancias toxicas
ocasiona a redugao da qualidade da agua e até mesmo sua inapropriagao para
consumo. Atualmente as técnicas convencionais de tratamento de aguas e residuos
aquosos nao sao capazes de descontamina-los totalmente, pois substancias
recalcitrantes e substancias parcialmente removidas/degradadas — como alguns
clorofendis (CPs) e substancias desreguladoras enddcrinas (SDEs) — permanecem na
agua mesmo apds submetida aos tratamentos convencionais, reforgcando a
necessidade do desenvolvimento de procedimentos mais completos, sustentaveis e
que também sejam economicamente viaveis. A exemplo, a fotocatalise heterogénea
utiizando materiais semicondutores ativados pela radiacdo UV para producgao,
principalmente, de radicais hidroxilos pode ser aplicada para se degradar
contaminantes em meio aquoso, sendo o 6xido de titdnio o material mais empregado
devido a elevada atividade, baixo custo, estabilidade, disponibilidade e propriedades
quimicas, fisicas e biolégicas adequadas. Apesar de diversas vantagens associadas
ao seu uso em fotocatalise heterogénea, sua aplicagao na forma de suspensdes (a
fim de fazer melhor proveito da area superficial das particulas) ainda é restrita devido
principalmente a dificuldades de separagao/remog¢ao destas apds o processo de
degradacgao. Neste trabalho, fotocatalisadores hibridos a base de titdnia foram
produzidos para realizar fotocatalise heterogénea de compostos organicos em meio
aquoso. Como abordagem alternativa para implementagdo da separagdo de
suspensdes, realizou-se a deposicao de silica mesoporosa e titania sobre nucleos de
magnetita, sendo a magnetita responsavel por possibilitar a separagao magnética do
material hibrido de suspensdes, enquanto que a silica mesoporosa incrementaria a
atividade da titAnia por meio do aumento de sua area superficial. No caso do
recobrimento por titdnia, uma nova rota por meio de ebulicdo de etanol foi
desenvolvida. Analises de difracdo de raios X indicaram que o recobrimento de silica
preveniu a conversdo dos nucleos de magnetita a hematita apds calcinagéo. Foi
notado também a formacdo da fase anatase de titdnia nos materiais hibridos para
composi¢cbes de titdnia iguais ou maiores que 43 % em massa. Analises de
espectroscopia de infravermelho reforgaram a presencga de titania juntamente a silica,
e também apontou para um limite de deposicao para a titania, que foi posteriormente
verificado também por espectrofotometria de fluorescéncia de raios X. Através de
microscopia eletrénica de varredura, observou-se a formagao e crescimento da fase
anatase sobre particulas de silica e magnetita para composigdes de 53 % de titania
ou maiores, e analises de espectroscopia de energia dispersiva de raios X
demonstraram os elementos Si e Ti se encontrarem bem-distribuidos ao redor das
particulas de magnetita, silica e titdnia. O material hibrido produzido apresentou
estrutura mesoporosa como o da silica MCM-41, no entanto de area superficial
especifica menor, atingindo em torno de 248 m? g'. Andlises de ressonancia
magnética nuclear de ?°Si indicaram haver ligagao quimica entre as fases sélidas de
silica e titdnia. Experimentos de fotodegradagdo demonstraram que os hibridos de
magnetita, silica e titdnia consistem de adsorventes ineficientes de 4-clorofenol. A
atividade fotocatalitica destes materiais apresentou relagdo com o crescimento da
textura de titania, sendo os materiais fotoativos aqueles com composigées de 53 %
ou maiores. Cinéticas de degradacéo de ordem zero foram observadas para todos os
materiais. Os materiais fotoativos também se demonstraram indiferentes ao pH do
meio, com eficiéncias similares em pH 3,0 e 7,2. Ao se comparar as eficiéncias dos
materiais hibridos, em termos de suas taxas iniciais de degradagao, com as de



materiais comerciais Hombikat 100 UV e Aeroxide® TiO2 P25 estabeleceu-se que a
ordem decrescente de eficiéncia sob concentragdes de catalisador otimizadas foi
Aeroxide® TiO2 P25 > Hombikat 100 UV > hibrido de silica e titdnia > hibrido de
magnetita, silica e titdnia. Concluiu-se dos experimentos de degradacdo que a
incorporagao de silica e magnetita aos fotocatalisadores de titdnia compromete a
eficiéncia degradativa destes; em contrapartida, no caso dos materiais contendo
nucleos de magnetita, sua recuperagao magnética pode consistir de uma propriedade
compensatéria em termos de aplicagdo. A fim de se incrementar a atividade
fotocatalitica dos materiais, estes foram sujeitos a etapas de modificagao superficial
por meio da incorporagao de acido rubeanico (AR) por silanizagdo ou adsorgao direta
e/ou também por complexacgéo de ions Fe3* em meio aquoso, com a finalidade de se
sensitizar os fotocatalisadores. A imobilizacdo do AR por meio de silanizagao
demonstrou-se mais eficiente, enquanto sua dessorcao foi verificada para o material
modificado por adsorgdo direta. No caso dos materiais modificados com Fe?®*,
constatou-se que a complexacao destes ions sobre os materiais hibridos implicou na
reducao da fotoatividade destes, enquanto nenhum efeito foi notado em pH 6 para a
fotoatividade de Hombikat 100 UV modificado. Mais experimentos seriam necessarios
para se determinar as taxas de degradacao iniciais dos materiais estudados. Nos
experimentos sob luz visivel apenas Hombikat 100 UV e sua respectiva versao
modificada apresentaram atividade. Ao se aplicar o material Hombikat 100 UV
modificado com Fe3* em pH 3,0, notou-se evidéncia de aumento de eficiéncia sob
iluminacéao UV.

Palavras chave: fotocatalise, titania, hibrido, extragdo magnética, degradacao, silica
mesoporosa, descontaminagao, 4-clorofenol.



ABSTRACT

The contamination of waters and groundwaters by toxic substances reduces the quality
of water and can even make it inadequate for consumption. Currently, the conventional
techniques for treatment of waters and wastewaters are not able to completely
decontaminate them. This is attributed to the presence of partially removed/degraded
and recalcitrant substances such as chlorophenols (CPs) and endocrine-disrupting
chemicals (EDCs), since they persist in water even after the conventional treatment.
This emphasizes the need for the development of more complete and sustainable
processes that are also economically viable. For instance, heterogeneous
photocatalysis utilizing UV-activated semiconductors for the production, mainly, of
hydroxyl radicals is applied in the degradation of contaminants in aqueous medium. In
this aspect, titanium oxide is the most used material in virtue of its high activity, low
cost, stability, availability and suitable chemical, physical and biological properties.
Despite so many advantages for the application of titanium oxide in heterogeneous
photocatalysis, its application as slurries (to make better use of the surface area of
particles) is still restrained by drawbacks related to separation/extraction steps. In this
work, titania-based photocatalist hybrids were produced to perform heterogeneous
photocatalysis of organic compounds in aqueous medium. As an alternative to
implement particle separation from slurries, titania and mesoporous silica were
deposited on the surface of magnetite cores. The incorporation of magnetite to the
hybrid aimed to enable its magnetic separation from slurries whereas the incorporation
of silica had the purpose of incrementing its activity by increasing the surface area of
the hybrid material. A new route has been developed to perform the titania coating,
which was based on the boiling of ethanolic medium. X-ray diffraction analyses
indicated that the silica layer prevented phase conversion of magnetite cores to
hematite after calcination. The formation of titania anatase phase was also observed
for the hybrid materials for the mass composition of 43 % or greater. Infrared
spectroscopy supported the presence of titania along with silica, and also pointed to a
deposition limit for the titania layer that was also verified posteriorly through x-ray
fluorescence spectrophotometry. Scanning electron microscopy enabled the
observation of the formation and growth of anatase phase over magnetite-silica
particles for compositions of 53 % or greater. Energy-dispersive x-ray spectroscopy
demonstrated that Si and Ti were well- distributed over the magnetite-silica-titania
particles. The hybrid material presented mesoporous structure likewise MCM-41, but
with a smaller specific surface area of approximately 248 m? g-'. 2°Si nuclear magnetic
resonance provided evidence that silica and titania phases were chemically bonded.
Photodegradation experiments demonstrated that magnetite-silica-titania hybrids are
inefficient 4-chlorophenol adsorbents. The photocatalytic activity of the hybrids
demonstrated to have relation with the growth of the titania texture, being the
photoactive materials those with mass compositions of 53 % or greater. The kinetic
behavior of the materials was found to have zero order and was pH-independent,
having similar performances at pH 3.0 and 7.2. As the efficiencies of the hybrids are
compared with those of commercial materials Hombikat 100 UV and Aeroxide® TiO2
P25, the decreasing order of efficiency could be obtained as Aeroxide® TiO2 P25 >
Hombikat 100 UV > silica-titania hybrid > magnetite-silica-titania hybrid. Degradation
experiments allowed to conclude that the incorporation of silica and magnetite to the
titania photocatalists compromise their efficiencies; on the other hand, in the case of
the materials containing magnetite cores, the possibility of magnetic retrieval may
consist of a compensatory property with regard to practical application. To increment



the photocatalytic activity of the materials, they underwent surface modification steps
to have immobilized rubeanic acid (RA) either through sinalization or through direct
adsorption. The complexation of Fe3* to the surface of the hybrids was also tested in
combination with rubeanic acid or without it to perform the sensitization of the
photocatalysts. The immobilization of RA via silanization demonstrated to be more
efficient, whereas its desorption could be verified for the material modified with RA by
direct adsorption. In the case of hybrid materials modified with Fe3* ions, the
complexation of the ions led to a decay in their performance whereas no effect was
observed at pH 6 for the material Hombikat 100 UV modified with Fe3*. More
experiments are necessary to determine the initial degradation rates of the studied
materials. In the experiments under visible light, only Hombikat 100 UV and its modified
version presented photoactivity. When Fe3*-modified Hombikat 100 UV was tested at
pH 3.0, evidence of increase in activity was noted under UV illumination.

Keywords: photocatalysis, titdnia, hybrid, magnetic extraction, degradation,
mesoporous silica, decontamination, 4-chlorophenol.
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1 INTRODUGAO

1.1 Contaminagao antropogénica da agua

O estilo de vida consumista da sociedade associado ao crescimento populacional
acelerado consiste da principal causa de geragao e emissdo de poluentes em suas
diversas formas ao ambiente. Estes difundem-se pelo ar, pelos corpos d’agua, e pelos

solos podendo afetar significativamente o bem-estar da sociedade.'®

Citando como exemplo a contaminag&o dos corpos d’agua, o manejo inadequado de
residuos oriundos de atividades industriais, agricolas ou urbanas manifesta-se como
contaminagao das aguas naturais, atingindo desde aguas superficiais a até mesmo
aguas subterréneas, e a ingestao de agua impropria para o consumo tem sido a causa
do surgimento de inumeras moléstias graves ou mesmo da morte de diversas
pessoas.!? Tal cenario vem sendo ainda mais agravado com a insergdo na natureza
de compostos sintéticos, principalmente nas formas de herbicidas e inseticidas, os
quais tém sido produzidos em escalas cada vez maiores desde o periodo da Segunda
Guerra Mundial.?

Nacbdes economicamente mais desenvolvidas tém se empenhado em realizar o
controle e minimizacdo da emissao de seus poluentes, no entanto, este tipo de
precaucao encontra-se quase ausente em nagdes menos desenvolvidas, fazendo com
que estas sofram de modo mais acentuado com a propagagdo de doencgas

provenientes de corpos d’agua contaminados.’

Apesar de a preocupacdo e conscientizagcdo sobre a preservacdo dos recursos
ambientais estarem promovendo a implementacdo de técnicas de remediagao
ambiental, a presenca de poluentes no ambiente esta longe de ser um problema
solucionado. Especialmente no caso da remediagdo de aguas e efluentes aquosos,
os tratamentos convencionais sdo incapazes de realizar a completa descontaminagao
destes, devido a presenca de substancias recalcitrantes, ou de substancias nao-
completamente removidas/degradadas que ainda permanecem a baixas
concentragdes.?® Tal ineficiéncia dos processos de tratamento atuais, somados a

elaboracao de regulamentagdes cada vez mais rigorosas sobre a qualidade de agua



20

e sobre a remediacéo de efluentes, tem sido a forga motriz para o desenvolvimento
de processos mais completos de remediagdo de aguas, e isto deixa evidente a
urgéncia sobre o desenvolvimento de processos de tratamento sustentaveis que

sejam também vidveis economicamente.
1.2 Contaminacgao e toxicidade de clorofendis (CPs)

Pesticidas e compostos fendlicos tém gerado grande preocupagédo devido a sua
toxicidade, e por muitas vezes consistirem de substancias refratarias no ambiente.”-8
Devido a tais contaminantes ndo serem completamente removidos/degradados em
tratamentos de residuos convencionais, podem se apresentar em baixas
concentragdes em aguas tratadas, e consequentemente estarem associados a danos

enddcrinos e efeitos genotdxicos.??

Entre as diversas classes de contaminantes ambientais, podemos citar os CPs. Esta
classe consiste de compostos organicos constituidos pela estrutura de um fenol
contento de um a cinco atomos de cloro ligados ao anel aromatico. CPs podem ser
mono-, di-, tri-, tetra- ou pentaclorados, havendo um total de 19 tipos nesta classe.
Alguns exemplos destes podem ser encontrados na Figura 1.1:

Figura 1.1 — CPs mono-, di-, tri-, tetra- e pentassubstituidos.
OH OH OH
Cl Cl
Cl
Cl Cl Cl
4-clorofenol 2 4-diclorofenol 2.3 4-triclorofenol
OH OH
Cl Cl cli Cl
Cl Cl

2.3,4 5-tetraclorofenol pentaclorofenol

Fonte: autoria propria.
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Com excecao do 2-clorofenol, que se encontra no estado liquido, os demais se
apresentam no estado solido. Os mono- e diclorofendis consistem das espécies mais
volateis. Em geral, apresentam forte odor mesmo a baixas concentragdes, e, quando
dissolvidos em agua, podem ser detectados pelo paladar mesmo a concentragdes da
ordem de microgramas por litro a miligramas por litro, provocando também gosto

desagradavel em peixes contaminados por esta classe."?

Todos os 19 tipos sdo produzidos comercialmente em larga escala, uma vez que os
CPs encontram aplicagcdo como antissépticos, conservantes para madeira,
desinfetantes, herbicidas e pesticidas.'® As espécies mono- ou dicloradas também
podem ser produzidas involuntariamente em baixas concentragdes durante o
tratamento de agua, devido a reagdes de alguns compostos organicos com o cloro
utilizado no tratamento de agua.'® Os CPs sdo emitidos ao ambiente principalmente
como pesticidas, e tendem a residir predominantemente em corpos d’agua, havendo
concentragdes minimas no ar, uma vez que podem ser arrastados pelas chuvas.® Uma
vez em aguas naturais, podem ser imobilizados por sedimentos e serem degradados
por agao microbiana.'® Sdo geralmente encontrados em agua potavel a concentragées
de nanogramas por litro, sendo a ingestdo de agua contaminada uma de suas
principais rotas de entrada no metabolismo humano, juntamente com a sua absorgao

pela pele.™

Com relagdo a levantamentos toxicologicos de CPs™, ha relato de ¢bito de um
individuo que teve contato direto de 2,4-diclorofenol apds contato deste composto
puro sobre com pele. Ainda, trabalhadores encarregados da producéo de pesticidas
expostos cronicamente a CPs manifestaram acne, dano leve no figado e ligeiro
aumento no risco de cancer, ndo sendo, no entanto, conclusiva a associagcédo entre
CPs e os efeitos observados, uma vez que os trabalhadores também mantinham

contato com outras substancias quimicas.

Em estudos com animais'?, dificuldade de ganho de peso foi reportada para animais
abastecidos de agua contaminada com CPs. Para o caso de alimentagdo contendo
altas concentragdes de CPs, cobaias apresentaram comprometimento do figado e do

sistema imune. Altas doses de 2,4-diclorofenol por longos periodos levaram ratos e
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camundongos a desenvolverem cancer, e estudos similares com 2,4,6-triclorofenol
provocaram o desenvolvimento de leucemia em ratos e cancer de figado em
camundongos, sendo a classe dos CPs determinada como possivelmente
carcinogénicas pela International Agency for Research on Cancer (IARC). Grupos em
risco de ingestdo de CPs consistem de pessoas habitando ao redor de plantas
industriais que usam ou produzem estes compostos.’® E recomendado pelo United
States Environment Protection Agency (EPA) que a concentragdo de 2-clorofenol ndo
exceda 40 ug L', e a de 2,4-diclorofenol seja abaixo de 20 ug L-'. Para que aguas
contendo CPs ndo apresentem gosto, € recomendado que a concentragédo de CPs
esteja abaixo de 0,1 ug L' para monoclorofendis, 0,3 ug L' para 2,4-diclorofenol, e

1 ug L' para 2,4,5-triclorofenol e 2,3,4,6-tetraclorofenol.’®

1.3 Métodos convencionais de degradagao e a eliminacao de

micropoluentes

Entre os métodos de tratamento de esgoto, precipitacdo quimica, adsorgéo por carvao
ativado, troca idnica, evaporacao, uso de lodos ativados e uso de membranas tém se
demonstrado eficientes, enquanto tratamentos bioldgicos tém cada vez mais ganhado
popularidade." Apesar da vasta aplicacdo destes tratamentos, estes nio sé&o
desenvolvidos especificamente para concentracbes traco de contaminantes
orgéanicos,'" os quais se encontram inseridos na classe de micropoluentes. Uma vez
ndo sendo devidamente eliminados, os micropoluentes podem ingressar na cadeia
alimentar, podendo comprometer a saude e causar danos aos seres Vvivos, inclusive

ocasionando 6bitos.

Como micropoluentes que requerem atencdo especial da perspectiva de saude
publica, podemos citar as substancias desreguladoras enddécrinas (SDEs), as quais
tém origem em anticoncepcionais, plasticos, e produtos de cuidado diario como
pigmentos, shampoos etc. Como seu nome sugere, seus efeitos se manifestam
principalmente no sistema enddcrino, interferindo no controle hormonal de organismos
por meio de substadncias que mimetizam parcialmente a estrutura quimica de
hormonios, consequentemente ocasionando riscos a saude como, por exemplo,
alterando etapas da reproducédo ou promovendo o desenvolvimento de cancer, entre

outros."
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A eliminagdo de SDEs em etapas comuns do tratamento de esgoto (assentamento
primario, volatilizagdo por aeracgéo, precipitacdo quimica e absor¢ao por lodo ativado)
ndo é completa.”” Em um estudo,'"'? 62 tipos de compostos, entre estes, SDEs,
produtos de higiene pessoal e farmacéuticos, tiveram sua degradacgéo avaliada por
diferentes métodos, tais como tratamentos quimicos, uso de carvao ativado,
ozonacgao, cloragao e esgotamento oxidante (oxidant quenching), e constatou-se que
todos os métodos sao capazes de eliminar grande parte dos compostos; no entanto,
alguns tratamentos afetam a qualidade da agua devido ao uso excessivo de reagentes
quimicos, outros convertem determinados compostos em diferentes espécies de
SDEs, sendo assim, o referido estudo conclui que métodos convencionais de
tratamento de efluentes ndo sdo adequados para se tratar completamente residuos

aquosos.

Apesar da biodegradagcdo ter demonstrado boa eficiéncia na degradacdo de
micropoluentes, como SDEs (por meio de micro-organismos, bactérias, fungos e
leveduras que convertem hidrocarbonetos a dioxido de carbono e agua), variagbes
operacionais (como a concentragao inicial de poluentes, propriedades quimicas do
influente, aspectos estruturais da planta, e fatores ambientais, por exemplo),
comumente apresentadas em plantas de biodegradagdo, podem comprometer o
processo degradativo, consequentemente implicando em perda de eficiéncia.’ De
qualquer forma, evidéncias indicam que os tratamentos de esgoto caminham para se
tornarem cada vez mais completos e complexos, compreendendo diversas etapas
complementares/suplementares, a fim de se obter a eliminagdo de poluentes

especificos.!

1.4 Processos oxidativos avangados (POAs)

POAs consistem da aplicacdo de reagbes de oxidacado fazendo-se uso de agentes
oxidantes, (foto)catalisadores e/ou radiagéo [visivel ou ultravioleta (UV)]>'3-15 sendo o
principal meio de acido destes, processos baseados na formacdo de espécies de
oxigénio reativas [principalmente radicais hidroxilo (HO+), mas também radicais sulfato
(SOa4+") entre outros] no meio reacional. Radicais como os hidroxilos sdo altamente
reativos (sendo apenas menos reativos que atomos de fluor) e sua baixa seletividade

por compostos organicos possibilita que os POAs sejam aplicados na degradagao de
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uma infinidade de substancias das mais diversas classes, tais como hidrocarbonetos
(alifaticos e aromaticos), halocarbonetos, fenois, cetonas, éteres etc.? Uma vez
formados no meio, estes radicais reagem com outras moléculas do meio e podem dar
origem a radicais organicos, 0s quais, por sua vez, propagarao as reagdes radicalares
e promoverao a mineralizagdo ou conversao dos poluentes a formas desejavelmente
menos toxicas.?'® Entre as principais formas de ag&o dos radicais hidroxilos, podemos
citar abstracdo de atomos de hidrogénio em compostos alifaticos, adigao as duplas

ligagbes em compostos aromaticos e transferéncia de elétrons.? '’
Alguns agentes oxidantes, catalisadores (homogéneos/heterogéneos) ou irradiagao,
ou combinacdes destes utilizados em POAs encontram-se representados na

Tabela 1.1.2

Tabela 1.1 — Oxidantes e catalisadores utilizados em POAs e alguns arranjos destes.

Agente Catalisador Radiagao Referéncia

oxidante homogéneo/heterogéneo

_ N UV 18
H202 - uv 19,20
Os ) UV 21,22
O3-H202 - uv 23
- TiO2 uv 24
Fe(lll) TiO2 UV-vis 25
H202 Fe(ll) - 26-30
H202 Fe(ll)/ Fe(lll) uv 31-38

Fonte: Adaptado de MACHULEK JR. et al. (2012).2

Pode-se notar, a partir da Tabela 1.1, que o emprego de irradiagdo nos POAs tem sido
muito explorado, e processos fotoquimicos e fotocataliticos realizados dentro de
comprimentos de onda de 250 a 400 nm?% [faixa compreendida dentro da regido
espectral do UV] apresentam-se entre as principais alternativas a se tornarem
tratamentos viaveis, por serem muito eficientes na conversao ou mineralizagao de
poluentes.? Processos fotoquimicos e fotocataliticos também s&o atrativos pela
possibilidade de se fazer uso da irradiagdo solar, a qual também compreende

comprimentos de onda da regido de UV; assim tornando o tratamento ambientalmente
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amigavel e contribuindo para a redugdo de custos.? Como mais uma vantagem dos
POAs, estes geralmente também fazem uso de baixas ou moderadas concentragdes
de reagentes que oferecem baixo risco de contaminagdo apds o tratamento.? De
acordo com PIGNATELLO et al. (2006)*°, os processos Fenton e foto-Fenton

apresentam-se como 0s mais promissores para aplicacao industrial.

1.5 Fotocatalise heterogénea para descontaminacgao de aguas e efluentes

Com relacéo aos POAs, podemos citar a aplicagdo de materiais semicondutores para
fotodegradacao de espécies organicas refratarias de meios aquosos, ou, em outras
palavras, degradacéo por fotocatalise heterogénea, a qual vem sendo muito estudada
recentemente para diferentes materiais, entre os quais podemos citar a titania (TiOz2)
e 0 Oxido de zinco (ZnO), o sulfeto de cadmio (CdS) e o trioxido de
tungsténio (WQ3z).40-44 Citando-se como exemplo o TiO2, reporta-se seu emprego na
decomposicdo diversas classes de substancias tais como alcanos, haloalcanos,
alcoois alifaticos, &acidos carboxilicos, alcenos, hidrocarbonetos aromaticos,
haloaromaticos, fenadis, polimeros, surfactantes, herbicidas, pesticidas, pigmentos e
bisfenis policlorados.*®

Como mecanismo geral em fotocatalise heterogénea exploram-se os buracos na
banda de valéncia e elétrons fotoexcitados formados a partir da incidéncia de
irradiacéo (luz visivel ou UV) sobre materiais semicondutores, os quais ocasionam a
oxidagdo ou redugdo de compostos organicos no meio, provocando assim sua
converséo principalmente a CO2 e H20 (mineralizag&o) (maiores detalhes com relagéo
ao mecanismo quimico € fornecido no item 1.6). Para tal aplicacdo, materiais
semicondutores comumente na forma de eletrodos ou suspensdes de particulas sao
utilizados. No primeiro caso, ou os buracos na camada ou os elétrons fotoexcitados
atuam para realizar os processos degradativos no meio, enquanto, no segundo,
ambos sao 0s responsaveis por tais processos. Assim, para suspensoes de particulas
de materiais semicondutores, tanto processos de oxidacdo como de redugao devem
ser levados em conta em estudos de fotodegradagdo de compostos organicos*®, tendo
como um dos principais requisitos para degradagdo de compostos organicos estar o
potencial de reducdo do par H20/OH compreendido dentro do dominio do band-gap
do fotocatalisador, dado que *OH + e = OH" (E°= +2,8 V).4°



26

O processo de degradacgao por fotocatalise heterogénea de poluentes € governado
por uma serie de fatores tais a composi¢ao do catalisador, sua forma cristalina, a
concentragao inicial do composto organico, a intensidade da radiagao incidente e seu
comprimento de onda, o modo de preparo do catalisador, o pH do meio, a
concentragao do catalisador, a presencga de ions e/ou agentes oxidantes no meio, e a
forma em que os catalisadores estdo sendo aplicados (se depositados como um filme
ou suspensos no meio).64% Reporta-se, por exemplo, que a presencga de espécies tais
como BrOsz, S208%, 104, ClO3 entre outras permite incrementar a eficiéncia

degradativa em processos de fotocatalise heterogénea.?

Entre os principais atrativos da fotocatéalise heterogénea encontra-se a possibilidade
de sua realizagao fazendo uso de radiagéo solar, uma vez que esta fornece (préximo
a superficie terrestre) de 0,2 a 0,3 mol de fotons por metro quadrado a cada hora, cujo
comprimento de onda esta compreendido entre 300 e 400 nm (dentro da regido de
UV), e com um fluxo é de 20 a 30 W m. Sendo assim, a aplicagédo de fotocatalise
degradativa esta associada ao aproveitamento energético de uma fonte de energia

ecoldgica.®

1.6 Utilizagao de TiO:2 para fotodegradagao de compostos orgénicos —

principais mecanismos

Com relacgdo ao potencial de aplicagao do TiO2 em fotocatalise degradativa em grande
escala, este material apresenta grandes vantagens em comparagdo aos demais
catalisadores, tais como elevada atividade, baixo custo, grande disponibilidade e
propriedades quimicas, fisicas e biolégicas adequadas (boa resisténcia a corrosao
quimica e fotocorrosao; inerte quimica e biologicamente).845 No entanto, ndo sé a
natureza de um semicondutor esta relacionada a sua capacidade de realizar a
degradagao de compostos organicos, mas ha ainda outros fatores a serem levados
em conta uma vez que estes podem afetar grandemente fenébmenos como a adsorgéo
de moléculas e a taxa de recombinagdo entre elétrons fotoexcitados e buracos da
banda de valéncia. Entre tais fatores, podemos salientar a area superficial do material,
a distribuicdo de tamanho de particula, a porosidade do material, seu band-gap, a

presenca e concentracdo de impurezas e defeitos cristalinos, a densidade de
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hidroxilas superficiais entre outros® que serdo abordados em maiores detalhes a

seqguir.

Figura 1.2 — Efeito quéntico de tamanho demonstrando a redugéo do band-gap para um semicondutor
com o aumento do tamanho de particula. Os termos HOMO e LUMO referem-se ao “mais alto orbital
molecular ocupado” e ao “mais baixo orbital molecular desocupado”, respectivamente.

Sélido
Atomo  Molécula Cluster Nanoparticula Macroscdépico
(semicondutor)

Energia

Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (1995).45

O principio tedrico sobre a atividade fotocatalitica da titania esta baseado em suas
propriedades semicondutoras, onde os orbitais moleculares da rede cristalina da
tithnia ddo origem a bandas de conducdo e de valéncia conforme ilustrado
esquematicamente na Figura 1.2 [a qual foi elaborada com base no trabalho de
HOFFMANN et al. (1995)%]. Desta, nota-se que a ligagdo entre orbitais atdomicos
originam orbitais moleculares ligantes e antiligantes. Ao se ter cada vez mais orbitais
atbmicos participando na formagao de orbitais moleculares, estes adquirem mais
niveis energéticos com menor diferengca de energia entre si. No caso de um
semicondutor macroscopico, estes niveis encontram-se tado proximos uns dos outros
que tornam-se praticamente continuos, assim dando origem a bandas de valéncia e
de conducgéo. Tais bandas sédo separadas por uma diferenga energética comumente
denominada band-gap, como representado na Figura 1.2. Durante a “construgéo” das
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bandas de valéncia e condugéao, percebe-se que ha uma redugédo do band-gap do
material, com o aumento do tamanho da particula, fenbmeno denominado efeito

quéntico de tamanho.

Elétrons presentes na banda de valéncia (ew’) podem ser promovidos a banda de
condugédo por meio de excitagdo utilizando-se de radiagdes eletromagnéticas como o
UV [Figura 1.3 (a)], entre outras maneiras. Como consequéncia de tal promogao
eletronica, tem-se a formagao de um elétron fotoexcitado a camada de condugao da
titania (ecv’), € também um “buraco” (em inglés, “hole” - hw*) gerado na camada de

valéncia (Figura 1.3 (b)).

A inter-relacdo entre as propriedades semicondutoras da titania e sua atividade
fotocatalitica na degradacéo de compostos organicos foi revisada por HOFFMANN et
al. (1995)*, a qual é até os dias de hoje amplamente aceita e inspirou os esquemas
simplificados da Figura 1.4 e da Figura 1.5. Na Figura 1.4 (I), onde tem-se
representada a estrutura cristalina da titdnia (em cinza) e sua interface com o meio
externo, pode ser vista a producao de buracos na banda de valéncia da titania (hw*),
e de elétrons promovidos a banda de condugao da titania (ecs’), por meio da incidéncia
de um féton de energia hv (neste caso, h representa a constante de Planck) suficiente

para realizar tal transicao eletrénica.

Figura 1.3 — Promog&o de um elétron da camada de valéncia da titAnia a sua banda de condug&o. Em
(a) o elétron da camada de valéncia (e.»’) absorve um foton de energia (hv) maior ou igual ao band-
gap da titania sendo promovido a banda de condug¢ao. Em (b), observa-se formado um par elétron-

da-banda-de-condugéo (e.,) € buraco-da-camada-de-valéncia (hw*).

bamawO banda de conducao

A

band-gap

€

banda de valéncia banda de valéncia
(a) (b)

Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (1995).45
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Figura 1.4 — Mecanismos de aprisionamento de elétrons da banda de condugéo (eqy) e buracos da
camada de valéncia (hw*) na superficie da titania (1), bem como de sua recombinagao (II). Tempos
caracteristicos também estao representados para os processos de transferéncia de carga.
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TiO: ——h,, + e,
hv )
OH OH g
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.©
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a b c/ £
(100 ns) (10 ns) (10 ns) —
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Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (1995).45

Figura 1.5 — Buracos e elétrons aprisionados em grupos titanodis superficiais e a atuagado destes em
processos de oxidagao e redugdo. Em (a), um buraco aprisionado na superficie recebe um elétron de
uma espécie redutora do meio (Red), enquanto um elétron aprisionado € transferido a uma espécie
oxidante (Ox). Em (b) observa-se a restauragédo dos grupos titandis superficiais e a produgao de
espécies oxidadas (Red**) e reduzidas (Ox").

Red-' .-
Red\_/ Ox Ox
. -e’ +e oy
g ¥ ip ¢
(a) E .|+_iw Tim (b) £ Tiw Tiw
(titania) (titania)

Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (1995).45

Também podemos observar a partir da referida figura que tanto o buraco da camada
de valéncia, como o elétron da banda de conducéao tém diferentes destinos, podendo
ser aprisionados em grupos titandis superficiais (rotas a e b da Figura 1.4 (1)) ou em
sitios Ti"V da titania (rota ¢ da Figura 1.4 (l)), como também podem ocasionar a

oxidagao/reducao de espécies no meio [Figura 1.5]. Conforme podemos observar da
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Figura 1.4 (l), os buracos da banda de valéncia podem converter grupos titanois
superficiais a radicais hidroxilos adsorvidos (HO+, em vermelho, na Figura 1.4 (Il)) por
meio da rota a, os quais consistem de espécies ativas para se realizar a posterior

degradagao de compostos organicos/inorganicos.

Os elétrons promovidos a banda de condugao da titania, por sua vez, também podem
interagir com grupos titandis superficiais (rota b), reduzindo assim Ti'V para Ti"' nestes
grupos, sendo que tal aprisionamento de elétrons é reversivel e sua recombinagao
também pode ser observada por consistir de um “pog¢o energético raso” para tais
elétrons. Ainda, os elétrons gerados podem também reduzir sitios Ti'V a Ti" presentes

na titénia (rota c), sendo este processo irreversivel.

No caso da Figura 1.4 (ll), encontram-se representadas trés rotas de recombinagao
entre elétrons da banda de condugao e buracos da camada de valéncia (a’, b’ e ¢,
em que os radicais hidroxilos adsorvidos sobre a superficie da titdnia sdo novamente
restaurados a grupos titanois (rota a’), como também os grupos titandis reduzidos
(Ti"OH) séo restaurados a Ti'VOH (rota b’) e os sitios Ti'' a Ti'V (rota ¢’). Sendo assim,
a formagéo de elétrons e buracos na estrutura eletrénica da titania também pode
contribuir para a recombinacao de elétrons e buracos aprisionados em sua superficie.
E interessante notar ao se comparar os tempos entre as partes (1) e (Il) da Figura 1.4,
que em geral os processos de recombinagao observados em (lI) sdo mais lentos que
os de aprisionamento superficial (1), o0 que indica que estes ultimos sdo cineticamente

favorecidos, e, portanto, espera-se que sejam predominantemente observados.

Apds a ocorréncia do aprisionamento de elétrons e buracos na superficie da titania,
estes podem atuar na degradac&o de espécies organicas por meio de processos de
oxidagao ou redugédo, conforme representados na Figura 1.5, uma vez que os buracos
da camada de valéncia consistem de poderosos oxidantes, enquanto os elétrons
fotoexcitados podem ser considerados bons redutores.*® Na parte (a) desta figura,
uma espécie redutora presente no meio ou adsorvida sobre a titdnia (Red) pode doar
elétrons aos buracos aprisionados na superficie da titania, ocasionando,
consequentemente a oxidagao desta espécie (Red-"), e a restauragao do grupo titanol
(TiYOH) em uma etapa com duragdo da ordem de 100 nanosegundos. Similarmente,

um elétron aprisionado na forma de um grupo Ti"OH da titania pode transferir um
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elétron a espécies oxidantes do meio (Ox), reduzindo-as (Ox+) (milisegundos). E
importante notar, com base nos esquemas da Figura 1.4 e da Figura 1.5, que os
grupos titandis superficiais desempenham papel fundamental no processo de
fotocatalise degradativa, uma vez que estes agem como “prisdes” de elétrons foto-
excitados e de buracos da banda de valéncia, e também podem atuar diretamente em
processos de oxido-reducao de espécies do meio; como consequéncia, fatores como
a densidade superficial de grupos titandis sobre as particulas de titdnia, o tamanho
das particulas e sua area superficial sdo de grande relevancia aos processos de

fotocatalise, bem como governam diretamente sua eficiéncia.

Também fica claro pelos esquemas das referidas figuras que outro fator que afeta
significativamente a eficiéncia do processo de fotodegradacdo por -catalise
heterogénea € a existéncia de espécies no meio (ou adsorvidas) para participarem de
processos de éxido-reducao, fazendo proveito dos elétrons foto-excitados ou buracos
da camada de valéncia, sendo que, do contrario, havera a recombinacao destes na
titdnia, e dissipagao de energia na forma de calor. Portanto, pode-se concluir que tanto
o0 aumento do tempo de recombinacgao entre elétrons e buracos, como uma eficiente
transferéncia de elétrons e buracos a espécies oxidantes/redutoras do meio podem
ser considerados efeitos desejaveis para processos de degradacao fotocatalitica, uma
vez que isso implicaria em um maior rendimento quéantico, ® [medida da eficiéncia da
conversdao de fotons em reagbes quimicas, onde, ® = numero de moléculas
decompostas/nimero de fétons absorvidos, para o caso de fotodegradagéo].*® Dai vé-
se a importancia da ocorréncia de transferéncia interfacial de cargas para o processo
de fotocatdlise degradativa, e temos que o rendimento quantico é ultimamente
governado por processos de recombinagao de cargas, de aprisionamento de elétrons

e buracos, e de transferéncia interfacial de cargas.*®

A consequente degradacido de compostos organicos pode se dar tanto pela agao de
radicais hidroxilos (oriundos do aprisionamento de buracos na superficie das
particulas, ou formados a partir de reagdes entre buracos e ions hidroxidos, ou entre
buracos e moléculas adsorvidas de agua), bem como por meio dos buracos da
camada de valéncia tanto do interior, como da superficie de tais particulas.*® Ainda, a
presenga de oxigénio molecular dissolvido também pode desempenhar um papel

importante no processo, uma vez que este pode atuar como aceptor primario dos
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elétrons da banda de conducéo da titania, sendo reduzido por estes, e produzindo
subsequentemente peroxido de hidrogénio no meio. Este, por sua vez, podera
posteriormente originar uma séries de espécies de oxigénio ativas (entre estas
também radicais hidroxilos) que atuardo na mineralizagdo de compostos organicos.
Ainda, a presenga de compostos organicos oxidaveis também permite a produgéo de
quantidades extras de perdxido de hidrogénio, bem como de perdxidos organicos.*®

Para uma maior compreensao dos processos fotocataliticos, € importante que se
realize a elucidacdo dos intermediarios formados; no entanto, até mesmo a
degradagao de uma molécula relativamente simples como o 4-clorofenol (4-CP) pode
originar estruturas intermediarias distintas contendo de 2 a 6 carbonos, em diferentes
estados de oxidacdo.? Efluentes, por sua vez, podem conter uma infinidade de
poluentes, tornando impraticavel a identificacdo e quantificacdo de todos os
intermediarios.? No entanto, a observagéo de intermediarios hidroxilados durante a
degradagao de compostos aromaticos clorados apontam para atuagao dos radicais
hidroxilos como principal mecanismo.*® Tal mecanismo é reforcado pela constatacao
da presenca de radicais hidroxilo e hidroperoxilo em solu¢gdes aquosas contendo
titdnia sob irradiacdo de luz, e pelo fato de que ja se observou a formacao de
intermediarios similares aos obtidos por fotocatalise degradativa quando se reagem

determinados compostos aromaticos com os referidos radicais.*®

Ainda, experimentos demonstraram haver uma correlagdo entre a concentracédo de
poluentes organicos adsorvidos e sua taxa de degradacgéo, o que se sugeriu estar
relacionado a imediata disponibilidade de radicais hidroxilos adsorvidos sobre a
superficie (buracos aprisionados).*® N3o obstante as observagdes que apontam para
o processo de degradagcdo como um fendmeno interfacial (heterogéneo) entre a
estrutura cristalina da titania e o meio, também é reportada sua ocorréncia por meio

de hidroxilagdo homogénea em meio aquoso.*®

Verificou-se também, com base na taxa de degradacéo de etanos clorados, que os
processos degradativos poderiam consistir de uma func¢ao das forgas de ligagdes CH,
0 que sugeria que o mecanismo de degradagao destes compostos poderia estar
relacionado a extragdo de atomos de hidrogénio por radicais hidroxilos,*> no entanto,

também foi observada a oxidagao direta de compostos organicos nao-hidrogenados
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por buracos da camada de valéncia (transferéncia de elétrons a partir do substrato
adsorvido).#> Com base neste caso, conclui-se que apesar de relatada, a extragéo de
atomos de hidrogénio por radicais hidroxilos ndo consiste de uma etapa universal e

obrigatéria para a degradacédo de compostos organicos.

Alternativamente a formacgao direta de radicais hidroxilos na superficie da titénia, ha
também a formacao substancial de perdxido de dihidrogénio como espécie oxigenada
ativa no meio, o qual pode posteriormente também se converter em radicais hidroxilos
por meio de cisdo homolitica; no entanto, as proprias espécies de perdxido de
dihidrogénio podem contribuir diretamente para a degradagao fotocatalitica atuando

como agentes oxidantes.*

Além da produgao de peréxido de dihidrogénio pela reagdo de buracos da banda de
valéncia com moléculas de agua (Equacao 1.1)*°, este pode também ser formado pela
reducao de oxigénio molecular pelos elétrons da banda de conducéo juntamente a

sua protonacao, conforme demonstrado pela Equacao 1.2.4°

2 H20 + 2 hue* > H202 + 2 H* (1.1)

Oz + 2 e’ + H* > H202 (1.2)

Em vista da possibilidade de conversdo do oxigénio molecular a perdxido de
dihidrogénio, a produgao deste ultimo pode ser promovida pela aeragdo da solugéo
contendo o catalisador, ou também pelo aumento da pressao parcial de oxigénio sobre

a solucéo.*®

De fato, afirma-se que, em auséncia de alguma espécie oxidante no meio (por
exemplo, H202, BrOg4-, 1047, HSOs"), 0s processos degradativos serdo comprometidos,
sendo necessario que haja um abastecimento continuo de alguma espécie oxidante,
pois, de outra forma, pode haver o esgotamento de receptores primarios de elétrons,
0 que acarretara em uma queda drastica da taxa de oxidagao fotocatalitica, e também
em um aumento da taxa de recombinagdo de cargas, uma vez que, sob estas

condigdes, o0s Unicos agentes oxidantes a contribuirem para o0s processos
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degradativos serdo os radicais hidroxilos formados sobre a superficie da titania
(buracos aprisionados).*®

Como exemplo do processo de mineralizagdo por fotocatalise heterogénea, segue a
equacgao genérica global para a degradacédo de um hidrocarboneto clorado (Equagéo
1.3).4

CxH,Cl, + [x+(y-2)/4] 02 =% X CO2 + zH* + 2 CF + [(y — 2)/2] H2O  (1.3)
1.7 Propriedades superficiais do TiO2

As propriedades superficiais da titania possuem grande influéncia nos processos
fotocataliticos, pois podem influenciar a forma de interagao entre a superficie da titénia
€ as espécies presentes no meio. Titania, por consistir de um 6xido metalico, pode ter
sua superficie protonada e desprotonada, tendo suas propriedades anféteras
associadas a seus grupos titandis superficiais (grupos terminais dos reticulos
cristalinos da titania). Desta forma, uma suspensdo aquosa contendo titania atua
como uma solucdo de acido diprético, apresentando dois valores de pKa superficiais
distintos (pKsa1 e pKsa2).4° As reagdes para os equilibrios quimicos que ocorrem na

superficie da titAnia em funcdo do pH s&o descritas pela Equacgédo 1.4 e Equagédo 1.5.4°

. pKgq .
STIOHz* &% >TiOH + H* (1.4)

. DK, .
>TIOH 2% >Tior + H* (1.5)

Conforme pode ser observado pelas referidas equagdes, os grupos titandis
superficiais serdo encontrados em sua forma diprotonada (>Ti-OH2") (onde > significa
que estes grupos encontram-se ligados a superficie) quando o pH da solugao for
inferior ao valor de pK®a1, € consequentemente a superficie da titdnia apresentara uma
carga global positiva. No entanto, ao se elevar o pH da solugao até que este encontre-
se entre a faixa de valores compreendidos entre pKsa1 e pKS%a2, grande parte dos
grupos titanodis superficiais terdo um dos prétons removidos e se apresentardao na

forma monoprotonada (>Ti-OH), a qual é eletrostaticamente neutra [desprezando-se
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neste caso sua carga parcial (polaridade)]. Finalmente, ao se elevar o pH a valores
acima de pK®a2, havera a desprotonagédo dos grupos titandis a sua forma >TiO-, de

carga negativa, e assim a carga global da superficie também sera negativa.

A carga global sobre a superficie da titdnia € um parametro muito importante ao se
analisar suas interacdes superficiais com espécies presentes no meio, pois esta
intimamente relacionada ao fendbmeno superficial de adsor¢ao, o qual pode contribuir
significativamente para a ocorréncia de processos fotoquimicos, como a transferéncia
de elétrons e buracos aprisionados sobre a superficie da titania a espécies receptoras
ou doadoras de elétrons.*®

Em vista da importancia da carga superficial para catalisadores heterogéneos em
geral, faz-se necessaria a determinag&o do pH de carga zero destes (frequentemente
referido como “ponto de carga zero”, e representado por pHpz), 0 qual indica o pH do
meio em que a superficie do material possui carga global nula. Uma das variedades
comerciais mais estudadas de titdnia tem sua estrutura cristalina caracterizada por
cerca de 75 % anatase, e 25 % rutilo, sendo seu ponto de carga zero igual a 6,25, e
valores de pKsa1 e pK®a2, iguais a 4,5 e 8,0, respectivamente*>. Com base neste valor
de pHpzc, pode-se afirmar que para valores de pH < pHpzc, a superficie deste tipo de
titdnia se apresentara positivamente carregada, e a adsorgdo de espécies anibdnicas
sera favorecida, enquanto que, para pH > pHpz, a carga global da superficie sera

negativa, e, por sua vez, a adsorgédo de espécies catidnicas sera favorecida.*®

Apesar da relagao entre o bindbmio (carga superficial)-(carga do composto molecular
no meio) consistir de um valioso guia para se compreender a interagao entre o
catalisador e os compostos no meio, os fenbmenos de degradagdo sobre os
catalisadores ndo devem meramente ser analisados com base em fenbmenos de
adsorcdo, ou em simples interagdes eletrostaticas entre a superficie da titania e
espécies carregadas no meio, mas também se deve levar em consideragao a natureza
quimica dos compostos estudados, sua estrutura*® e a possibilidade de ocorréncia de
estereoseletividade. Ainda com base nos fendbmenos interfaciais de catalisadores,
tem-se que as interagdes responsaveis pela aproximagao entre a superficie do
catalisador e espécies oxidantes ou redutoras do meio sdo governadas por um

balanco entre diversas forgas quimicas e eletrostaticas, tais como substituicdo de
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ligante de esfera interna, forgas de van der Waals, interagdes dipolo-dipolo induzidas,
interagdes dipolo-dipolo, ligagado hidrogénio, complexagao de esfera externa, troca-
idnica, particionamento de matéria organica superficial, hidrofobicidade de sorbato e
formagdo de hemimicela,*® e, segundo HOFFMANN et al. (1995)*, a sorgdo de
espécies oxidantes e redutoras sobre a superficie de um semicondutor € uma etapa
critica em processos de fotodegradagdo. De forma simplificada, interagdes
eletrostaticas e efeitos hidrofébicos sdo os principais responsaveis pela conducao de
espécies organicas do meio até a superficie do fotocatalisador, sendo o efeito
hidrofobico relacionado ao tamanho da cadeia organica do composto. Por meio destas
duas interagbes, moléculas organicas sao guiadas em diregdo a superficie do
fotocatalisador, onde séo incorporadas a dupla camada eletrostatica e a camada de

agua vicinal ali adsorvida.*®

1.8 Mecanismo de degradacao de 4-CP e possiveis intermediarios

Devido a possibilidade de adsorcdo de moléculas de substrato em diferentes
configuragdes sobre a superficie do catalisador, pode haver diferentes mecanismos
concorrentes em um processo fotocatalitico. Especificamente para o caso de 4-CP,
possiveis mecanismos de degradagao por foto-oxidagao foram propostos por MILLS
et al. (1993),% sendo estes respaldados por diversos outros estudos de mecanismo*3.
De acordo com o que é proposto, trés rotas reacionais sdo possiveis e concorrentes
entre si, sendo uma delas explicada com base na presenga de um agente oxidante

(ClO3). O esquema da Figura 1.6 ilustra estes possiveis mecanismos:
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Figura 1.6 — Rotas de degradacgéao para 4-CP. Em azul apresentam-se as identificagbes dos
compostos, enquanto em vermelho, as identificagdes das rotas.

4-CP OH

OH B OH (¢
ﬁ ""’-H--’ o
| +HC|
CC|U HO COOH
¥
¥
¥
CO,

Fonte: Adaptado de HOFFMANN et al. (1995).45

De acordo com este esquema, pode-se observar a formacdo do radical
4-clorodihidroxiciclodienil (4-CD) como etapa obrigatéria na degradagao de 4-CP, a
partir do qual o mecanismo se ramifica. Segundo a rota (1) indicada na figura, 0 4-CD
pode ser reduzido por um elétron da banda de condugdo para dar origem a
hidroquinona (HQ) e ion cloreto, consistindo a HQ de um composto estavel. As rotas
(2) e (3) dao origem ao composto instavel indicado por (A), o qual é formado segundo

a rota (2) por meio da extragdo de um atomo de hidrogénio por uma espécie ativa de
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oxigénio (HOe, H20- etc.), ou pela abstragdo de um elétron por um buraco da camada
de valéncia seguida de desprotonagao. Alternativamente, a espécie (A), pode também
ser formada por intermédio de um agente oxidante (no esquema exemplificado pela
espécie ClOs’), no entanto esta rota implica na formagcao da espécie intermediaria
4-CD*, produto da oxidagao do 4-CD pelo agente oxidante. Esta etapa é reversivel
uma vez que o0 4-CD* pode novamente retornar a 4-CD, por meio de sua reducao
ocasionada por um elétron fotoexcitado da banda de condug¢do. Caso a reacgao
reversa nao ocorra, podera haver a desprotonagao de 4-CD* para formar a espécie
(A). Devido a sua instabilidade quimica, esta espécie sofre facilmente reagdes
sucessivas de hidrélise, as quais inicialmente ocasionam a abertura do anel e
formacao de um cloreto acido orgéanico (B), o qual, em sequéncia, da origem a acido
carboxilico (C) e HCI. O acido carboxilico formado, apds etapas de decomposigéao
subsequentes rendem, ao final, CO2 e H20. Ainda, além deste mecanismo baseado
na formagao inicial de 4-CD, reporta-se também haver a formagao de 4-clorocatecol

como possivel intermediario da degradacgao de 4-CP.

Em vista da ocorréncia de diferentes mecanismos concorrentes sobre a superficie do
catalisador, o uso de agentes que selecionem rotas degradativas mais eficazes pode
consistir de uma boa estratégia para se incrementar a eficiéncia fotocatalitica do

catalisador.45

1.9 Parametros que afetam a atividade fotocatalitica

Conforme ja foi mencionado anteriormente, diversos fatores podem influenciar a
atividade fotocatalitica de catalisadores heterogéneos, sendo alguns desses fatores
relacionados as propriedades do material, enquanto outros estao relacionadas ao
meio reacional. AHMED et al. (2011)® reuniu alguns dos principais fatores capazes de
alterar a atividade fotocatalitica de catalisadores, sendo aqui destacados entre estes
seu tipo e composicdo, intensidade de luz e comprimento de onda, o tipo e
concentracido do poluente, a concentracado de catalisador, o pH do meio, a presenca
de substancias interferentes, o uso de oxidantes/aceptores de elétrons, 0 modo de
aplicacao (se em suspensao, ou depositados), a temperatura de calcinagdo dos

materiais e o efeito de dopagem.
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1.9.1 Tipo e composicao

O tipo e composi¢ao de um catalisador relacionam-se a estrutura e a natureza quimica
deste. Sao estas a area superficial, a forma cristalina, a distribuicdo de tamanho de
particula, a porosidade, o band-gap e a densidade de hidroxilas superficiais. Algumas
destas propriedades estdo ainda inter-relacionadas, tais como a area superficial, a
distribuicao do tamanho de particula e o band-gap do material. Uma vez que se diminui
a distribuicdo do tamanho de particulas, ha como consequéncia o aumento da area
superficial do material, e se os cristalitos atingem um tamanho critico de
aproximadamente 10 nm ou menor, o efeito quantico de tamanho (Figura 1.2) se torna

mais evidente.*®

Ainda com base no aspecto de composicao/estrutura de catalisadores, diversos tipos
de oxido de titdnio comerciais ja tiveram suas propriedades fotocataliticas avaliadas
para a degradagcdo de uma infinidade de compostos. Estes catalisadores variam
grandemente em sua composigao cristalina e morfologia, o que Ihes atribui eficiéncia
variavel para a degradag&o de compostos organicos.® Com relagéo ao TiO2, é relatado
na literatura que este apresenta trés fases cristalinas, anatase, rutilo e broquita, sendo
a fase anatase a que geralmente apresenta maior atividade fotocatalitica para
aplicagbes de purificagao de agua e ar*, no entanto, a co-existéncia das fases anatase
e rutilo também pode favorecer o processo fotocatalitico. HURUN et al. (2003)*"
propde que o menor band-gap do rutilo favorece a promogao de elétrons, os quais sao
transferidos a fase anatase, onde ficam detidos, consequentemente inibindo a
recombinacado entre buracos e elétrons.?4” Além disto, propriedades como tamanho
de particula e porosidade estdo profundamente relacionadas a fenbmenos de
adsorgcdo, os quais tém um papel muito importante em processos de catalise
heterogénea.?

1.9.2 Intensidade de irradiagdo e comprimento de onda

A intensidade de luz relaciona-se diretamente a taxa de recombinagao entre pares de
elétrons e buracos, desta forma, governando a conversao de compostos organicos e
a eficiéncia de degradag&o.8 Como regra geral, o aumento da intensidade de emissao

pela lampada esta geralmente relacionado ao aumento da capacidade de degradagao
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de compostos orgéanicos. No entanto, apesar de ser constatada tais relagdes entre
intensidade de luz e a taxa de reag¢do, quando a intensidade se torna muito alta, tal

dependéncia entre ambas deixa de existir.®

Além da influéncia da intensidade de luz, também € de fundamental importancia que
se leve em consideragao seu comprimento de onda, pois a energia para se promover
elétrons da camada de valéncia a camada de conducdo em um semicondutor depende
da energia da radiagdo incidente, a qual esta diretamente relacionada a seu
comprimento de onda. Mais especificamente, para que haja a formacdo de um par
elétron-buraco em um material semicondutor, a energia da radiagao incidente deve ter
no minimo a energia correspondente a energia do bang-gap do semicondutor.® No
caso da titénia, geralmente é reportado um band-gap de 3,2 eV, o que indica que a
titnia pode ter seus elétrons excitados e apresentar atividade fotocatalitica sob
incidéncia de UV-A. Apesar disto, também é reportada na literatura que a incidéncia
de UV-A, UV-B e UV-C em conjunto pode incrementar significativamente o processo
de degradacéao, o que é atribuido, no entanto, ndo s6 a atividade fotocatalitica do
material, mas também a ocorréncia simultanea de fotdlise e a efeitos sinergéticos

entre fotocatalise e fotdlise.®

1.9.3 Tipo e concentragdo do poluente

A concentragao inicial para uma grande variedade de poluentes apresenta uma
tendéncia geral em que, conforme se aumenta a concentragdo, também um
significativo aumento na taxa de degradagao pode ser observado. No entanto, assim
que determinadas concentragdes relativamente altas sdo atingidas, ha entdo um
decréscimo na referida taxa.® Uma explicagdo para tal fendmeno foi dada por
LATHASREE et al. (2004)*® em um estudo para a degradagao de fenol utilizando ZnO
como catalisador. Nesta, afirma-se que, para dadas condi¢des de intensidade de luz,
concentracao de catalisador e duracédo de irradiacdo, uma quantidade constante de
espécies HO+ e O2¢ se forma no meio. Ao se aumentar a concentracdo de um
composto organico neste meio, ha consequentemente uma maior demanda por estas
espécies, até que se atinge uma concentragao critica, a partir da qual a quantidade
de moléculas organicas excede a quantidade das espécies reativas produzidas,

momento em que se verifica uma queda da taxa de degradacéo do poluente. Além



41

disto, a formacao de espécies intermediarias e sua adsorgcdo sobre a superficie do
catalisador pode provocar sua inativagao, contribuindo também para a reducao da
taxa de degradacéo, sendo este efeito mais pronunciado em elevadas concentragoes
de poluente. Consequentemente, constata-se que a aplicagcdo de fotocatalise é

inadequada para efluentes com elevadas concentragdes de poluentes organicos.

Para o caso de baixas concentragdes, reporta-se com frequéncia o comportamento

degradativo de fotocatalisadores apresentar cinética aparente de primeira ordem.2

1.9.4 Concentragao do catalisador

Da mesma forma como acontece com o aumento da concentracido de poluente,
também, ao se aumentar a concentracdo de catalisador, observa-se que a taxa de
degradagao aumenta até um limite critico. Ao se elevar a concentragao de catalisador
além deste limite, ha entdo um decaimento da taxa de degradagao. Tal decaimento é
atribuido a fenbmenos de espalhamento e bloqueio da irradiagcéo incidente, como
também ao favorecimento da formagao de aglomerados para elevadas concentragdes
de catalisador, o que consequentemente contribui para a diminuicdo de sua area
superficial efetiva.® A consequéncia dos fatores associados a concentragdo do

catalisador é a existéncia de uma concentracao 6tima para atividade fotocatalitica.®

1.9.5 Efeito do pH

Os poluentes presentes em efluentes podem ter suas estruturas alteradas pelas
condicdes do meio, o que podera, consequentemente, alterar as propriedades de suas
espécies, tais como sua solubilidade e hidrofobicidade.8 Um dos principais parametros
associados a meios aquosos é o pH, e alguns compostos podem apresentar diferentes
formas em funcao do pH do meio, as quais podem ser mais ou menos resistentes a
processos fotodegradativos.8 Sendo assim, é de fundamental importancia que, ao se
estudar a degradagcdo de um poluente organico em meio aquoso, se leve em
consideragao seu pKa, para se saber a forma como este é encontrado no meio, bem
como sua carga eletrostatica.® Ainda, pelo fato de o pH do meio ndo sé estar
relacionado a carga eletrostatica da espécie organica, mas também da superficie do

catalisador, este parametro governara fenbmenos de atragéo e repulsdo no meio, o



42

que podera alterar, em ultima instancia, a eficiéncia do processo fotocatalitico. As
cargas eletrostaticas sobre a superficie do catalisador também estdo associadas a
formacdo de aglomerados de particulas no meio, favorecendo ou restringindo sua

formacao, relacionando-se assim a sua area superficial efetiva.?

Com relacdo ao mecanismo de fotocatalise, considera-se que em pH baixo, os
buracos na camada de valéncia sao os principais contribuintes para atuar na oxidacao
de espécies organicas, enquanto que, em valores de pH préximos a neutralidade ou
altos, a presenca de ions hidréxido no meio contribui para a formagéao de radicais
hidroxilo, tornando esta espécie a principal responsavel pela degradagao

fotocatalitica.®

1.9.6 Presenca de espécies interferentes

O desenvolvimento de fotocatalisadores visando a descontaminagcao de efluentes é
constantemente desafiado pela infinidade de substancias contidas nestes, as quais
poderdo afetar significativamente a atuagdo do catalisador dependendo de sua
natureza quimica. Sendo assim, faz-se necessario elucidar os possiveis efeitos de
interferentes mais comumente encontrados em efluentes sobre processos de
fotocatalise, para se avaliar seu potencial de aplicagdo. A alteragcado na atividade de
um fotocatalisador por espécies interferentes pode ocorrer por diferentes mecanismos
como, por exemplo, a adsor¢ao destas sobre a superficie do catalisador, atenuagao
da irradiagao incidente, formacdo de espécies recalcitrantes, contribuicdo com a
turbidez do meio entre outros. Vale ressaltar que a presenca de espécies interferentes
pode ndao somente comprometer o processo fotocatalitico, mas também favorecé-lo
em circunstancias especificas,® como no caso da presenga de determinados agentes

oxidantes (discutido no item 1.9.7).

Com base nos efeitos associados a espécies interferentes, estudos demonstraram
que espéecies como ferro, zinco, cobre, bicarbonato, fosfato, nitrato, sulfato, cloreto e
matéria organica podem influenciar a atividade fotocatalitica devido a sua adsorgao
sobre a superficie da titania, o que muito frequentemente pode ocasionar a inativagao

de seus sitios ativos.84°
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Com relagdo aos radicais hidroxilos adsorvidos oriundos do aprisionamento de
buracos na superficie (>TiOH*"), um mecanismo de sua desativagao consiste na troca
de elétrons com alguma espécie redutora interferente do meio, a qual doa um elétron
a este, regenerando-o a sua forma menos ativa (>TiOH). Este mecanismo reduz a
taxa de oxidagao de espécies-alvo, havendo um maior efeito inibidor sobre a atividade
do fotocalisador para concentragdes crescentes de espécies redutoras.*® Além disto,
a presencga de outros compostos organicos além das espécies-alvo contribui para um
maior consumo de agentes oxidantes do meio, devido a ndo-seletividade destes, o
que implica que uma maior quantidade de agentes oxidantes deverao ser produzidos
para se degradar as espécies-alvo, e consequentemente uma redugédo da taxa de

degradacéo sera verificada.®

Finalmente, radicais hidroxilos formados no meio podem também reagir com anions
tais como bicarbonato, fosfato, nitrato, sulfato e cloreto, dando origem a radicais
anionicos de menor poder oxidativo, comprometendo assim a atividade fotocatalitica.*
Em contrapartida, em favor da eficiéncia fotocatalitica, € reportado que a presenca de
metais de transi¢do pode contribuir em alguns casos com a degradag¢ao de compostos
organicos. Como exemplo, Naeem e Feng (2008)*° demonstraram a presenga de Fe3*
até determinada concentrag&o contribuiu para a degradagéo de fenol.

1.9.7 Uso oxidantes/aceptores de elétrons

Uma vez que a ocorréncia da degradacgéo fotocatalitica esta associada a promogao
de elétrons da banda de valéncia a banda de condugdao em semicondutores, tal
processo pode ser comprometido se os elétrons excitados nao forem eficientemente
transferidos a agentes oxidantes e/ou receptores de elétrons, implicando assim em
um aumento da taxa de recombinagdo associado a um mal aproveitamento
energético®. Neste aspecto, a utilizagdo de agentes oxidantes no meio reacional tem
sido reportada como um fator capaz de incrementar a atividade fotocatalitica de
catalisadores, devido a eficiente remocgao dos elétrons fotoexcitados da banda de
condugdo por agentes oxidantes do meio, 0 que previne assim a recombinacéo de
elétrons e buracos no fotocatalisador, e também promove o aumento da concentragao
de espécies reativas no meio, como radicais (entre estes o hidroxilo) e outras espécies

oxidantes.® Entre os varios agente oxidantes, o oxigénio dissolvido tem sido
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amplamente utilizado, no entanto, outras substancias como H202, BrOs-, 1047, CIO3™ e
S208% também tém sido estudadas para catalise fotodegradativa de diversos
compostos, sendo varios destes agentes mais eficazes que o oxigénio molecular para

se potencializar os processos de degradacgao fotocatalitica.?

1.9.8 Modo de aplicagao do fotocatalisador

As formas de aplicacdo de catalisadores heterogéneos mais frequentemente
reportadas sdo as suspensdes (ou slurries, em inglés), ou depositados sobre um
material-suporte [vidro, sobre “tentos” (beads) de alumina, vidro ou zedlitas, ao redor
de fibras ou membranas, ou ainda sobre as paredes de um tipo de reator].84° Reporta-
se que suspensdes comumente fornecem melhores resultados em comparagao aos
catalisadores imobilizados devido a melhor transferéncia de massa ocorrente em tais
sistemas,® no entanto esta forma de aplicagédo é considerada impraticavel, devido a
limitagdes impostas por etapas de recuperacao do catalisador como, por exemplo,
filtragdo, centrifugagédo, coagulagdo e floculagdo.t4® Com relagdo a aplicagdo de
catalisadores depositados sobre suportes, podemos citar mais notavelmente seu uso
em reatores de leito fixo ou de leito fluidizado, podendo ainda serem depositados
sobre o invélucro de uma fonte luminosa, onde ser&o diretamente fotoativados.*® Entre
os tipos mais praticos, encontramos os reatores de leito fixo, nos quais o material
catalisador encontra-se na forma de particulas imobilizadas, ou como membrana.
Desta forma, um fluido (liquido ou gas) pode ser tratado neste reator continuamente
sem a necessidade de uma etapa de filtragdo, por exemplo.

Em contrapartida, apesar da aplicacdo mais pratica de fotocatalisadores imobilizados,
estes estdo associados a maiores gastos de manejo, em virtude da desativagéo
superficial, bem como de fendmenos de incrustacdo que levam a obstru¢cédo de poros
do catalisador. Tal desativagcao superficial se da em decorréncia da redugao da
quantidade de hidroxilas superficiais, as quais tém papel fundamental nos processos
de fotocatalise®, conforme discutido no item 1.6, e portanto eficientes formas de
regeneragao superficial se fazem necessarias. Ainda, ha o comprometimento da
eficiéncia fotocatalitica atribuido a processos de absorcéo e espalhamento no interior

de reatores, e também a sua baixa relagcdo de area superficial por volume.*®
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Reporta-se também que a imobilizagao de titdnia sobre zedlitas dos tipos HY ou NaY
ou ainda sobre variedades de silicas porosas levou a um aumento da eficiéncia
fotocatalitica dos materiais hibridos na degradagéo de compostos organicos, o que foi
atribuido ao incremento da area superficial, bem como a deslocalizacao dos elétrons
promovidos a camada de condugdo em tais materiais.® Outra vantagem com relagéo
a deposicado de TiO2 sobre materiais mesoporosos consiste da inibigdo da formagao
de agregados de particulas e inibicdo do espalhamento de luz pelo TiOz, permitindo

assim um melhor aproveitamento da irradiagao incidente.?

Alternativamente, fotocatalisadores também podem ser aplicados como
nanoparticulas, no entanto, também reporta-se uma menor fotoatividade de
nanoparticulas em comparacgao a particulas ndo-nanoscopicas, o que possivelmente

pode ser atribuido a especiacgado superficial e densidade de defeitos superficiais.*®

1.9.9 Temperatura de calcinagdo

Propriedades como area superficial, arranjo cristalino (fases existentes e tamanho dos
cristalitos), e a distribuicdo do tamanho de particulas dependem profundamente de
processos de sintese, bem como de eventuais etapas de calcinagao, e, portanto, tém
grande influéncia sobre a atividade fotocatalitica da titania, sendo também validos

para diversos outros catalisadores heterogéneos. 84°

Como ja apresentadas no item 1.9.1, a titénia possui trés fases cristalinas, sendo estas
as fases anatase, rutilo e broquita. A anatase consiste de uma fase metaestavel
encontrada em menores condi¢cdes de temperatura e pressdo,®® no entanto, ao se
realizar seu recozimento a temperaturas superiores a 600 °C sob condi¢gdes normais
de pressao, esta é convertida a rutilo.8 A anatase possui maior atividade fotocatalitica
para processos de degradacgdo;*® entretanto, argumenta-se que a fase rutilo pode
apresentar atividade seletiva para determinados compostos (sendo inativa para
4-CP).*® Com relagdo a degradagéo de 4-CP, verificou-se que a atividade da titania
aumenta até a temperatura de calcinagao de 400 °C, havendo posterior decaimento
da atividade para temperaturas acima de 500 °C.*> Apesar disto, reporta-se também
que a variacao de parametros em sinteses de diferentes tipos de titania ou compdsitos

de titania pode alterar a temperatura de calcinagcdo em que ocorre maxima atividade
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fotocatalitica dentro de uma faixa que varia de 350 a 900 °C. A razao para tal alteracao
da temperatura de calcinagdo em fungao da sintese esta associada a diversos fatores
como o método de sintese, processos de nucleagao, presencga de dopantes (como C,
F, I, Zr, Co, N, Re e Pt), e morfologia das particulas (tamanho de particulas/cristalito
e presenca ou auséncia de poros).2 Por sua vez, o aumento da atividade pode ser
explicado pelo aumento da cristalinidade da fase anatase, ou pela retencédo de fase
ocasionada pela presencga de dopantes.® Estes, por sua vez, podem também auxiliar
no processo fotocatalitico inibindo a recombinacdo de pares de elétrons e buracos

e/ou reduzindo o band-gap do fotocatalisador* (como sera discutido no item 1.9.10).

Ao se realizar calcinagbes de titdnia em temperaturas excessivamente altas, uma
drastica queda da atividade fotocatalitica da titania € observado. Isto se da pois em
elevadas temperaturas, promove-se ndo somente a transigdo para a fase rutilo
(menos fotoativa), como ha também o crescimento de grdos e a consequente
diminuicdo da area superficial. Ha ainda a redug¢ao da densidade de grupos titandis
superficiais, os quais desempenham papel importante no “aprisionamento” de cargas
superficiais, e na fotodegradagao de compostos organicos®4® (conforme abordado no
item 1.6), comprometendo assim a atividade fotocatalitica da titania.

1.9.10 Efeito de dopagem

A titania tem sido um dos materiais mais estudados para degradagdo de compostos
organicos devido as diversas vantagens fisicas, quimicas e bioldgicas ja discutidas
sobre este material. No entanto, com o band-gap relativamente alto da titénia (3,2 a
3,6 eV), apenas radiagdes eletromagnéticas de comprimentos de onda de
aproximadamente 387 nm ou inferiores sido capazes de promover elétrons a banda
de conducéo da titania, e tal faixa espectral compreende apenas uma pequena fragao
do espectro solar, o que limita grandemente o aproveitamento da abundante radiagao
solar que nos é gratuitamente fornecida diariamente pelo Sol. A fim de se viabilizar a
fotocatalise degradativa sob luz visivel, estudos sobre a dopagem da titdnia com
metais e ndo-metais tém sido realizados, a fim de se reduzir o band-gap de compésitos
de titania, permitindo assim um aproveitamento melhor da luz visivel para se realizar
a fotodegradacédo por catélise heterogénea de poluentes. Ainda, a inser¢cao de

espéecies dopantes também tem como intuito, a reducdo da taxa de recombinagao
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entre elétrons fotoexcitados da banda de condugdo e os buracos na camada de
valéncia do semicondutor.24® Em vista do potencial incremento a fotoatividade
associado ao processo de dopagem, ndo é surpreendente que muitas espécies
dopantes ja foram estudadas para se aprimorar as propriedades fotocataliticas de
grande variedade de semicondutores, e obviamente o aprimoramento obtido depende
profundamente de fatores como a natureza da espécie dopante, sua concentracao, a
forma em que esta se encontra no semicondutor, e a rota de sintese empregada
(desprezando-se fatores externos como a natureza do composto organico, tipo do

reator etc.)®

Em relacdo a dopagem com ions metalicos, diversos trabalhos relatam um aumento
significativo da eficiéncia fotocatalitica, e a ocorréncia de alteracdo no band-gap da
titdnia dopada, o que geralmente ¢é atribuido a incorporacdo de orbitais
atdbmicos/moleculares das espécies dopantes as bandas de condugdo e/ou de
valéncia da titania®, no entanto, também ha trabalhos que se contradizem com relagéo
ao efeito de dopagem de determinados ions metalicos. Para o caso de dopagem de
TiO2com ions Fe(lll), relata-se um aumento do rendimento quantico devido a inibicdo
de recombinagdo de elétrons e buracos para redugcdo de N2 e de metil viologen,
enquanto pouco efeito € notado para degradagéo de fenol.*> Ainda, para um pH de
2,6, a dopagem com ions ferro a 2,5 % (em atomos) pode quadriplicar a degradagéao
de acido dicloroacético em comparacéao a solucdes coloidais de TiO2 puro, e defende-
se também que ions férricos sao responsaveis pela inibicdo de recombinacido de
buracos e elétrons fotoexcitados.*® Em estudos com particulas nanométricas, a
dopagem com 0,5 % em ions Fe(lll) demonstrou poder incrementar em 18 vezes a
reducao de CCl4, e a oxidagao de CHCIs em 15 vezes, em comparagao com particulas
nao-dopadas.*® Além disto, constatou-se que a dopagem com ions Fe(lll), V(IV),
Mo(V) e Ru(lll) foi responsavel pelo aumento do tempo de recombinac&o de buracos
e elétrons fotoexcitados de < 200 ys para particulas ndo-dopadas, para 50 ms para

particulas dopadas com estes ions.*®

Finalmente, vale ressaltar que ndo-metais, tais como N, F, S e C, também tém sido
utilizados como dopantes, por contribuirem para a reducao dos band-gap da titania, o
que consequentemente possibilita a utilizacdo de luz visivel para processos de

fotocatalise.®
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1.10 Desenvolvimento de um material hibrido de magnetita, silica e titania

Apesar do sucesso descrito para a fotocatalise utilizando o 6xido de titanio, tal método
poderia ser ainda mais aperfeicoado se algumas limitagdes fossem contornadas.
Primeiramente, o oxido de titdnio comercial em pd geralmente atinge areas
superficiais especificas de dezenas a até poucas centenas de metros quadrados por
grama8, o que ndo o torna um material inadequado para esta aplicagdo, mas ainda
consiste de um parametro com potencial a ser aprimorado. Além disto, o uso do 6xido
de titdnio como uma suspensao implica na dificuldade de separa-lo e recupera-lo
(conforme discutido no item 1.9.8), o que limita sua aplicagdo em larga escala.*%5!
Uma abordagem alternativa para se aumentar a area superficial especifica de um
material de éxido de titanio seria sua sintese na forma de um hibrido deste com silica
porosa. Atualmente, sao descritos na literatura diversos estudos com silicas
sintetizadas através do processo sol-gel (sendo que o 6xido de titdnio também pode
ser produzido via sol-gel), cujos tamanhos de poro sao altamente controlaveis por
meio da adigao de templates (surfactantes ou polimeros), obtendo-se materiais cujas
areas especificas podem chegar a mais de 1000 m? g-'.52 Tal processo explora a etapa
de policondensacgao da silica ao redor de micelas de surfactante, os quais, apds sua
remogao, liberam os mesoporos ocupados pelas micelas, originando assim particulas

de silica porosas, conforme ilustrado na Figura 1.7.

Figura 1.7 — Etapas de sintese de silica mesoporosa.

f

molécula de surfactante

{‘7 poli-

.&%ggﬁggz b%g condensagdo

"'? ]

%%%ig%
i&@%@ et
T G G

micelas de surfactante formacéao de silica ao redor silica mesoporosa
das micelas de surfactante

remogao do
surfactante

Y w%éﬁs,. .,%%ﬁ
G el -ffs%

Fonte: Adaptado de WALCARIUS e MERCIER (2010).52



49

Com relacao a separacgao e recuperacao do fotocatalisador do efluente contaminado,
uma estratégia alternativa seria a incorporagao de nucleos de magnetita ao material
hibrido de silica e 6xido de titanio, o que possivelmente permitiria a separacao

magnética deste hibrido do meio.

1.11 Sensitizacao de fotocatalisadores

Apesar de a titania ja naturalmente apresentar propriedades fotocataliticas e ser
amplamente estudado para degradagé&o de compostos organicos, ainda existe grande
interesse em se aprimorar suas propriedades, a fim de se produzir um material com
propriedades superiores. Conforme discutido no item 1.9.7 e 1.9.10, o incremento da
atividade fotocatalitica de semicondutores pode ser alcancado pela reducéo da taxa
de recombinagao de portadores de carga, e pelo aumento da taxa de transferéncia
interfacial.*> Alguns estudos utilizando éxido de titanio para fotocatalise demonstraram
que as propriedades fotocataliticas deste material também podem ser aprimoradas
por meio da sensitizag&o de sua superficie® 3. Este processo consiste da incorporacgao
de ligantes (geralmente pigmentos) e/ou ions metalicos a sua superficie, os quais
auxiliam na formagao e separagao de cargas, como também em sua transferéncia aos

substratos do meio.

Neste aspecto, pigmentos consistem de 6timos coletores de fétons, podendo fornecer
seus elétrons fotoexcitados a camada de condugdo do TiO2%. Metais, por sua vez,
assim como os dopantes, contribuem através da incorporagdo de seus niveis de
energia ao band-gap de semicondutores, promovendo, assim, a absorgdo de
irradiagbes com comprimentos de onda maiores, possivelmente na regiao espectral

da luz visivel para o caso do TiO2.53

1.12 Processos Fenton e foto-Fenton

Ao se ter ions Fe(ll) dissolvidos em meio acidificado juntamente com H202, eventuais
moléculas orgéanicas presentes neste meio poderéo ser oxidadas, podendo até serem
mineralizadas com o decorrer deste processo. Este tipo de degradagéo de moléculas
organicas fazendo-se uso de ions Fe(ll) e H202 em meio acidificado recebe o nome

de processo Fenton, ou reagdo Fenton, em homenagem a seu descobridor.
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Similarmente aos demais POAs, a degradac&o de compostos orgéanicos pelo processo
Fenton baseia-se principalmente na formac&o de radicais hidroxilos, conforme

representado pela Equacao 1.6:

F32+aq + H202> Fe3+aq + HO« + OH" (1.6)

Para a aplicacédo do processo Fenton na degradagdo de compostos organicos,
obtiveram-se a faixa 6tima de pH entre 3 e 4, e uma relagao Fe(ll) : H202 6tima de
1,5.2

Como pdde se observar da Equacgao 1.6, a ocorréncia da reacdo consome 0s ions
Fe(ll), por meio de sua conversao a Fe(lll); no entanto, este pode ser regenerado,

conforme a Equagéao 1.7:

Fed*aq + H202 + H20 - Fe?*aq + H3O* + HO2+ (1.7)

Apesar de haver a regeneragao de ions Fe(ll) no meio, a reagao descrita pela Equagao
1.7 € muito mais lenta que a descrita pela Equagao 1.6, e consequentemente, ions
Fe(lll) tendem a se acumular no meio reacional, havendo assim um decaimento da
eficiéncia da degradagdo com o tempo. A fim de se manter a taxa de degradacéo,
uma estratégia consiste do suprimento de mais ions Fe(ll) durante o processo

degradativo.

Outro inconveniente associado ao processo Fenton se da devido a formacao de acido
oxalico no meio reacional, o qual é subproduto da degradagéo de algumas espécies
organicas e resistente a degradacao, tendendo a se acumular no meio. Por se tratar
de um acido relativamente forte (pKa de 1,4), sua formagédo continuada ocasiona o
decaimento do pH do meio, fazendo com que este se desloque da condicdo 6tima
(entre 3 e 4), inibindo, desta forma, a ocorréncia da reagao Fenton. Além de seu efeito
sobre o pH do meio, o acido oxalico também é um eficiente quelante de ions Fe(lll)
na auséncia de irradiacao, impossibilitando também a regeneracao dos ions Fe(lll) a
ions Fe(ll). No entanto, a adi¢gao de dihidroxibenzenos tais como catecol, hidroquinona

e seus derivados (o0s quais consistem de intermediarios da degradag¢ao de compostos
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aromaticos, como discutido brevemente no item 1.8) promove a regeneragao de

Fe(lll), incrementando a eficiéncia do processo Fenton.?

Ao se verificar que a incidéncia de luz visivel ou UV acelera consideravelmente a
degradagdo de compostos organicos quando combinada ao processo Fenton,?
combinaram-se entdo estes componentes para se dar origem ao processo foto-

Fenton, ou reacéo foto-Fenton.

A principal contribuicdo da irradiagdo no processo foto-Fenton encontra-se expressa
na Equagéao 1.8:

h
Fed*aq + H2O — Fe2*aq + HO® + H* (1.8)

Podemos observar, a partir da Equacdo 1.8, que a incidéncia de irradiagdo no
processo foto-Fenton auxilia na regeneragao de ions Fe(ll), bem como na formagao
de radicais hidroxilos. Como consequéncia da regeneragao mais eficiente dos ions
Fe(ll), tem-se que quantidades menores de sais de ferro sdo necessarias neste
processo. Ainda, a regeneracdo de Fe(ll) se da por meio do consumo de H20,
conforme expresso pela Equacao 1.8, sem necessidade de se consumir H202, como
ocorre com o processo Fenton (Equacgao 1.7); desta forma, o processo foto-Fenton

também possibilita a redugdo da demanda de H20:.

Para o processo foto-Fenton, diferentemente do processo Fenton, a presenca de
acidos carboxilicos contribui para uma maior eficiéncia deste, o que se deve a
complexagéo de ions Fe(lll) pelos anions carboxilatos de tais acidos.??° No caso do
processo Fenton, como ja foi discutido, pode haver a formagao de acido oxalico no
meio, 0 qual consiste de um intermediario resistente a degradacéo, e inibidor deste
processo, no entanto, para o processo foto-Fenton, a presenca de ions oxalatos
promove a degradacao de espécies do meio, aumentando sua eficiéncia por meio da
formagao de complexos ferrioxalatos, cuja absorgdo se da a comprimentos de onda
tdo grandes quanto 570 nm. Isto permite a ocorréncia deste processo na regido
espectral da luz visivel e um aproveitamento energético maior, o que torna o processo

promovido por anions oxalatos atrativo para aplicagdes sob luz solar. Ainda, no
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processo foto-Fenton promovido por oxalato, os complexos ferrioxalatos sao

facilmente decompostos a CO2z e Fe(ll).

Figura 1.8 — Distribuicado de espécies soluveis de Fe3* em meio aquoso em funcao do pH (1 a 4).
Forga i6nica = 0,1; concentragéo de Fe3* = 0,5 mmol L.
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Fonte: Adaptado de MACHULEK JR. et al. (2012).2

Com relagao ao efeito do pH sobre o processo foto-Fenton, temos que o pH afeta
consideravelmente a especiacao dos ions de ferro em meio aquoso. A distribuicdo de

suas espécies do pH 1 ao 4 encontra-se representada na Figura 1.8.

Como é possivel observar da Figura 1.8, em pH abaixo de 3, ha predominéncia de
ions Fe(lll) [mais fielmente expressos por Fe(H20)s%*]. Esta espécie apresenta
absorcao de UV mais intensa em comprimentos de onda menores que 340 nm, o que
implica na necessidade de radiagbes mais energéticas para haver conversao de Fe(lll)
a Fe(ll). Em pH em torno de 3, a espécie de Fe(lll) predominante passa a ser o ion
Fe(OH)?* [= Fe(H20)s(OH)?*], o qual possui absorbancia em comprimentos de onda
menores que 400 nm, havendo assim absor¢ado em uma faixa espectral mais larga, e
consequentemente uma maior eficiéncia de degradagdo neste pH.2 Nesta condigédo
de pH, a conversdo de Fe(lll) se da segundo a Equacdo 1.9, a qual também é

responsavel pela formagao de radicais hidroxilos.

Fe(OH)2* > Fe?* + HO- (1.9)
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Em virtude do aprimoramento associado a incorporacédo de irradiacdo no processo
foto-Fenton, e de suas vantagens operacionais e ambientais, fica evidente que o
processo foto-Fenton & superior ao processo Fenton em termos de implementacgao e
eficiéncia. Alguns autores defendem que o processo foto-Fenton € o processo
oxidativo avangado mais promissor de se tornar viavel para aplicagcdo em tratamento
de efluentes industriais, devido ao seu relativo baixo custo, e por se tratar de um
processo ambientalmente amigavel que faz uso de concentragdes relativamente
baixas de reagentes compativeis com o ambiente,??° no entanto, a aplicagdo em larga

escala de qualquer tecnologia fotoquimica ainda é um desafio.?2°
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Desenvolver hibridos magnéticos a base de magnetita, silica e titania, e néo-
magnéticos a base de silica e titania para degradagéo fotocatalitica de compostos
organicos de meios aquosos. Sensitizar os materiais produzidos por meio de
organofuncionalizagdo com acido rubeanico e complexagio de ions Fe3* a fim de

incrementar a atividade fotocatalitica destes.

2.2 Objetivos especificos

e Desenvolver um material hibrido de silica e titdnia por meio da deposicao de
titnia sobre a superficie de silica mesoporosa MCM-41 com a finalidade de se
aumentar a area superficial da titania;

e Desenvolver um material hibrido de magnetita, silica e titdnia com propriedades
magnéticas para possibilitar sua extragdo magnética de meios aquosos;

e Avaliar a efetividade das etapas de sintese/recobrimento, e propriedades dos
materiais produzidos por meio da caracterizagdo destes por DRX,
espectroscopia Raman, FTIR-RTA, FRX, medidas de area superficial, MEV,
EDX e RMN-2°S;;

e Avaliar a eficiéncia dos materiais na degradacdo de 4-clorofenol de meios
aquosos sob diferentes condicdes, e compara-la a de materiais comerciais;

e Modificar a superficie dos materiais por meio da organofuncionalizagdo com
acido rubeanico e/ou complexacdo de ions Fe3* a fim de sensitiza-los e

incrementar sua atividade fotocatalitica;
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Sintese dos catalisadores heterogéneos de magnetita, silica e titania

Um esquema simplificado demonstrando a rota de sintese e aplicacdo dos materiais
de magnetita, silica e titania (MST-#, onde # representa a composicdo em
porcentagem de titania) encontra-se na Figura 3.1 (a). Na rota (b) da mesma figura
indicam-se etapas seguidas para um material de silica e titdnia contendo 60 % em
massa de titania (denominado ST-60). Nos itens a seguir as etapas sao descritas em

detalhes.

Figura 3.1 — Representagdo esquematica da sintese dos materiais MST-#, experimento fotocatalitico
e sua extragao magnética (a), e representagdo analoga para o material ST-60 (ndo-magnético) (b).
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magnetita
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magnetita recoberta

com silica mesoposora magnetita recoberta
«com silica e titAnia
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de etanol)

(b)

silica mesoporosa
(MCM-41)

silica mesoporosa
I8(c)] recoberta com titania Experimentos de fotocatélise
(ST-80)

Fonte: Autoria propria.

3.1.1 Sintese da magnetita

6,0 g de FeCls (Sigma-Aldrich, 97 %) foi solubilizado em 74,0 mL de agua deionizada.
Em outro recipiente, 6,0 g FeCl2.4H20 (Sigma-Aldrich, > 99 %) foi solubilizado em 37,0
mL de agua deionizada. As duas solugdes foram misturadas sob atmosfera de
nitrogénio, e a mistura foi aquecida até 80 °C. Apds atingir a temperatura, 50,0 mL de
NH4OH (Dinamica, 30%) foram adicionados, e a agitagdo foi mantida por 30 min. A
magnetita foi precipitada com auxilio de um campo magnético e entdo o sobrenadante
foi cuidadosamente removido. Adicionou-se agua deionizada para lavagem do
material, agitando-o novamente, e repetiu-se o processo de precipitagdo e remogao
de sobrenadante. Realizou-se o processo de lavagem com agua deionizada por mais
duas vezes, e entdo armazenou-se o material em agua deionizada em geladeira.
Posteriormente determinou-se a concentragao da suspensao coloidal de magnetita, a

qual rendeu ~ 34 mg de magnetita por mililitro. Como foi realizada mais de uma sintese
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de magnetita, para garantir a reprodutibilidade dos materiais sintetizados
posteriormente, os demais procedimentos de sintese de magnetita tiveram suas
concentragdes ajustadas a concentracdo mencionada pela decantagao das particulas
de magnetita e adicdo ou remocgéao da agua sobrenadante. Ao longo do texto o material
obtido por esta sintese sera chamado de “M”, fazendo referéncia ao seu nome,
magnetita. Uma fracdo deste material foi calcinada a 600 °C por 4 h, a fim de se
estudar os possiveis efeitos da calcinagdo sobre a magnetita pura e o tamanho de

seus cristalitos, sendo identificado no texto por “M(c)”.

3.1.2 Recobrimento da magnetita por silica mesoporosa do tipo MCM-41

250 mL de agua deionizada foram misturadas com 205 mL de NH4OH (Dinémica,
30%). Aqueceu-se a mistura a 40 °C, e entdo adicionou-se 2 g de brometo de
cetiltrimetilaménio (BCTA) (Sigma; = 99 %) sob agitacdo suave para evitar a formagéo
de espuma, e aguardou-se a solubilizagao total do surfactante. Acrescentaram-se a
mistura 20 mL da suspensdo de magnetita descrita no item anterior (contendo cerca
de 1 g de magnetita), e, em seguida, também foram adicionados 10 mL de
tetraetoxisilano (TEOS) (Sigma-Aldrich, > 99%). Apds a adicdo do TEOS, a mistura
de coloragéo escura contendo a magnetita adquiriu colorag&o acinzentada. A mistura
foi mantida sob agitagcéo por 2 h, e entado, o material foi filtrado em funil de Blchner, e
armazenado em estufa a 55 °C para remocao do solvente. Apds suave maceracao do

material, este foi calcinado a 600 °C por 4 h, e foi denominado “MS(c)” (Figura 3.1)

3.1.3 Recobrimento com titania por meio de ebulicdo de etanol

O material, MS(c), teve sua superficie ativada a 105 °C em estufa de secagem a
pressdo ambiente por uma hora, entdo 1,2 g deste foi transferido para um béquer
contendo 80 mL de etanol absoluto (AA Chemie B.V., 99.8 %). A mistura sob agitacéo
foi aquecida em chapa de aquecimento até que ebulicdo branda fosse alcangada
(~ 80 °C), e assim que tal condic¢ao foi atingida, isopropéxido de titanio (/PT) (Sigma-
Aldrich, 97%) foi adicionado ao recipiente. O aquecimento foi mantido para redugao
do volume de etanol, no entanto, assim que a mistura adquiriu alta viscosidade, foi
necessario revolver a mistura manualmente com um bastdo de vidro (esta etapa

requereu muita cautela, pois a mistura aquecida apresentou projegao intensa de
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material e de gases). Ao término desta etapa, obtiveram-se agregados de particulas
que foram macerados e levados a mufla, onde o material foi calcinado a 500 °C por
4 h. Para se realizar o recobrimento com titania, diferentes volumes de IPT foram
usados, sendo estes 0,7; 3,5; 5,3; 7,0 e 14,0 mL, os quais deveriam fornecer
composi¢cbes em massa de titdnia de aproximadamente 13, 43, 53, 60 e 75 %,
respectivamente [considerando-se que todo o IPT tenha sido convertido a titania, e
que esta encontra-se totalmente depositada sobre as particulas do material MS(c)].
Embora tais valores, muito provavelmente, ndo correspondam as percentagens reais
nos diferentes materiais sintetizados, estas porcentagens foram usadas para se referir
aos diferentes materiais seguindo-se a seguinte nomenclatura: MST-13, MST-43,
MST-53, MST-60 e MST-75. Finalmente, a fim de se selecionar as particulas mais
eficientes em relagdo a separagdo magnética, uma etapa de separacéo foi realizada,
a qual consistiu em se agitar cada um dos materiais em uma solugéo (1,7 g de material
para 100 mL) de NaOH (Impex, > 99 %) em pH 10 por 5 h, e posteriormente coletar e
reter as particulas dentro do béquer com o auxilio de um ima de nidbio envolvido em
um plastico impermeavel. O ima foi mantido dentro da solugdo contendo um dos
materiais sintetizados por 10 min sem agitagédo, entdo o sobrenadante foi vertido do
béquer do material e descartado em seguida, juntamente com as particulas que nao
ficaram aderidas ao ima. Apos esta etapa realizada em meio alcalino, o material foi
disperso em agua deionizada e o procedimento de separagdao magnética repetido
novamente, por diversas vezes, coletado novamente com o auxilio do ima por outros
10 min da mesma forma que acabou de ser descrito. Esta etapa em agua deionizada
foi repetida diversas vezes, e as particulas que nao foram eficientemente retidas pelo
imé& dentro do tempo estabelecido para extragdo foram descartadas juntamente com
0 sobrenadante, até que este se tornasse virtualmente translucido dentro dos 10 min
estabelecidos. O motivo para se agitar o material em solugédo de NaOH a pH 10 foi
promover a desagregacado das particulas do material por meio de carregamento
superficial eletrostatico devido a desprotonacéao superficial. Alternativamente, a fim de
se averiguar a contribuicdo de cada componente que constituia os hibridos para o
processo de degradagdo, aplicou-se a rota para obtengcdo do material MST-60
diretamente sobre as particulas de magnetita (M) e sobre a silica mesoporosa
calcinada [S(c)], ao invés de ao material MS(c), cujas sinteses deram origem aos
materiais intitulados MT-60 e ST-60, respectivamente. As eficiéncias destes materiais

foram comparadas as dos demais materiais de titania, o que se deu em termos de
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suas taxas iniciais de degradacgao (inclinacdo das isotermas na origem). As rotas dos
materiais de magnetita, silica e titénia, e do material ST-60 podem ser verificadas por

meio da Figura 3.1 (a) e Figura 3.1 (b), respectivamente.

3.1.4 Modificagdo dos materiais com acido rubeénico (AR) e ions Fe3*

A fim de se incrementar a atividade fotocatalitica dos materiais, estes foram sujeitos a
etapas de modificacdo superficial por meio da incorporacéo de AR e/ou ions Fe3*, com
a finalidade de sensitizar os fotocatalisadores. No caso da sensitizagcdo com AR, duas
rotas foram exploradas: (i) imobilizagdo de AR por meio de silanizagéo e (ii) por
adsorcao direta sobre a superficie dos materiais. As rotas de modificacdo com AR
encontram-se ilustradas na Figura 3.2. No caso da incorporagao de ions Fe3®*, esta se
deu por meio de adsor¢ao em meio aquoso contendo diferentes concentracdes de
Fed*.

3.1.4.1 Imobilizacdo de AR sobre a superficie dos fotocatalisadores

heterogéneos por meio de silanizagao

A rota de modificacdo superficial por meio de silanizacdo explorou uma rota
comumente aplicada na organofuncionalizagao de silicas. Esta aproveita-se da reagéo
de moléculas organoalcoxisilano [neste caso, 3-cloropropiltrietoxisilano (CPTS)] com
os grupos silanois superficiais da silica.5? No entanto, neste trabalho, ao invés de se
modificar a superficie de silica, realizou-se a reagao entre CPTS e os grupos titanois
superficiais da titania. Para isto, o material foi deixado em estufa a vacuo a 105 °C por
1 h para ativacao da superficie do material. A um sistema de refluxo sob atmosfera de
nitrogénio, 50 mL de N,N-dimetilformamida (DMF) (Sigma-Aldrich, 99,8 %) foram
adicionados, ajustando-se a temperatura para ~ 120 °C. Ao DMF contido no bal&do de
reacdo, acrescentaram-se 120 mg de AR (Dinémica, 98 %) aguardando-se sua
solubilizacao total, entdo fez-se a adigdo de 1,5 mL de trietilamina (Sigma-Aldrich,
99,5 %), deixando-se que a desprotonagdo do AR ocorresse por 15 min. 0,26 mL de
3-cloropropiltrietoxisilano (CPTS) (Aldrich, 95 %) foi adicionado ao baldo de reacao a
fim de se substituir seus atomos de cloro pela molécula de AR. Esta reacido se deu
por 2 h, entdo finalmente 1 g do material MST-60 foi adicionado ao sistema de reacgao,

o qual foi mantido sob agitacdo por 5 h. O material organofuncionalizado foi entéo
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lavado com acetona e etanol, e armazenado em estufa a 55 °C para remog¢ao dos
solventes de lavagem. Esta rota encontra-se representada na Figura 3.2 (a), e os
materiais modificados segundo esta, receberam a terminagdo “-AR” em suas

denominacdes.

Figura 3.2 — Rotas de modificagao dos materiais com AR por silanizagéo (a) e por adsorgao (b).
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Fonte: Autoria propria.

3.1.4.2 Imobilizacado de AR sobre a superficie dos fotocatalisadores

heterogéneos por meio de adsorgao

Sensitizagdo da superficie de materiais fotocatalisadores também foi testada pela
adsorcao direta de AR [rota ilustrada na Figura 3.2 (b)]. A adsor¢ado se deu pela
dissolucdo de 120 mg de AR em 20 mL de etanol (Neon, 95 %) em um béquer, ao
qual 1 g de material (MST-60, ST-60) foi suspenso e mantido sob agitagéo por 24 h.
Posteriormente o material foi filtrado e lavado com etanol a fim de se remover

moléculas de AR nao-adsorvidas. Finalmente o material foi seco em estufa a 55 °C.
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Neste caso, os materiais modificados segundo esta rota receberam a terminagao
“AR(ads)”.

3.1.4.3 Teste de dessorcado de AR dos materiais modificados

Com a finalidade de se descobrir se os métodos de imobilizagao de AR foram efetivos,
uma aliquota de 1 g de cada um dos materiais sintetizados foi lavada com 20 mL de
agua deionizada por 4 h, sendo a mistura posteriormente centrifugada e filtrada. O
sobrenadante obtido de cada mistura foi analisado por meio de espectrofotometria de
UV-vis em um espectrofotdmetro Genesys 10uv da marca Spectronic Unicam. Os

espectros foram coletados e comparados ao de uma solugdo de 20 mg L' de AR.

3.1.4.4 Complexagao de ions Fe3* sobre os fotocatalisadores

Complexagéo de ions Fe3* sobre a superficie dos materiais se deu agitando-se 1 g
dos materiais sintetizados em 100 mL de solucéao de FeCls (Sigma-Aldrich, 97 %) a
concentragdes de Fe®* de 34, 430, 688, 860 e 1720 mg L' (ndo houve ajuste de pH,
encontrando-se o pH inicial das solugdes entre a faixa de 2,8 a 3,1). Os materiais
ficaram sob agitacdo por 24 h, e foram posteriormente centrifugados, lavados com
por¢cdes de 20 mL de agua deionizada e novamente centrifugados. O procedimento
foi repetido por algumas vezes até a coloragao caracteristica de FeCls deixar de estar
aparente na solugdo de lavagem. Ao final, os materiais foram secos em estufa a
100 °C.

3.2 Caracterizagao dos materiais

Espectros de infravermelho por transformada de Fourier das amostras foram
coletados em modo de reflectancia total atenuada (FT/R-RTA), em um equipamento
Perkin Elmer Spectrum 100 series spectrometer a resolugdo de 4 cm™'. Os
difratogramas de raios X foram coletados em um equipamento da marca Bruker,
modelo D2 phaser e a faixa 26 estudada estava compreendida entre 10 e 100°. O
incremento de 26 foi de 0,051°, e o tempo de contagem a cada passo angular foi de
0.50 s. A faixa completa levou 1781 passos e a voltagem usada foi de 30 kV. Analise

de Raman foi realizada em um equipamento da marca Bruker, modelo Senterra
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Microscope a um comprimento de onda 532 nm, utilizando-se uma lente objetiva com
magnificagcado de 50x. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e mapeamento por
energia dispersiva de raios X (EDX) foram obtidos em um equipamento da marca
Zeiss, modelo Merlin HR-SEM, utilizando-se um detector in-lens. Isotermas de
adsorcao de nitrogénio foram coletadas em um equipamento ASAP 2400
Micromeritics, e as areas superficiais dos materiais investigados foram determinadas
de acordo com o modelo de BET. Analise de fluorescéncia de raios X (FRX) foi
realizada em um equipamento da marca Bruker, modelo S8 Tiger, e as amostras foram
preparadas por meio de sua fusdo a 1100 °C a fim de se obter beads (pastilhas na
forma de tentos), os quais foram ent&do analisados. Analises de ressonancia magnética
de 2°Si (RMN-29Sj) foram realizadas em um campo magnético de 9,4 T em um
espectrometro da marca Varian Unity INOVA. As amostras foram rotacionadas até
5 kHz em rotores de zircbnia de 7 mm sob a condi¢gédo de angulo magico. Os espectros
foram obtidos a partir de experimentos de pulso unico (polarizagao direta) usando /2,
duracao de 5.0 us, atraso de reciclo de 500 s, and coletando-se até 400 sinais. Uma
amostra de tetraquis(trimetilsililo)silano foi utilizada como padréo secundario para o

deslocamento quimico de 2°Si (-9,9 ppm com relagéo ao tetrametilsilano).

3.3 Experimentos de fotodegradagao

3.3.1 Experimentos sobre plataforma de agitagdo multitestes

A atividade dos materiais hibridos em relacéo a degradacédo de compostos orgénicos
em agua foi avaliada em termos da conversdo de 4-CP. Os experimentos foram
realizados por meio da agitacao individual dos materiais fotocatalisadores em 20,0 mL
de uma solugcdo de 4-CP de concentragdo conhecida. Os experimentos foram
realizados em dois regimes, sendo estes no escuro e sob iluminagao UV, os quais se
deram em uma cémara fechada provida de uma plataforma de agitagdo magnética
para multiplos testes, conforme ilustrada na Figura 3.3 (a, a’). Embora as particulas
tenham sido agitadas pelo uso de barras magnéticas imersas na solugao, a rotagéo
de 600 RPM demonstrou ser mais do que suficiente para prevenir a deposicao destas
sobre a superficie das barras. As fontes de radiacdo UV consistiram de sete lampadas
de luz negras Philips TL-D black lights de 18 W (emiss&o mais intensa em A ~ 375 nm),

as quais foram posicionadas sobre os recipientes onde se deram as reacbes de
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fotocatalise. Os parametros estudados consistiram de tempo de contato (5 a 300 min),
pH (~ 3,0 e ~ 7,2), concentragao de catalisador (0,25 a 10,0 g L") e concentragdo de
4-CP (~ 16 a 31 mg L"), os quais foram avaliados em modo univariavel. Ao final dos
periodos pré-estabelecidos para uma determinada condigao, aliquotas de 3 mL foram
coletadas e transferidas a tubos Falcon de 15 mL, os quais foram submetidos a um
campo magneético externo oriundo de imas de nidbio por 40 min para retengao das
particulas dentro dos tubos. Em seguida, uma subaliquota de 2 mL do sobrenadante
foi cuidadosamente coletada e transferida para uma cubeta de quartzo para se
determinar a concentragao de 4-CP em um espectrometro de UV (Thermo Scientific
Evolution 600 UV-Vis) no comprimento de onda de 225 nm. Anteriormente aos
experimentos de degradagdo, as solugbes de 4-CP tiveram ar sintético borbulhado

por estas durante 1 h para que estas pudessem ser saturadas com ar.

Figura 3.3 — Sistema multitestes utilizado para se avaliar a performance dos materiais
fotocatalisadores (a) indicando algumas dimensdes importantes (a’), e sistema de tubos de quartzo
utilizado para os estudos de sensitizagdo (b) também com algumas dimensdes indicadas (b’).
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Fonte: Autoria propria.

A fim de se comparar a eficiéncia dos hibridos sintetizados com a de fotocatalisadores

comerciais bem-conhecidos, as taxas iniciais de degradagdo de Hombikat 100 UV
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(Hombikat) (100 % anatase) e Aeroxide® TiO2 P25 (P25) (~ 25 % rutilo e ~ 75 %
anatase) também foram determinadas, e tais materiais ndo-magnéticos foram filtrados
em anéis-filtros (Spartan 30/0.2 RC adquiridos da companhia GE Healthcare). Neste

caso, os experimentos foram realizados a temperatura de 20 °C.

3.3.2 Experimentos em tubos de quartzo

A fim de se aprimorar a dispersdo das particulas durante os testes fotocataliticos,
utilizou-se também um arranjo de tubos de quartzo ao redor de uma lampada de luz
negra (Foxlux, 27 W) [ou de luz visivel (Ourolux, 25 W)], conforme ilustrado na Figura
3.3 (b, b’). O sistema era provido de capilares de PTFE, os quais borbulhavam ar
continuamente pelo sistema durante todo o experimento fotocatalitico a partir do fundo
dos tubos de quartzo. Neste sistema, os experimentos foram realizados da seguinte
maneira: 20,0 mL de solugdo de 4-CP (~ 20 mg L") foram adicionadas aos tubos e
tiveram ar borbulhado por 1 h anteriormente a adicido dos materiais fotocatalisadores.
Entdo massas de 15,0 mg foram adicionadas aos tubos de quartzo onde
permaneceram sob agitacdo por borbulhamento sem incidéncia de iluminagao UV por
15 min para haver desaglomeragdo dos materiais. Apds as lampadas de luz negra
serem ligadas, aliquotas das amostras foram coletadas em diferentes tempos (0 a 40
min) para separagdo do sobrenadante e analise em UHPLC (modelo UltiMate 3000
UHPLC* focused, fabricado por Thermo/Dionex, provido de detector de arranjo de
diodos). Materiais magnéticos foram retidos com o auxilio de imas de niobio,
aplicando-se um campo magnético ao exterior dos tubos Falcon de 15 mL que
continham as aliquotas. Por sua vez, materiais ndo-magnéticos foram filtrados por
filtros de seringas com membranas de poros de 0,2 ym de abertura. (UNIFLO,
Puradisc 25 PTFE).

Os cromatogramas foram coletados com 12 min de corrida, utilizando-se metanol
(TEDIA, > 99,9 %) e solucao de acido acético 0,1 % como fases moéveis. Inicialmente,
a concentragdo de metanol era de 70 %, sendo gradativamente reduzida a 0 % ao
tempo de 8 min; entdo a concentragao deste componente foi aumentada novamente
a 70 % até o tempo de 10 min, permanecendo constante até o final da corrida a um

fluxo continuo de 0,2 mL min-'. Foram realizadas injeges de 20 yL das amostras, as



64

quais foram analisadas nos comprimentos de onda de 225, 235, 254 e 280 nm. A

coluna utilizada era da marca Luna, de especificagbes 2,5 y, C18(2) HST 50 x 2,0 mm.

Especificamente no caso dos testes de atividade fotocatalitica discutidos no item
4.2 1, foram coletadas amostras apds estas permanecerem 60 min no escuro. Apds o
acendimento das lampadas, foram coletadas amostras aos tempos de 0 e 180 min
sob incidéncia de luz UV, as quais tiveram aliquotas de 2 mL coletadas e separadas
dos materiais (centrifugacéo e filtracao/separagao magnética) anteriormente a analise
em espectrofotdmetro de UV-vis (modelo Genesys 10uv, fabricado por Spectronic

Unicam).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao dos materiais

4.1.1 Anélises de difragcao de raios X (DRX) e espectroscopia Raman

A fim de se investigar a presenga de TiO2 nos materiais sintetizados, bem como sua
fase cristalina, uma analise de DRX foi realizada e os difratogramas podem ser
encontrados na Figura 4.1. A partir dos difratogramas de M [Figura 4.1 (a)], observam-
se alguns picos caracteristicos reportados para magnetita, cujas orientagdes
cristalinas foram indicadas no topo desta figura,>® e estdo assinaladas com M. Ao se
comparar o difratograma de magnetita com o de magnetita calcinada [M(c)], pode-se
notar que a calcinagao deste componente isolado foi acompanhada de uma transigcéo
de fase de magnetita para hematita a-Fe203%4, o que provavelmente foi causado pela
oxidacdo de M durante a etapa de calcinacdo. Também nota-se que os picos de
magnetita aparecem mais largos, enquanto os de hematita sdo mais estreitos e melhor
definidos, indicando que os cristalitos de magnetita sdo menores que aqueles da
hematita.

Neste momento questiona-se se magnetita € realmente a fase encontrada para os
nucleos dos materiais hibridos, uma vez que o hibrido de magnetita e silica [MS(c)] foi
calcinado anteriormente a deposicao de titania. Também é importante ressaltar que a
transformacdo de magnetita a hematita € altamente indesejada para os materiais
hibridos, pois a hematita ndo apresenta magnetizagdo suficiente, podendo por sua
vez tornar o processo de extragdo magnética impraticavel. No entanto, a camada de
silica sobre os nucleos de magnetita inibiram que esta se convertesse a hematita
durante a calcinagao, indicando assim um recobrimento eficiente das particulas de
magnetita. Isto pode ser explicado pela obstrugdo do acesso de oxigénio molecular
para se oxidar as particulas de magnetita a temperatura de calcinagao, preservando

assim a estrutura cristalina da magnetita nos nucleos do material hibrido.

A partir do padrao de difragéo da silica [S(c), na Figura 4.1 (a)], pode-se observar que,
como esperado, esta consiste de um material ndo-cristalino, o que € demonstrado por

um halo largo entre 15 e 30°, e que ambas as caracteristicas de magnetita e silica
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podem ser encontradas no difratograma do material MS(c), uma vez que estes sao

seus principais constituintes.

Figura 4.1 — Analise de DRX para os materiais precursores individuais (a), e para os materiais
hibridos recobertos com titania (b). Os picos de difragdo de magnetita encontram-se designados pelo
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Fonte: Autoria propria.
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Ao se verificar os difratogramas dos materiais recobertos com titania [Figura 4.1 (b)],
percebe-se que, para todos os materiais com exce¢do do MST-13, picos
caracteristicos de fase anatase puderam ser observados®® (orientagdes cristalinas
também podem ser encontradas no topo desta figura, contendo o sobrescrito A). Além
disto, o difratograma do material MST-13 apresentou uma semelhangca muito maior
com o do material M, em contraste aqueles dos materiais recobertos com titania. Isto
indica que, provavelmente, a quantidade de titania depositada neste material ainda foi
insuficiente para dar origem a cristalitos de titania (sera discutido adiante no item 4.1.2
que TiO2 também foi detectado para MST-13 por meio de FRX). Ainda com relagao a
analise de DRX, todos os demais materiais recobertos com titania (do MST-43 ao
MST-75) apresentaram poucas caracteristicas em comum com os difratogramas de
ambas (silica e magnetita), a ndo ser os picos de difragdo mais intensos de magnetita
(311)M e (440)M observados na Figura 4.1 (b). Tal atenuagdo de seus padrbes de
difracdo podem estar relacionados a um recobrimento efetivo da superficie destas
particulas, inibindo e atenuando assim a obtencdo dos padrdes de difragdo dos

constituintes internos dos materiais hibridos.

Os padrdes de difragao dos materiais MT-60 e ST-60 também foram coletados e picos
de titania puderam ser observados apenas para o material ST-60, enquanto apenas
padrdes de difracdo de magnetita foram constatados para o material MT-60 (verificar
Figura A1 do ANEXO). Isto implica que a deposi¢ao direta de titdnia sobre particulas

de magnetita n&o foi efetiva, conforme a rota de recobrimento aqui proposta.

A Tabela 4.1 apresenta os tamanhos de cristalitos calculados de acordo com a
equacdo de Scherrer (Equagao 4.1)% para os componentes isolados e hibridos. A
partir destes dados pdde-se reforgcar a observagdo sobre o maior tamanho dos
cristalitos de hematita [M(c)] perante a magnetita ndo-calcinada (M), cujos tamanhos
renderam 39,1 £4,0 e 13,7 £ 0,9 nm, respectivamente. Também é possivel observar
a partir desta tabela que os cristalitos de magnetita para os diferentes materiais
encontraram-se na faixa entre 10,5 e 17,1 nm, o que p6de ser correlacionado com as
analises de microscopia eletrénica de varredura, conforme sera discutido no item
4.1.3. Adicionalmente, os tamanhos de cristalito da fase anatase dos materiais

hibridos apresentaram boa correlagdo entre si, indicando que a diferenca
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composicional entre os materiais n&o ocasionou alteragdo significativa nos tamanhos

de cristalito para cada composigao.

. KA
a B1/2 cos 6

D (4.1)

D: tamanho médio dos cristalitos (A);

K: constante de Scherrer (~ 0.94);

A: comprimento de onda do raio-X utilizado para difragéo (A) (1.5406 A);
B1.2: largura total de meia altura do pico de difragado (rad);

6: angulo de Bragg associado ao pico de difragdo (rad).

Tabela 4.1 — Tamanho dos cristalitos estimados pela equacéo de Scherrer.

Material / fase cristalina Tamanho de cristalito (nm)
M(c) / hematita 39,1 +4,0*
M / magnetita 13,7+ 0,9
MS(c) / magnetita 11,8 +4,0
MST-75 / magnetita 13,5
MST-60 / magnetita 10,5
MST-53 / magnetita 12,2
MST-43 / magnetita 12,6
MST-13 / magnetita 17,1
MST-75 / anatase 15,2+14
MST-60 / anatase 15,7+ 2,0
MST-53 / anatase 13,717
MST-43 / anatase 16,8 £ 1,8

* Os desvios foram determinados com base na medida da largura de meia altura dos trés picos mais
intensos de cada difratograma.

** Os desvios para a fase magnetita dos hibridos contendo titdnia ndo puderam ser calculados, pois
apenas um dos picos relacionados a esta fase apresentava definigao suficiente para determinagao do
tamanho de cristalito.

Fonte: Autoria propria.

A espectroscopia Raman forneceu resultados analogos aqueles vistos para a analise
de DRX. Neste caso, foi observada o surgimento da fase hematita (um padrao para

hematita pode ser encontrado em °7) para o material M(c) e a ndo-detecgao de anatase
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para o material MST-13 (resultados encontrados na Figura A2 do ANEXO). A
espectroscopia Raman também possibilitou confirmar a presenca de anatase para os
demais materiais recobertos com titania, e os espectros coletados podem ser vistos
na Figura 4.2.

Figura 4.2 — Espectros de Raman dos materiais recobertos com titania.
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Fonte: Autoria propria.

4.1.2 Analises de FTIR-RTA e FRX

Os espectros de infravermelho coletados para os materiais recobertos com titania
encontram-se na Figura 4.3. Como todos os materiais apresentaram espectros muito
parecidos entre si (Figura A3 do ANEXO), apenas a faixa espectral com as diferengas
mais notaveis esta representada na Figura 4.3. (E importante mencionar que todos os
espectros foram graficados sem qualquer ajuste em altura e intensidade, e que todas
as amostras analisadas pela técnica FTIR-RTA foram submetidas a mesma pressao

enquanto na sonda 6ptica do equipamento.)
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Figura 4.3 — Espectros de transmissao de infravermelho dos materiais hibridos, juntamente com as
atribuicdes dos grupos vibracionais.
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Fonte: Autoria propria.

Como pode ser observado, as bandas mais notaveis nesta regido foram atribuidas
aos modos vibracionais dos grupos da silica e, de acordo com a literatura®®, a fase
anatase do TiO2 tem apenas uma banda de posi¢ao altamente variavel em torno de
650 cm™, no limite espectral de menor energia exibido nesta figura. Apesar dos
espectros aparentemente fornecerem a mesma informag&o, uma alteragdo notavel
pode ser observada a partir de suas respectivas intensidades. Com base na seta
indicada como (i), nota-se que o aumento da composigao de titania a partir do material
MST-13 ao material MST-75 foi seguida por um decaimento da intensidade da banda
de transmitancia mais intensa de silica em 1065 cm™' (de vibragbes de estiramento
assimétricas de grupos Si-O-Si), também evidenciado para a banda em 955 cm (para
vibragcdo de estiramento e dobramento assimétricos de grupos Si-OH). Em
contrapartida, pode-se verificar a partir da seta (ii) que tal aumento da composigéao de
titdnia foi acompanhado por um aumento da intensidade no extremo espectral da
figura (estabelecido pela faixa espectral disponivel para o equipamento utilizado).

Ainda, tanto a reducéo de intensidade da banda em 1065 cm™' como o aumento da
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intensidade na extremidade espectral em 650 cm™! ndo foram lineares, mas tenderam
a um limite, apresentando os materiais MST-53, MST-60 e MST-75 aproximadamente

as mesmas intensidades de transmitancia nas referidas regides espectrais.

Observando-se tal comportamento espectral, &€ possivel supor que o que esta
ocorrendo aos materiais hibridos € que, conforme mais titania é depositada sobre a
superficie da silica, a radiacdo infravermelha incidente passa a interagir menos
efetivamente com a camada de silica interna, tendo sua absor¢do gradualmente
atenuada por este constituinte. Por outro lado, o aumento na intensidade observada
na extremidade dos espectros dos materiais pode ser explicado pela existéncia da
banda mais intensa da anatase em aproximadamente 650 cm!, como ja mencionada.
Portanto, quanto mais titania € depositada sobre os materiais hibridos, maior é a
atenuacdo dos modos vibracionais de silica enquanto o comportamento oposto
também pode ser observado para o componente de titania. Além do mais, a néo-
linearidade notada para tal fenbmeno fornece evidéncias de que a etapa reacional de
recobrimento aplicada as particulas € restringida por um limite de deposicéo, a partir
do qual a superficie destas atingiria uma saturagao de deposicéo, e dai o precursor
de titania ndo poderia mais ser depositado sobre a superficie destes materiais por
meio da rota proposta.

Figura 4.4 — Composi¢do quimica dos materiais hibridos (a) e a relagdo entre a composigéo de titania
medida e a composigao calculada (b). A linha vermelha tracejada indica a curva de composigao
estimada (caso ideal).
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Tabela 4.2 — Composi¢cao quimica dos materiais hibridos de titAnia com relagao a seus constituintes
majoritarios (em percentagem de massa).

Material Magnetita (%) Silica (%) Titania (%)
MST-13 27,8 52,9 18,3
MST-43 16,9 33,8 47,5
MST-53 13,2 29,2 56,7
MST-60 11,8 25,6 61,5
MST-75 9,13 21,7 68

Fonte: Autoria propria.

Com relagdo a andlise de Fluorescéncia de Raios X (FRX), esta permitiu obter a
composi¢cdo para os materiais sintetizados, tal como ilustrado na Figura 4.4 (a) e
expressa na Tabela 4.2, e ndo surpreendentemente indica magnetita, silica e titania
como principais constituintes dos hibridos. Pode-se notar ao observar a Figura 4.4 (a)
e a Tabela 4.2 que o aumento da quantidade de IPT levou ao aumento da quantidade
de titania, e que a relagao silica:magnetita foi de cerca de 2:1 em todos os casos. Isso
se deve ao fato de que todos os materiais recobertos com titania foram derivados do
mesmo material precursor [MS(c)]. Na Figura 4.4 (b), por sua vez, ha uma relagao
entre a composicao de titania determinada por FRX e a composi¢ao calculada com
base na quantidade de precursor usado em cada sintese, e é possivel observar que
houve uma boa correlagdo para a rota de recobrimento utilizada. Ainda, esta técnica
aponta para um limite de deposigao de titdnia, como ja discutido com base nos
espectros de infravermelho dos materiais hibridos, uma vez que os materiais com
composicdes maiores de titania levaram a quantidades superestimadas de titania, e
entdo se observa que a incorporagao da titdnia no material ndo foi linear, indicando

um limite de deposic¢ao, ou saturacéo, da superficie.

4 .1.3 Analises de MEV e EDX

A partir das imagens obtidas por MEV, a Figura 4.5 foi elaborada. Tal figura tem como
finalidade desvendar tanto a textura superficial dos materiais precursores sem
recobrimento de titania [Figura 4.5 (a-c)], como também dos materiais recobertos com
titdnia MST-43, MST-53 e MST-60 [Figura 4.5 (d-f)]. Ainda, a partir das imagens de
MEYV foi possivel observar que, como regra geral, os materiais eram constituidos de
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aglomerados de tamanhos e formas variadas, sendo a distribuicao de tamanho de tais
aglomerados encontrada na Figura A4 do ANEXO.

Figura 4.5 — Imagens de MEV de alta resolugédo dos materiais precursores (a-c) e dos materiais
recobertos com titdnia MST-43, MST-53 e MST-60 (d-f) mostrando suas respectivas texturas.
. . E— —
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Fonte: Autoria propria.

Como pode-se verificar para o material M [Figura 4.5 (a)], suas particulas séo
constituidas de varias particulas menores e esféricas com cerca de 10 nm de
didametro, o que atribui a superficie deste material uma textura altamente rugosa e
granular. A dimensédo dos granulos esféricos corresponde aproximadamente ao

tamanho de cristalito (conforme disposto na Tabela 4.1) determinado pelos dados de
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DRX e pela equagao de Scherrer, indicando que cada grénulo observado na textura

do material M possivelmente corresponde a um cristalito de magnetita.

Também é razoavel supor, julgando por esta imagem, que os aglomerados do material
M sao altamente porosos devido a possivel presenga de intersticios entre seus
cristalitos. Ainda, a rugosidade apresentada é um aspecto superficial atrativo para a
deposicdo de camadas subsequentes, pois permite assim uma maior adesido as

camadas mais externas.

Ao observar a imagem do material S(c), [Figura 4.5 (b)], nota-se que a silica apresenta
uma textura superficial muito mais suave e lisa que a da magnetita, com tendéncia a
formar estruturas com formatos globulares. Também pode-se encontrar muitas falhas

e sulcos em sua superficie.

Finalmente, ao se analisar o material MS(c) [Figura 4.5 (c)], observa-se que tanto as
caracteristicas da magnetita (marcada em amarelo) como a da silica (marcada em
verde) coexistem e coalescem neste material, e que a silica aparentemente nao
recobre todo o nucleo de magnetita, mas deu origem a incrustagdes sobre a superficie
desta. Ainda, a forma globular da silica é agora encontrada distorcida sobre a
superficie de magnetita, o que implica que tal superficie pode ter atuado como um
nucleador para o crescimento de silica, assim consistindo de uma superficie favoravel

para a deposigao de silica.

Uma vez que a silica virtualmente ndo recobriu a superficie de magnetita, o
recobrimento ndo poderia ter contribuido para a manutencao da fase de magnetita
durante a calcinagao (como discutido no item 4.1.1), no entanto, isto pode indicar duas
possibilidades: (1) tanto a evolug&o de gases oriunda da decomposig¢ao do surfactante
durante a calcinagao pode ter prevenido o acesso de oxigénio molecular aos nucleos
de magnetita, assim prevenindo sua oxidag¢ao, como (2) a deposi¢ao de silica, além
da formagao de incrustagdes sobre a superficie de magnetita, também levou a
formacgao de uma camada muito fina de silica sobre as demais regides superficiais, a
qual ndo pbde ser identificada por meio da microscopia, pois intimamente recobre os

nucleos de magnetita como também reproduz fielmente sua textura.
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Agora, com relagado aos materiais recobertos com titania [Figura 4.5 (d-f)], para o caso
do material MST-43 [Figura 4.5 (d)], vé-se que sua textura basicamente forneceu as
mesmas caracteristicas descritas para o material MS(c) (novamente tendo a textura
de silica marcada em verde e a de magnetita em amarelo), o que implica que a
quantidade de titania para esta composigao nao foi suficiente para originar uma textura
caracteristica e ser visualizada neste material. Ao se verificar o material MST-53
[Figura 4.5 (e)], observa-se o surgimento de uma nova textura ndo descrita
anteriormente (marcada em vermelho), a qual é constituida por planos (facetas) com
arestas e angulos definidos, tendo sido atribuida a titdnia. Quando se analisa o
material MST-60 [Figura 4.5 (f)], € possivel notar uma particula que é inteiramente
recoberta pela textura de titania e repleta de falhas superficiais. Em suma, as imagens
apresentadas indicaram que, a medida que a composicao de titania € aumentada a
partir do material MST-43 ao MST-60, um crescimento de cristalitos de titania pode
ser observado.

A fim de coletar mais informacdes sobre a composicdo quimica da superficie dos
materiais hibridos, estes foram submetidos a um mapeamento através da técnica de
EDX, o que basicamente indicou resultados analogos para a distribuicdo de Fe, Si, e
Ti para todos os materiais MST-#. Além disto, estes trés componentes principais
estavam presentes em todas as particulas individuais observadas a partir de uma vista
ampla (Figura A5 do ANEXO), o que indica uma distribuicdo ubiqua de todos os
elementos sobre todas as particulas dos materiais, independentemente da
composicao de titania.

Como um exemplo representativo desta analise, a Figura 4.6 foi elaborada com o
mapeamento de EDX dos materiais MS(c) e MST-60, juntamente com as respectivas
imagens de MEV das regides utilizadas para coletar os mapas de EDX. Para aimagem
de MEV do material MS(c) [Figura 4.6 (a)], observa-se tanto a textura rugosa da
magnetita, como a textura mais lisa da silica. Ao se comparar estas regides com
diferentes texturas com as distribuicdes de Fe [Figura 4.6 (b)] e Si [Figura 4.6 (c)],
nota-se que as regides em que encontram-se incrustagdes de silica, o sinal de Si
coletado é muito mais intenso, enquanto que para esta mesma regidao, Fe aparece
muito mais ténue. Esta observagao é devida ao efeito de blindagem contra os raios X

ocasionado pelas incrustagdes de silica sobre a magnetita.
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Figura 4.6 — Analise de EDX do material MS(c) (b, ¢) e do MST-60 (e-g) mostrando sua distribuicao
elementar. Imagens de MEV de alta resolugcdo dos respetivos mapeamentos também podem ser
encontradas para comparagéo (a, d).

Fe Kal Fe Kal

2.5pm

Si Kal
Si Kal

2.5um 10pm

Ti Kal

Fonte: Autoria propria.
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Ainda, apesar do sinal de silica também aparecer bem-distribuido sobre a textura de
magnetita na Figura 4.6 (b) [0 que suportaria a presenga de uma camada muito fina
de silica nestas regides, como hipotetizado no caso (2) deste mesmo item] esta
analise ndo é conclusiva para se garantir tal afirmacao, pois as analises de EDX

possuem tipicamente resolugbes espaciais de 1 um3.5°

Analisando-se o0 mapa de EDX do material MST-60, pode-se verificar a presenca de
silica e titAnia em uma particula deste material [Figura 4.6 (e, f)]. O sinal intenso de Ti
[Figura 4.6 (g)] reforca que a nova textura observada realmente pertence a titania.
Mais notavel, no entanto, € que a deposicdo de titdnia sobre a superficie desta
particula levou a uma drastica atenuacao do sinal de Fe (levando-se em consideragao
que todos estes mapas elementares do MST-60 foram coletados sob a exata e mesma

exposi¢ao aos raios X), e aponta, portanto, para um recobrimento eficiente de titania.

4.1.4 Medidas de area superficial

Medidas de area superficial foram realizadas para se obter informagdes sobre suas
superficies bem como sobre algumas transformagdes que ocorreram durante as
etapas de recobrimento. As isotermas obtidas dos materiais M, S(c), MS(c) e MST-60
podem ser encontradas na Figura 4.7. Vé-se por meio de tal figura que os materiais
S(c), MS(c) e MST-60 apresentaram isotermas com elevadas inclinagées na regiao
de P/Po ~ 0, o que é uma evidéncia da existéncia de microporos (cujos diametros s&o
menores que 2 nm), em contraste com M, em que a inclinagdo € muito pequena, e
portanto pode-se concluir que a micropososidade vista para os materiais a base de

silica provém da silica.

Outra constatacéo sobre as isotermas € que todas sio isotermas de adsorgao do tipo
IV com presenca de histerese, o que é tipicamente atribuido a materiais mesoporosos
cujos diametros encontram-se na faixa de 2 a 50 nm. Isto ndo é inesperado para os
materiais S(c) e MS(c), dado que a rota sintética de silica empregada fez uso de
template organico para se obter silica do tipo MCM-41. Entretanto é importante
ressaltar que apesar de o material MST-60 ter sido submetido a uma etapa de
recobrimento de titania, este recobrimento nao foi suficiente para bloquear

completamente o acesso de nitrogénio aos poros de silica, uma vez que
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mesoporosidade também pode ser verificada para este material. Supde-se que tanto
pode haver regides do material MST-60 em que os poros de silica estdo expostos a
adsorcao de nitrogénio, como também moléculas de nitrogénio possam estar se
difundindo através das falhas (vistas como caracteristica da textura da titania), assim

atingindo a fase de silica recoberta.

Figura 4.7 — Isotermas de adsorg¢ao de nitrogénio para os materiais precursores S(c) e M, para o
material hibrido MS(c), e para o material MST-60.
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Fonte: Autoria propria.

Além disto, esta analise permitiu determinar as respectivas areas superficiais dos
materiais, as quais podem ser encontradas na Tabela 4.3. Julgando pelos valores
vistos nesta tabela, vé-se para o material MS(c) que a incorporagao de silica de
elevada area superficial a magnetita de baixa area superficial ndo-supreendentemente
forneceu um valor de area superficial intermediario entre aqueles de cada componente
isolado. Possivelmente, se o recobrimento de silica tivesse dado origem a uma
camada homogeneamente distribuida sobre os aglomerados de magnetita (ao invés

da formacéao de incrustagdes), a contribuicdo deste componente teria, talvez, levado



79

o material MS(c) a atingir areas superficiais especificas tdo grandes quanto aquela de
S(c). Finalmente, também percebe-se da Tabela 4.3 que o recobrimento de titania
para o material MST-60 causou um decaimento da area superficial [em comparacao
ao material MS(c)], e isto pode ser explicado pela obstru¢ao parcial dos poros da silica

pela deposicdo da camada de titania.

Tabela 4.3 — Medidas de area superficial obtidas para os materiais individuais e hibridos.

Material Area superficial (BET)
(m?g)
M 97.50 (£ 0,10)
S(c) 811 (+ 21)
MS(c) 5891 (£ 6.7)
MST-60 247 8(+ 1,2)

Fonte: Autoria propria.

4.1.5 Anaélise de RMN-?°Si

A Figura 4.8 abaixo mostra os espectros de RMN de 2°Si para as amostras de silica
mesoporosa [S(c)] e o material ST-60. O espectro da silica mesoporosa mostra trés
ressonancias correspondentes a grupos tetraédricos silicato de tipo Q% Q3 e Q2. Um
ajuste de minimos quadrados de trés fungbes gaussianas, mostradas em linhas
tracejadas na figura, permite calcular as intensidades integradas destas ressonancias,
que sao diretamente proporcionais as populagdes das trés espécies tetraédricas. A
Tabela 4.4 mostra os parametros obtidos: desvio quimico isotropico médio dcs, largura

total a meia altura (FWHM) e a populagao percentual.

Para o caso do material ST-60, o espectro mostra trés ressonancias parcialmente
resolvidas, que podem ser atribuidas as mesmas espécies de tetraedros. As
ressonancias mantém as mesmas posi¢des que as de S(c), mas tém incrementos
substanciais na largura. Em ambas as amostras, a largura de cada ressonancia esta
determinada pela dispersdo de valores de desvio quimico isotropico, que resulta da
distribuicao de ambientes quimicos e/ou estruturais ao redor de cada espécie Q", com

variagbes de distancias interatdmicas e/ou angulos de ligagdo. No caso da amostra
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ST-60, a presencga de Ti, estabelecendo ligagdes com oxigénios nao-ligantes (ONLSs)
dos grupos Q", causa desvios na ressonancia do nucleo de °Si desses tetraedros,
determinando os alargamentos observados nas linhas espectrais. Como
consequéncia destas alteragbes sobre o espectro de 2°Si apds a incorporagéo de
titdnia a silica, tem-se forte evidéncia da interagcdo quimica entre a silica e a titania
apdés o processo de recobrimento descrito no item 3.1.3, e de que estas nao se

encontram separadas nos materiais hibridos sintetizados.

Figura 4.8 — RMN de 2°Si para os materiais S(c) e ST-60.
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Os ajustes de minimos quadrados nao permitem resolver separadamente as
ressonancias dos tetraedros com e sem ligagao a Ti, Q" e Q"(Ti), devido a pequena
diferenga de frequéncia causada pelo Ti comparada com os alargamentos das linhas.
Portanto, as populacbes de Q" mostradas na Tabela 4.4 contém contribuigdes de
Q"(Ti). Pode-se observar que as larguras das linhas de Q3 e Q* sofrem alargamentos,
associados a presenca do Ti. A maior variacdo observada para dcs entre ambas as
amostras ocorre para Q*, indicando o efeito do Ti se ligando ao ONL de tetraedros Q3.
De forma andloga, a ligagdo de Ti em ONLs de grupos Q? pode estar ocorrendo, com

menor probabilidade devido a menor concentragcédo destas espécies.

Tabela 4.4 — Populagdes percentuais das espécies de Si presentes nas amostras, obtidas da
integracdo dos espectros de RMN-2°Si.

Q¢ Q3 Q2
Amostra Scs FWHM Populagio  §cs FWHM Populagio &cs FWHM Populagio
(pm) (pm) (%) (ppm) (PPM) (%) (ppm) (ppM) (%)
S(c) -110.8 8.1 67 -101.2 6.8 29 -91.5 5.8 4
ST-60 -1099 102 70 -101.0 8.9 27 91.8 6.0 3

Fonte: Autoria propria.

4.1.6 Testes de dessorcdo de AR para os materiais organofuncionalizados

Os materiais modificados por silanizagdo ou adsorcdo foram testados quanto a
efetividade da imobilizagdo de AR sobre suas superficies. O teste consistiu em
dipersar os materiais em agua deionizada, separando-os posteriormente e analisando
a presenca de AR no sobrenadante, conforme descrito no item 3.1.4.3. Os espectros
absorcao coletados para as diferentes amostras de sobrenadante encontram-se na
Figura 4.9. Neste teste, os materiais sujeitos a modificacdo superficial com AR por
adsor¢do ou por silanizagdo receberam a terminagdo “-AR(ads)’ ou “-AR’,

respectivamente, as suas denominagdes.

E possivel notar, a partir do espectro de AR, que este composto apresenta uma banda
com absorcdo maxima no comprimento de onda de 310 nm. Bandas similares de
absorcdo puderam ser observadas para os sobrenadantes dos materiais
MST-60-AR(ads) e ST-60-AR(ads). Uma vez que tais bandas nao foram notadas para

os sobrenadantes dos materiais ndo-modificados com AR (MST-60 e ST-60), conclui-
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se que as bandas de absorgdo observadas para os materiais MST-60-AR(ads) e
ST-60-AR(ads) devem estar relacionadas a lixiviagdo de moléculas de AR da
superficie destes materiais, indicando nao ter havido uma imobilizacéo efetiva de AR
pela rota de adsorgao. Por outro lado, ao se observar o espectro do sobrenadante do
material MST-60-AR, constata-se que este ndo apresentou banda de absorcéo,
indicando que a rota de imobilizacdo de AR por silanizagcdo ser a mais eficiente. Em
virtude disto, os materiais modificados por meio de silanizagdo foram selecionados

para se dar continuidade aos experimentos de fotodegradacgao.

Figura 4.9 — Espectros de UV-vis dos sobrenadantes de lavagem dos materiais ndo-modificados e
modificados com AR por meio das rotas de silanizagédo ou adsorgao. O espectro de AR em meio
aquoso (20 mg L") também foi incluso para comparagao.
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Fonte: Autoria propria.

4.2 Experimentos de fotodegradagao

O efeito do pH do meio € um paréametro muito importante a ser estudado para
processos de fotocatalise degradativos, pois este pode afetar a ocorréncia de muitos
fendmenos interfaciais e no meio que governam a atividade fotocatalitica. Entre estes
fendmenos, pode-se citar a maneira que um substrato interage com a superficie do

catalisador (promovendo ou comprometendo processos de adsor¢ado), interferindo na
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producao de espécies ativas de oxigénio, e/ou distorcendo o band-gap de materiais
semicondutores.?4560 Entdo, para este estudo valores de pH de ~3.0 e ~7.2 foram

selecionados para avaliagao da performance fotocatalitica dos materiais.

O efeito de um meio alcalino também seria importante para um melhor entendimento
do papel dos ions hidréxidos na performance dos materiais, entretanto, a
determinacdo da concentracdo de 4-CP na faixa compreendida entre
pH = pKau-cp) £ 2,0 (ou mais explicitamente 9,4 + 2,0) demonstrou-se dificil em um
comprimento de onda fixo, uma vez que a protonagao/desprotonagao de 4-CP nesta
faixa é altamente sensivel a variagbes de pH. Dentro da referida faixa, pequenas
variagdbes do pH levam a drasticas variacbes nas concentragcbes de espécies
protonadas e desprotonadas do 4-CP, as quais possuem absorcdo maxima de UV em

comprimentos de onda distintos (225 e 244 nm, respectivamente).

Com a finalidade de ilustrar este fenbmeno, apresenta-se a seguir a Equagao 4.2, a
qual demonstra o equilibrio entre as espécies de 4-CP, em que HCP representa a
espécie protonada, enquanto CP- representa a espécie desprotonada. Como
resultado deste efeito, variagdes de concentracdo observadas para as amostras nao
necessariamente implicam que 4-CP foi degradado, mas que pode ter sido convertido
a outra forma (protonada ou desprotonada) devido a pequenas variagbes de pH.
Também em decorréncia deste efeito, as curvas de calibracdo forneceram

coeficientes de correlagao linear muito baixos dentro desta faixa de pH.

Em uma tentativa de contornar tal inconveniéncia, a degradagao de 4-CP pelos
hibridos também foi realizada em pH > 11,4 [= pKau-cp) + 2,0], no entanto houve o
surgimento de intensa turbidez nas amostras coletadas, indicando que estes materiais
nao sao quimicamente estaveis em tais condi¢des e, de fato, um acentuado aumento
da solubilidade de silica é reportado para valores de pH acima de 10,%¢ o que pode ter
causado o desprendimento da camada de titania das particulas, dando origem entéo

a formacéao de turbidez no meio.
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Com relagédo aos experimentos realizados em pH ~ 3,0 e ~ 7,2, os dados coletados
foram usados para construir a Figura 4.10, em que se encontram experimentos
realizados sob luz UV e no escuro. Para estes estudos, materiais que nao
apresentaram atividade fotocatalitica ndo foram testados no escuro, e nao foi
observada a degradacao de 4-CP para solugbes expostas simplesmente ao UV, sem
a adicdo de materiais fotoativos (Figura A6 do ANEXO) [para estes experimentos e
para os experimentos cujos dados originaram os graficos da Figura 4.12, utilizou-se o
sistema ilustrado na Figura 3.3 (a)].

Figura 4.10 — Experimentos de degradagéo no escuro (a, b) e sob luz UV (c, d) para os materiais
MST-# realizados em pH ~ 3,0 (a, c) e ~ 7,2 (b, d). Condi¢des de pH e regimes de escuro/UV estédo
especificados sobre as legendas. Concentragdo de catalisador = 0,75 g L.
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Fonte: Autoria propria.

Como principais constatagdes desta investigacao, tem-se que apenas os materiais
que apresentaram atividade fotocatalitica foram os materiais MST-53, MST-60 e
MST-75 [Figura 4.10 (c, d)], e todos estes demonstraram ter comportamentos

cinéticos muito similares independentemente do pH do meio.
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Ainda, os unicos materiais a apresentarem atividade fotocatalitica foram aqueles em
que a textura de titania pdde ser claramente notada pelas imagens de MEV, e o fato
de que estes materiais com composicdes calculadas distintas apresentaram
aproximadamente o mesmo comportamento cinético e eficiéncia esta de acordo com
o que foi anteriormente proposto de que esta havendo uma saturacdo da superficie
com titania, assim como foi discutido com base nos espectros de infravermelho e nos
dados de FRX (verificar item 4.1.2). Isto indica que apesar destes materiais serem
sintetizados com diferentes quantidades de precursor de titdnia, a quantidade
determinada tende a atingir uma deposicgéo limite, e, de fato, a diferenga entre os
materiais MST-53, MST-60 e MST-75 é de aproximadamente 10 % (conforme obtido

por FRX), o que pode explicar o mesmo comportamento degradativo para 4-CP.

Outra observagao com relagcéo aos experimentos de degradacao é que a fase anatase
foi claramente detectada para o material MST-43 por meio tanto de espectroscopia
Raman e DRX (como visto no item 4.1.1), no entanto este material apresentou
fotoatividade muito baixa. Poderia se supor, com base neste resultado, que os
cristalitos de titania formados para MST-43 s&o pequenos o suficiente para que efeitos
quanticos de tamanho possam atuar a tais composigdes de titania, e assim deslocar
o limite de absorcao de UV a comprimentos de onda inferiores aos fornecidos pelas
lampadas de luz negra utilizadas, de forma que néo houvesse uma eficiente produgao
de portadores de carga. Tal afirmac&o é razoavel com base nas imagens de MEV,
pois praticamente nenhuma textura de titénia foi detectada para o material MST-43
[ver Figura 4.5 (d)], no entanto, a estimativa do tamanho de cristalitos para as
diferentes composigdes de titania indica que o tamanho dos cristalitos de anatase sao
praticamente iguais para todas as composi¢cbes. Sendo assim, a diferenca de
atividade para as diferentes de composi¢des de titdnia pode estar associada a
dispersao e densidade de cristalitos de anatase sobre as particulas dos hibridos, ao

invés de seu tamanho.

Ainda com relacdo a fotodegradagéao sob UV, nota-se que em ambos os valores de
pH, as taxas de degradacéo observadas foram aproximadamente constantes, e que
as curvas de degradagcdo para os materiais fotoativos tendem a apresentar

linearidade. Tal tendéncia implica que a degradacédo de 4-CP dos materiais hibridos
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obedece a uma cinética de reagdo de ordem zero, em que a taxa de degradacéao é
constante. Assim, as taxas de degradagao correspondem a inclinagao das curvas de
degradagao, as quais foram utilizadas para se calcular sua relagdo com a quantidade
de titdnia depositada (em porcentagem em massa) para os materiais fotoativos
(MST-53, MST-60 e MST-75), conforme ilustrado na Figura 4.11. Desta figura nota-se
que o material MST-53 possui uma raz&o ligeiramente maior de eficiéncia de

degradacgao por quantidade de titania depositada.

Figura 4.11 — Raz&o da taxa de degradacao pela porcentagem em massa determinada (por FRX) de
TiOz2 (foram usadas para os calculos as inclinagdes das curvas determinadas por meio dos
experimentos realizados em pH 7).
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Fonte: Autoria propria.

Em relagdo aos experimentos realizados no escuro [Figura 4.10 (a, b)], observa-se
que a concentragao de 4-CP é mantida aproximadamente constante para todos os
materiais, 0 que indica que estes de fato consistem de adsorventes ineficientes para
4-CP. Como implicacdo desta observacdo, tem-se que, contrariamente ao que é
reportado na literatura,*® a adsorgdo do substrato aparentemente no possui um papel

essencial no mecanismo de degradagéo para este caso, a menos que a formagéo de
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portadores de carga na superficie destes fotocatalisadores promova a adsorgéao de
4-CP, o que é ainda uma especulagao um tanto elusiva, e requereria uma nova série
de estudos para ser devidamente elucidada. No entanto, € razoavel supor que,
possivelmente, ndo houve ocorréncia de adsorgao para os casos aqui estudados, e
isto aponta para um mecanismo de degradagdo em que espécies de oxigénio ativas
formadas na superficie dos fotocatalisadores foram responsaveis pela mineralizagao
de 4-CP apds migrarem ao meio aquoso. Esta observagao esta de acordo com outros
trabalhos que relatam a degradagao de compostos organicos por TiO2 sem ocorréncia
de adsorgdo.%” De fato, sabe-se que 4-CP ¢ pouco adsorvido por superficies de TiO2
para concentragdes inferiores a 100 mg L-1,6' o0 que é explicado pelo deslocamento do
equilibrio de adsor¢ao do 4-CP por moléculas de agua, pois estas apresentam maior

afinidade pelos sitios de adsorgao do TiO2.52

Relata-se também que a degradacéao de 4-CP por fotocatalise com TiO2 pode seguir
no minimo trés rotas baseadas em mecanismos mediados por radicais hidroxilo,
dando origem a hidroquinona (HQ), 4-catecol (4-CC) e intermediarios nao-
aromaticos.%? Apds a conversdo a HQ e 4-CC, estes compostos podem ser adsorvidos
para serem subsequentemente mineralizados. Propde-se aqui que espécies reativas
de oxigénio formadas na superficie do catalisador dessorvem-se para a solugao, para
gerar HQ e 4-CC no meio, 0s quais sao posteriormente adsorvidos e mineralizados
na superficie de TiOz2. Tal proposic¢éo esta de acordo com o trabalho de CHOI et al.,%3
o qual demonstra forte evidéncia da dessorgéo de espécies reativas de oxigénio da
superficie do TiO2 em meio aquoso.

De forma alternativa, portadores de carga da superficie dos materiais poderiam ter
sido transferidos as espécies de substrato por meio de contato transiente em um meio
turbulento, tal como nos experimentos de degradacgédo, e dado que o tempo de
transferéncia de buracos e elétrons fotoexcitados aprisionados sao estimados

encontrarem-se na ordem de 100 ns e ms, respectivamente.*®

Finalmente, quando comparamos os experimentos realizados nestes dois valores de
pH para um mesmo regime (sob UV ou no escuro), percebemos que estes fornecem
resultados muito similares, o que significa que, dentro da faixa de pH estudada, o pH

nao afeta significativamente a degradagdo de 4-CP. Isto pode estar altamente
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relacionado com a ndo-adsorgao do substrato sobre a superficie dos catalisadores em
ambos os valores de pH utilizados, pois se o pH favorecesse a adsor¢do em qualquer
das condi¢bes usadas, a transferéncia de cargas poderia se dar mais eficientemente,

melhorando assim o processo de degradagao.

Com base nos resultados discutidos até o momento, selecionou-se o material MST-60
para se realizar os experimentos seguintes, os quais visaram investigar sua eficiéncia
perante diferentes concentracdes de 4-CP, e a concentragao 6tima de catalisador. A
partir dos experimentos em fungcédo da concentragcédo de 4-CP, construiu-se o grafico
(a) da Figura 4.12. Como pode ser visto nesta figura, reforgou-se a observagao sobre
o comportamento cinético de ordem zero com relagédo a degradagéao de 4-CP (em que
a taxa de degradacdo é independente da concentragcdo de 4-CP). No entanto, é
importante mencionar que o mecanismo de degradag¢ao pode variar de analito para
analito, e que também depende da ocorréncia ou ndo de adsorgao sobre o catalisador.

A partir da Figura 4.12 (b), pode-se ver a redugao das bandas de absorc¢ao de 4-CP,
confirmando assim a conversdo deste composto durante o processo de
fotodegradacado. Finalmente em (c1), notam-se os resultados oriundos da avaliagéo
da eficiéncia do material MST-60 e também de outros materiais [Figura 4.12 (c2)] com

base em suas taxas iniciais de degradacéo em fung¢ao da concentragao de catalisador.

Como pode ser observado a partir da curva experimental do material MST-60, este
possui um maximo em eficiéncia entre a faixa de 5 a 8 g L' de catalisador, e o perfil
da curva pode ser explicado em termos da concentracado de catalisador e efeitos de
absorcao/espalhamento ocorrendo no meio. O aumento inicial em eficiéncia de
conversao visto entre as concentragdes de catalisador entre 0,25 e 5,0 g L' podem
ser explicados pelo aumento da quantidade de particulas do catalisador nos meios, o
que levou a uma maior produgao de espécies de oxigénio ativas, e consequentemente
a uma maior taxa de degradacéo de 4-CP. Assim que a quantidade de particulas se
torna suficientemente alta (= 8 g L"), o espalhamento e absorgao da luz incidente
pelas particulas suspensas passa a comprometer uma efetiva iluminagcdo das demais
particulas no meio, especialmente a das particulas que se encontram mais ao final do

caminho oéptico e, portanto, a geragao de espécies de oxigénio ativas é reduzida, o
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gue ocasiona o decaimento da eficiéncia de degradacao visto na faixa entre 8,00 e

10,0 g L™

Figura 4.12 — Fotodegradacao em fung¢ao da concentragao de 4-CP (concentragéo de catalisador =
0,75 g L"; pH ~ 7,2) (a), espectros de absorgdo das amostras para diferentes tempos (concentragao

de catalisador =1,25 g L', pH ~

7,2) (b) e taxa de degradagdo inicial em fung&o da concentracéo de

catalisador para o material MST-60 (c1) e para outros materiais (c2).
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Fonte: Autoria propria.

Ao se comparar o material MST-60 com outros materiais comercialmente disponiveis

(P25 e Hombikat), nota-se que, em geral, a eficiéncia dos materiais sintetizados é

muito menor que aquela dos materiais comerciais [Figura 4.12 (c2)]; no entanto, a

eficiéncia do material MST-60 pode ser comparavel a do Hombikat para uma

concentragéo de catalisador de 2,50 g L-. Também é importante salientar que, apesar

da eficiéncia de fotodegradacao do material MST-60 ser muito menor a do P25 e a do

Hombikat, o grande inconveniente para estes materiais comerciais consiste da

dificuldade de sua aplicagdo como suspensdes para processos em larga escala
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devido a necessidade de inser¢cao de etapas tais como filtracdo, centrifugagdo ou
coagulacdo e floculagdo no processo, o que O torna economicamente menos
atrativo.*® Em vista disto, a comparacgéo entre as eficiéncias do material hibrido e dos
materiais comerciais nao é algo que possa ser feito diretamente, devido ao complexo
balancgo existente entre eficiéncia degradativa e aplicabilidade, o qual necessitaria um

estudo complementar.

Como observagdes adicionais sobre os experimentos de fotodegradagao, também
encontram-se ilustradas as curvas de taxa de degradagcdo dos materiais MT-60 e
ST-60, cujas sinteses assemelhavam-se a do material MST-60 (e encontram-se
descritas no item 3.3), diferindo-se apenas nos materiais precursores constituintes, e
cujas composi¢coes em titdnia calculadas deveriam render ao redor de 60 % em

massa.

A eficiéncia muito baixa observada para o material MT-60 encontra-se de acordo com
o que ja foi discutido com relagao a analise de DRX para este material (ver item 4.1.1
e Figura A1 do ANEXO), em que a fase anatase nao pdde ser detectada, e portanto é
razoavel supor que a quantidade de titania realmente depositada neste nao
corresponde a quantidade esperada. Além do mais, esta analise nos permite concluir
que a camada intermediaria de silica teve um papel crucial de fornecer uma superficie
favoravel ao crescimento de cristalitos de titania para os materiais MST-# por meio da

rota de deposigao proposta.

Ao se avaliar a eficiéncia do material ST-60, percebe-se que, em geral, este
apresentou uma eficiéncia maior que a do MST-60, em toda faixa de concentracado de
catalisador estudada, o que pode ser devido a deposi¢ao de titania diretamente sobre
o material S(c) [de area superficial muito maior que a do material MS(c), o qual deu
origem ao material MST-60 (ver Tabela 4.3)], e também por n&o possuir nucleos de
magnetita que podem absorver grande parte dos fétons incidentes, convertendo-os a
outras formas de energia que nao podem ser aproveitadas no processo de
fotocatalise. No entanto este material também apresenta os mesmos empecilhos que
qualquer fotocatalisador empregado na forma de suspensées, sendo impraticavel sua

aplicagao em larga escala.
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4.2 1 Atividade fotocatalitica dos materiais modificados com AR e ions Fe3*

Os materiais Hombikat, MST-60 e ST-60 tiveram suas superficies modificadas com
AR e/ou com ions Fe®', conforme descrito nos itens 3.1.4.1 e 3.1.4.2, e as
denominagdes dos materiais modificados adquiriram as terminagdes “-AR”, “-Fe(#)”
ou “-AR-Fe(#)”, para os modificados com acido rubeanico por meio de silanizagéo,
com ions Fe?®*, ou a combinacdo de ambos, respectivamente. O simbolo “#” entre

parénteses representa o valor numérico da concentragdo de Fe®*, em mg L").

Figura 4.13 — Teste de atividade fotocatalitica para os materiais de Hombikat modificados com AR
el/ou ions Fe®* podem ser vistos em (a); em (b) encontram-se os testes de atividade de materiais
hibridos modificados de titania e silica, com ou sem magnetita; e em (c), encontram-se materiais de
Hombikat oriundos de suspensdes com diferentes concentragdes de Fe®*. Os testes de materiais nao-
modificados também encontram-se junto a seus respectivos modificados, para comparagao.
Concentracao de catalisador = 0,75 g L'; pH ~ 6,8.
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A atividade destes materiais foi testada na degradacgéo de 4-CP, por meio do sistema
ilustrado na Figura 3.3 (b), e os resultados encontram-se expressos na Figura 4.13. E
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possivel notar desta figura, que os materiais Hombikat e Hombikat-Fe(688) foram os
que apresentaram maior eficiéncia em degradar 4-CP, apresentando absorbancias
finais praticamente iguais. Para a Figura 4.13 (a), os materiais de Hombikat
modificados com AR [Hombikat-AR e Hombikat-AR-Fe(688)] tiveram menores
eficiéncias com relacdo ao Hombikat ndo-modificado. Tal observacdo também pbéde
ser verificada para os materiais MST-60 e MST-60-AR [Figura 4.13 (b)], em que o
material modificado teve sua atividade fotocatalitica praticamente totalmente inibida
pela incorporagdo de AR a sua superficie. Isto indica possivelmente que, ou a
presenca de moléculas de AR sobre a superficie dos materiais fotocatalisadores pode
ter comprometido a atividade fotocatalitica destes, ou que a silanizacdo do material
nao permitiu uma adequada sensitizacdo dos fotocatalisadores com AR.
Adicionalmente a esta ultima possibilidade, o CPTS utilizado na imobilizagao de AR,
por ser desprovido de duplas ligagdes, deve consistir de um mal mediador de cargas
entre a superficie fotoativa do TiO2 e o ligante. Em virtude da redugao da atividade
fotocatalitica pela incorporacdo de AR aos fotocatalisadores, nao foi dada
continuidade aos experimentos de degradagdo com os materiais modificados com

esta molécula.

Tomando-se como referéncias o material Hombikat [Figura 4.13 (a)], e os hibridos
ST-60 e MST-60 [Figura 4.13 (b)], e os comparando as suas versdes modificadas com
Fe3* [Hombikat-Fe(688), ST-60-Fe(688) e MST-60-Fe(688), respectivamente], nota-
se que a incorporagéo de ions Fe3* n&o implicou em incremento na atividade para o
material Hombikat-Fe(688), enquanto, para os casos dos hibridos ST-60-Fe(688) e
MST-60-Fe(688), houve até mesmo um decaimento em eficiéncia para estes
materiais, praticamente inativando-os. Tal observacao para os hibridos pode ter sido
devida a absorgdo competitiva de UV entre os ions Fe3* e o TiO2, uma vez que o FeCl3
apresenta intensa absorgao na regido do UV.54 Assim, sua incorporagdo a superficie
da titnia pode ter atuado como um limitador de UV para a titania, reduzindo assim a
formacao de cargas na superficie deste material. Este comportamento nao foi notado
para o material Hombikat-Fe(688). Neste caso a redugao na eficiéncia de degradagao
de 4-CP pode ter sido negligenciavel em virtude da maior eficiéncia do Hombikat em

comparagao aos materiais hibridos.
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Com o intuito de se verificar se a quantidade de ions Fe3* sobre a titania poderia
influenciar em sua eficiéncia fotocatalitica, testes com materiais supostamente
contendo diferentes quantidades de ions Fe3* foram realizados, e os resultados destes
testes encontram-se representados na Figura 4.13 (c), lembrando que os numeros
entre parénteses na nomenclatura destes correspondem as concentragbes de Fe3*
das suspensdes que originaram cada material modificado de Hombikat. Conforme
pode ser notado todos os materiais apresentaram atividades fotocataliticas muito
similares para um tempo de 180 min, reforcando que a incorporacdo do Fe3* a estes
nao implicaram em qualquer incremento na eficiéncia fotocatalitica da titania. Outro
fator que pode estar comprometendo a atividade fotocatalitica dos materiais
modificados com Fe3*, é a presenca de ions ClI-, do FeCls, uma vez que se descobriu

serem estes inibidores de reacdes foto-Fenton.?

Apesar de tais testes consistirem de indicativos sobre a eficiéncia fotocatalitica dos
materiais testados, convencionalmente estima-se a eficiencia de catalisadores em
termos de suas taxas iniciais de degradagao; sendo assim, experimentos em tempos
menores foram realizados a fim de se determinar tais taxas [também realizados no
sistema ilustrado na Figura 3.3 (b)], e os dados obtidos destes experimentos foram
utilizados para elaborar os graficos da Figura 4.14. Nesta figura, encontram-se
expressos experimentos sob diferentes condigcbes, tais como sob UV em pH 6
(identificado na legenda como “UV-pH 6”), sob UV em pH 3 (“UV-pH 3”), sob luz visivel
em pH 6 (“vis-pH 6”), e em auséncia de iluminagdo em pH 6 (“‘esc-pH 6”). Em tais
experimentos as concentragcdes de 4-CP foram determinadas em UHPLC, para se

verificar a presenca de possiveis intermediarios que absorvessem na regiao do UV.

Ao se analisar as isotermas de degradagdo para os materiais MST-60 e
MST-60-Fe(688), conclui-se que os dados para tempos menores foram impréprios
para se estimar suas taxas de degradacao inicial, uma vez que os dados para
experimentos sob irradiacdo apresentaram-se muito proximos aos dos experimentos

NO eSCuro.

Uma vez que o material MST-60 apresentou atividade para o teste em 180 min (Figura
4.13), a taxa de degradacao para este material € muito baixa para ser determinada

nos experimentos em menores tempos (Figura 4.14). Presume-se que a mudanga de
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sistema reacional [do sistema da Figura 3.3 (a) para o da Figura 3.3 (b)] tenha
contribuido para a impossibilidade em se determinar a taxa inicial de degradacgao para
os materiais de menores eficiéncias. De uma forma mais explicita, fenbmenos de
reflexdo e absorgao parcial da iluminagao pelos tubos de quartzo do sistema (por ndo
apresentarem transparéncia ideal ao UV) podem ter implicado em um fluxo menor de
fétons sobre as particulas dos materiais em comparagao ao sitema da Figura 3.1 (a),
e consequentemente menor eficiéncia, apesar de tal sistema promover uma melhor

suspensao das particulas.

Figura 4.14 — Experimentos de fotocatalise com os hibridos sintetizados e seus respectivos
modificados com ions Fe3*. Foram analisados o efeito do pH, da irradiagao incidente e da auséncia
de irradiagdo (concentragdo de catalisador = 3,0 g L*).
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Com relagdo aos materiais ST-60, ST-60-Fe(688), Hombikat e Hombikat-Fe(688)
também é dificil tirar interpretagcdes concretas sobre suas taxas iniciais de degradagao
em virtude da alta dispersdo dos dados utilizados para construir as isotermas de
degradagao, no entanto, pode-se notar evidéncia de uma eficiéncia ligeiramente maior
para a atividade destes materiais sob UV em pH 3 e 6, o que n&o € surpreendente
uma vez que a radiagdo UV é mais energética e com comprimento de onda suficiente

para ativar materiais fotocatalisadores a base de titania.

Ainda, como ja constatado anteriormente, observa-se uma tendéncia para uma
eficiéncia maior para o material comercial Hombikat e seu respectivo modificado com
ions Fe3*, Hombikat-Fe(688), em comparagdo aos hibridos analogos ST-60 e
ST-60-Fe(688). Suspeita-se ainda, ao se comparar as atividades dos materiais
Hombikat e Hombikat-Fe(688) em pH 3, que a incorporagéo dos ions Fe3* possa ter
atuado incrementando a atividade do material Hombikat-Fe(688) para este pH, uma
vez que a faixa de pH 6tima para reacdes Fenton e foto-Fenton encontra-se entre 3 e
4.2 Caso isso possa ser confirmado, implicara na atuag&o conjunta da reagao foto-
Fenton com fotocatalise heterogénea, cujos mecanismos poderdo encontrar-se

interrelacionados.

No que tange ao efeito da luz visivel, aparentemente esta nao foi capaz de ativar os
materiais fotocatalisadores hibridos. Apenas os materiais Hombikat e
Hombikat-Fe(688) apresentaram algum indicio de atividade fotocatalitica, sem
diferenca significativa entre ambos, no entanto, tal indicio poderia estar relacionado a
contribuicdo da componente UV de lampadas fluorescentes, uma vez que tais
lampadas fazem uso de mercurio em gas como elemento emissor de radiagao, cujas
linhas espectrais compreendem comprimentos de onda de UV que podem ndo ser
completamente absorvidos pelo recobrimento destas lampadas.

Cromatogramas tipicos obtidos para se determinar as concentragdes de 4-CP para os
diferentes materiais e condi¢ées encontram-se na Figura A7 do ANEXO. A seguir, na
Figura 4.15, encontram-se os cromatogramas de degradagdo para os materiais
Hombikat e Hombikat-Fe(688), os quais apresentaram as maiores eficiéncias na

degradacgao de 4-CP:
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Figura 4.15 — Cromatogramas dos experimentos de degradagéo de 4-CP dos materiais Hombikat em
pH 6 (a), em pH 3 (c), e do material Hombikat-Fe(688) em pH 6 (b) e em pH 3 (d) (tempo = 40 min,
concentragdo de catalisador = 3,0 g L).
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Fonte: Autoria propria.

Ao se comparar os cromatogramas da Figura 4.15 com o cromatograma de um padrao
de 30 mg L' de 4-CP (Figura A8 do ANEXO), é possivel notar que os cromatogramas
dos materiais se apresentaram praticamente iguais aos do padrdo de 4-CP, sem
qualquer alteragao significativa do espectro do composto, o que implica que
intermediarios aromaticos como catecol e hidroquinona, tipicamente relatados para a
decomposicdo de compostos aromaticos, podem ja ter sido degradados/adsorvidos,
ou, ainda, suas concentragcdes encontram-se abaixo do limite de deteccdo do

equipamento.
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5 CONCLUSOES

Um material hibrido que pode ser separado magneticamente foi sintetizado a base de
magnetita, silica do tipo MCM-41 e titadnia (anatase), o qual péde ser aplicado como
fotocatalisador, e uma rota de recobrimento com titania foi desenvolvida, a qual faz
uso da ebulicdo de meio etandlico. A etapa de recobrimento forneceu uma boa
correlacao entre a quantidade de titania calculada e a quantidade medida, no entanto
a deposicao de titdnia tendeu a um limite maximo de deposicao. Interessantemente a
fase anatase de titania ndo pbéde ser detectada por DRX para um material com
composicao de titdnia de 18 %. Com o aumento da quantidade de precursor de titania
pdde ser observada a formacao de uma textura caracteristica de titania a composicao
de ~ 57 % de TiOz2. A rota de recobrimento demonstrou ser ineficiente para depositar
titdnia diretamente sobre particulas de magnetita e isto indicou que a camada de silica
serviu como um componente intermediario favoravel a deposi¢cao de titania sobre
magnetita seguindo-se a referida rota proposta. O material hibrido manteve as
caracteristicas mesoporosas de silica e também demonstrou ter microporos, no
entanto a distribuicdo de titania dentro dos poros requer uma investigagdo mais
minuciosa. O material demonstrou ndo ser quimicamente estavel em meios altamente
alcalinos (= 11,4) e ser um adsorvente ineficiente para 4-clorofenol, o que sugere que
0 mecanismo de degradacéo é relacionado a produgao de espécies de oxigénio ativas
e ao contato transiente entre as particulas de catalisador e as moléculas de substrato.
Atividade fotocatalitica foi observada apenas para composi¢des de titdnia =57 %. Para
o0s materiais com menores composicoes de titdnia, a maior dispersao de cristalitos de
anatase, bem como a menor densidade destes sobre as particulas dos hibridos
podem ter comprometido atividade fotocatalitica destes materiais. O comportamento
degradativo para 4-clorofenol demonstrou ser aproximadamente o mesmo para
composicoes de titania = 57 %, o que pode estar relacionado a existéncia de um limite
de deposicao de titdnia sobre os materiais. A degradacao de 4-clorofenol apresentou
cinética de ordem zero tanto em pH ~ 3,0 como em ~ 7,2. O material hibrido com
composicao de 61,5 % de titdnia apresentou maxima eficiéncia de degradagao dentro
da faixa de concentragao de catalisador de 5,0 a 8,0 g L', a qual se encontrou abaixo
daquelas obtidas para fotocatalisadores comercialmente disponiveis (Hombikat 100
UV e Aeroxide® TiO2 P25), entretanto, a inter-relagdo entre eficiéncia fotocatalitica e

aplicabilidade deve ser estudada mais a fundo. Além do mais, o fotocatalisador
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proposto € composto de constituintes de baixa toxicidade, os quais o tornam um
material com bom potencial para aplicacbes ambientais. No caso da
organofuncionalizagdo dos materiais com acido rubeanico, a imobilizagdo desta
molécula por meio de silanizacdo demonstrou-se mais eficiente do que por sua
adsorcao. Apesar disto, a incorporagao de acido rubeanico aos materiais ocasionou
reducdo de atividade fotocatalitica para os materiais testados. Similarmente, a
complexacgéo de ions Fe®* também reduziu a atividade fotocatalitica dos materiais de
silica e titdnia, e de magnetita, silica e titania, ndo tendo, no entanto, efeito significativo
para materiais a base de Hombikat em pH proximo a neutralidade. Em pH em torno
de pH 3, por sua vez, notou-se evidéncia de incremento na atividade fotocatalitica
Hombikat 100 UV, apds a complexacgéo de ions Fe3* sobre sua superficie, o que pode
estar relacionado ao favorecimento de reagdes (foto-)Fenton nesta condigao.
Finalmente, a sensitizacdo dos materiais fotocatalisadores tanto por
organofuncionalizagdo com acido rubeéanico, como por complexagao de ions Fe?* ndo

contribuiram para a ativacio destes sob luz visivel.
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Figura A1 — Difratogramas
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ANEXO

dos materiais ST-60 e MT-60. O difratograma do material ST-60

apresentou padrdes de difragéo de titania (anatase), enquanto o do material MT-60 apresentou
apenas padrdes de difragdo de magnetita.
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Fonte: Autoria propria.

Figura A2 — Espectro de Raman do material M(c) (a), demonstrando bandas vibracionais com boa
correspondéncia as bandas de hematita, e do material MST-13 (b). Padrdes de anatase ndo foram
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Figura A3 — Espectros de infravermelho dos materias MST-#.
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Figura A4 — Imagens de MEV dos aglomerados dos materiais M, S(c) e MS(c) mostrando a
irregularidade em seus tamanhos e formas.
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Figura A5 — Imagens de EDX dos materiais MST-13, MST-43, MST-53 e MST-60. A coluna da
esquerda corresponde a distribuicdo de Fe, a do meio a de Si, e a da direita a de Ti.
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Figura A6 — Concentragao de 4-CP sob UV sem materiaiseem pH 3 e 7.
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Figura A7 — Cromatogramas dos materiais MST-60 (a), MST-60-Fe(688) (b), ST-60 (c),
ST-60-Fe(688) (d), Hombikat (e) e Hombikat-Fe(688) (f) para tempos de 40 min sob UV.
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Figura A8 — Cromatograma de padréo de 30 ppm de 4-CP (pH ~ 7).
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