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Resumo

O presente estudo envolveu a sintese de fotocatalisadores baseados no didxido de titanio
(TiO,), utilizando acetona para controlar a hidrolise do precursor de titdnio empregado
(tetraisopropoxido de titdnio). Os fotocatalisadores foram sintetizados pelo método sol-
gel, utilizando diferentes misturas de dgua/acetona (25%, 50%, 75% v/v de acetona) na
hidrdlise do precursor de titdnio. Com a finalidade de investigar as mudancas
estruturais, morfoldgicas e eletronicas provocadas pelo uso da mistura agua/acetona,
foram empregadas diferentes técnicas de caracterizacdo, incluindo difracdo de raios-
X(DRX), espectroscopia RAMAN, espectroscopia por reflectancia difusa no UV-Vis e
medidas de &rea superficial especifica (BET). As andlises de raios-X junto a
espectroscopia RAMAN revelaram oxidos altamente cristalinos com a coexisténcia das
fases anatase, como fase principal, e broquita como fase secundaria. Além disso, 0s
difratogramas refinados pelo método Rietveld demonstraram que a presenca de acetona
durante a sintese interferiu na composicao das fases cristalinas, aumentando a proporgao
da fase broquita entre 13 e 22%. A energia de band gap dos Oxidos sintetizados
praticamente ndo sofreu alteracdo em funcdo das condicBes de sintese. Conforme
apresentado pelas isotermas, os fotocatalisadores sintetizados sdo materiais
mesoporosos com didmetro médio de poros de 7 nm e aproximadamente 20% de
porosidade. A area superficial dos 6xidos provenientes da hidrolise feita com acetona
aumentou em cerca de 12% em relacdo ao Oxido padrdo. Depois de caracterizados, o
potencial fotocatalitico dos o6xidos foi avaliado através da fotodegradacdo dos
azocorantes Ponceau 4R (P4R), Tartrazina (TTZ) e Reactive Red 120 (RR120), e
também através da producdo fotocatalitica de hidrogénio. Com o fotocatalisador mais
eficiente alcancou-se respectivamente 83%, 79% e 56% de mineralizacdo dos corantes
P4R, RR120 e TTZ em 120 minutos de reacdo. J& a descoloracdo foi de 100% para o
P4R e RR120 e de 94% para a TTZ. O mesmo Oxido carregado com 0,5% de Platina
(Pt) e suspenso a uma mistura dgua/metanol 5:1 v/v, produziu aproximadamente 56
mmol de hidrogénio gasoso em cinco horas de experimento, correspondendo a uma taxa

especifica de producao de hidrogénio de 139,5 mmol h™ g™.

Palavras-chave: Sintese sol-gel, cosolvente, didxido de titdnio, caracterizacéo,

atividade fotocatalitica, producédo de hidrogénio.



Abstract

This study involved the synthesis of photocatalysts based on titanium dioxide (TiO,).
The photocatalysts were synthesized by the sol-gel method using three different
proportions of acetone (25%, 50% and 75% v/v) in water/acetone mixtures, in order to
control the hydrolysis of the precursor of titanium (titanium tetraisopropoxide). Aiming
to investigate the structural, morphological and electronic changes provoked by the use
of the solvent mixtures, different methodologies were used to characterize the oxides,
such as X-ray diffraction (XRD), RAMAN spectroscopy, UV-Vis diffuse reflectance
spectroscopy, and measurements of specific surface area (BET). XRD combined to
RAMAN analyses revealed that the products are two-phase highly crystalline oxides
involving anatase as main phase and brookite. Besides, the refined XRD using the
method of Rietveld demonstrated that the presence of acetone during the synthesis
influenced in the composition of the crystalline phases, increasing the proportion of the
brookite phase between 13 and 22%. The band gap energy of these oxides practically
did not suffer changes as function of the synthesis conditions. As shown by the
isotherm, these photocatalysts are mesoporous materials with mean diameter of pores of
7 nm and approximately 20% of porosity. The surface area of the oxides prepared by
hydrolysis in presence of acetone was 12% higher compared to the bare oxide. After
characterized, these oxides had their photocatalytic activities evaluated by
photodegradation of the azo dyes Ponceau 4R (P4R), Tartrazine (TTZ) and Reactive
Red 120 (RR120), and also by the ability to mediate the photocatalytic production of
hydrogen. Using the most efficient photocatalyst, the mineralization achieved for the
dyes P4R, RR120 and TTZ was of respectively 83%, 79% and 56% in 120 minutes of
reaction, while the discoloration of PAR e RR120 reached 100% and 94% for TTZ. In
addition, the same photocatalyst in the presence of 0.5% w/w of Platinum and
suspended in a 5:1 v/v water/methanol mixture, produced 56 mmol of gaseous hydrogen
in five hours of experiment, corresponding to a specific rate of hydrogen production of
139.5 mmol h* g,

Keywords: Sol-gel synthesis, co-solvent, titanium dioxide, characterization,

photocatalytic activity, hydrogen production.
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1. Introducao

1.1. Dioxido de Titanio

Nas ultimas quatro décadas, o Titanio (Ti) tem sido o metal de transicdo mais
intensamente investigado, com mais de 75 mil publicacdes, das quais mais de 90%
referem-se ao didxido de titanio (TiO,) (Liu et al, 2014). Isso é compreensivel quando
se considera a ampla gama de aplicacbes do TiO,, que engloba desde area mais
convencionais (pigmentos, cosméticos, creme dental e tintas), até areas mais nobres
como as células fotoeletroquimicas (Cho et al, 2013; Gratzel, 2001), células solares
sensibilizadas por corantes (DSSCs) (Patrocinio et al, 2014; Paula et al, 2014),
fotocatalise (Dhakshinamoorthy et al, 2012; Machado et al, 2012a), producdo de
hidrogénio (Kuang e Zang, 2016; Lin e Shis, 2016), células fotovoltaicas (Slooff et al,
2005; Etgar et al, 2012), sensores (Zhou et al, 2011), e tratamentos biomédicos (Ruso et
al 2013; Yin et al, 2013). Quase todas estas aplicacdes funcionais abordam trés temas

essenciais: energia, ambiente e salde, importantes e desafiadores para a humanidade.

O TiO, é um semicondutor encontrado na natureza sob trés polimorfos
principais: anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e broquita (ortorrémbica). Sua
disponibilidade na crosta terrestre também é um importante fator no elevado indice de
publicacdes apresentado pelo tema. Mundialmente, a producdo do TiO; é concentrada
na extracdo da ilmenita, mineral de titdnio de ocorréncia mais comum, enquanto que o
restante vem do rutilo, mineral com maior teor, porém mais escasso. Em 2013, a
producdo mundial foi de 7,6 milhdes de Toneladas, sendo que apenas 80 mil Toneladas
foram produzidos nacionalmente. Os principais municipios produtores no Brasil séo:
Mataraca (PB), S&o Francisco de Itabapoana (RJ) e Santa Barbara de Goias (GO) (Filho
e Amorim, 2014).

Em uma célula unitaria de TiO, cristalino, o atomo de Ti esta rodeado por seis
atomos de oxigénio (O), localizados nos vértices de um octaedro levemente distorcido.
O grau de distor¢do dos octaedros e a posi¢do relativa entre eles caracteriza cada fase
cristalina, conforme Figura 1.1 (Dambournet et al., 2010).
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Figura 1.1- Estrutura polimorficas do TiO, (Fonte: Borges, 2015).

Anatase Ritilo Broquita

O rutilo, com energia de band gap (Eg) de aproximadamente 3,00 eV, ¢ a fase
termodinamicamente mais estavel entre os polimorfos do TiO,. Os cristais de rutilo
podem ser preparados por diversos métodos de sintese, tais como por via Umida, por
deposicdo quimica de vapor, e pela transformacdo de fases metaestaveis (anatase e
broquita) a temperaturas superiores a 800°C (Shon et al., 2011). Embora ainda possua
como caracteristicas a estabilidade O6ptica, estabilidade quimica, elevado indice de
refracdo, elevada constante dieléctrica e 6tima eficiéncia de dispersdo, sua aplicacdo na

fotocatalise é considerada ruim (Gupta e Tripathi, 2011).

A broquita, com Eg de 3,34 eV € a menos estudada das trés fases naturais de
TiO,, devido a extrema dificuldade de sintetiza-la na forma isolada. Normalmente, a
broquita aparece como um subproduto, coexistindo com as demais fases, em virtude de
sua estabilidade termodinamica intermediaria (rutilo > broquita > anatase), comprovada
por dados calorimétricos de entalpias de transformagdo (Ranade et al, 2002). No
entanto, esta fase tem recebido destaque em aplicacBes fotocataliticas devido ao seu

intervalo de banda, morfologia e caracteristicas dpticas (Kandiel et al, 2010).

Dentre os trés os polimorfos naturais, a anatase é a fase mais fotoativa. Por isso,
¢ amplamente investigada e utilizada em processos fotocataliticos. Sua maior

fotorreatividade se deve a alta capacidade de absorver oxigénio e suas formas ionizadas,
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apos ser fotoexcitada. Sua E4 de aproximadamente 3,20 eV limita sua aplicacdo em
processos fotocataliticos induzidos pela radiacdo solar, uma vez que a radiagdo
incidente na biosfera consiste de 5% de radiagdo ultravioleta, 43% visivel e 52%
infravermelho (Kumar e Devi, 2011). No entanto, essa limitacdo pode ser contornada
através de modificacOes estruturais (Zou et al., 2014), ou pela introducdo de dopantes
(Zaleska et al., 2010). Pesquisas indicam que o TiO, com maior porcentagem de fase
anatase com pequena fragdo de rutilo ou broquita possui maior atividade fotocatalitica
em comparacdo com a anatase pura, devido a existéncia de defeitos estruturais que
acabam por retardar a transferéncia de elétrons e buracos, minimizando assim a

recombinacéo entre esses portadores de carga (Jiang et al., 2014).

A proposicdo de métodos de sintese que visem ampliar a atividade fotocatalitica
do TiO,, é mais do que desejavel, e tem resultado em progresso substancial quanto a
ampliacdo da atividade fotocatalitica deste semicondutor (Zaleska et al., 2010; Batista,
2010; Machado et al., 2012). Com esse intuito, esforcos tém sido dispendidos no
aperfeicoamento de métodos que permitam o controle da sintese desse material, que
possibilitem a obtencdo de particulas mesoporosas, com tamanho e morfologia
controlada (Luevano-Hipolito et al., 2014; Mohammadi et al., 2014; Myilsamy et al.,
2015).

1.1.1. Metodologia de sintese e modificagoes

O controle do método de sintese possui um papel significativo no
desenvolvimento de novos materiais baseados em TiO,. As rotas de sintese podem ser
diferenciadas de acordo com a fase (gas ou liquido) onde a sintese é realizada. Os
métodos de sinteses mais comuns em fase gasosa sdo o de deposicdo quimica de vapor
(Zhang et al., 2005) e oxidacdo em chama (Akurati et al., 2008), sendo este Gltimo
usado na producéo do TiO, P25.

Os métodos em fase liquida sdo preferiveis para a obtencéo de pos e peliculas e
tém sido amplamente exploradas na literatura, pois permitem o controle estequiométrico
dos reagentes, garantindo um maior controle do processo de sintese. Destes, 0s mais

reportados sdo: o sol-gel (Zhu et al.,, 2007; Hay et al., 2001), dos precursores
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poliméricos (Machado et al., 2012; Seo et al., 2003), e o hidro e solvotérmico (Zaleska
etal., 2008; Qiu et al., 2013).

A sintese sol-gel é o método mais utilizado, sendo inclusive empregada neste
trabalho, pois ela proporciona maior versatilidade no ajuste das propriedades fisico-
quimicas dos Oxidos, variando alguns parametros de sintese como: tipo de precursor, pH
da solucéo, relagdo agua/precursor, temperatura, adi¢éo de sais metalicos para dopagem,
adicdo de surfactantes como agentes direcionadores e entre outras substancias que
possam influenciar na morfologia e no estado de aglomeragéo das particulas (Kibombo
et al., 2011). O termo sol-gel caracteriza por uma reagdo em meio homogéneo “sol” que
é desestabilizado formando particulas ou nanoparticulas “gel”. Dar-se a denominacao de
sol-gel hidrolitico quando a desestabilizacdo do meio homogéneo ocorre com a hidrélise
do precursor metélico anidro em meio aquoso. O processo hidrolitico envolve a ligacao
do ion OH" proveniente da agua ao metal do precursor organico numa reacdo tipica
(Caratto et al., 2012; Kumar e Devi, 2011),

Ti-OR + H,O — Ti-OH| + ROH Equacédo 1

em que R é um grupo alquilico. O metal parcialmente hidrolisado pode reagir com
outras moléculas parcialmente hidrolisadas numa reacéo de policondensacgdo (Equacées
2e3),

Ti-OH + Ti-OR — Ti-O-Ti + ROH Equacéo 2

Ti-OH + Ti-OH — Ti-O-Ti + H,0 Equacédo 3

Este tipo de reacdo leva a formacdo de uma rede tridimensional formada por
oxianions metalicos, também chamada de rede oligomérica de titdnio. Apds a
condensacdo, o solvente é removido por secagem e o produto formado é calcinado em

elevadas temperaturas a fim de assegurar a remogdo total do precursor organico por
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decomposicéo, e cristalizar os 0xidos formados, ja que na maioria das vezes o material
obtido encontra-se amorfo (Gupta e Tripathi, 2012; Wang, Y. et al., 2014).

As Equacbes 1 a 3 sugerem que a hidrolise influencia diretamente na formagéo
da rede oligomérica de titdnio que por sua vez interfere na homogeneidade,
cristalinidade, tamanho de cristal e na area de superficie, que sdo propriedades
responsaveis pelo desempenho fotocatalitico do TiO,. No entanto, os Oxidos
sintetizados em meio de um Unico solvente limitam a busca por novas modificacfes
estruturais. Uma abordagem economicamente vidvel tem sido utilizar combinagdes de
solventes na manipulacdo da mesoestrutura do material. Kumar e colaboradores tém
ilustrado que a sintese sol-gel em um sistema cosolvente interfere fortemente na
hidrélise dos precursores, melhorando assim as propriedades estruturais dos 6xidos
(Kumar et al., 1999).

No presente trabalho, pretende-se introduzir um maior controle da taxa de
hidrdlise do precursor através da introdugdo de acetona como cosolvente, reduzindo a
disponibilidade de agua neste processo, e com isto o seu poder de solvatacdo. Com isto,
pretende-se, retardando esse processo, exercer um maior controle na formacdo e
crescimento dos nucleos criticos. Deve-se ressaltar que a acetona possui baixa tensao
superficial (24x10° N/m) e constante dielétrica (21,0), o que deve favorecer o controle
do processo de hidrdlise, visto que a 4gua possui elevada tensdo superficial (73x10°
N/m) e constante dielétrica (80,0) (Shaw, 1975).

1.2. Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea €, dentre os processos oxidativos avancados (POA),
uma das tecnologias mais promissoras para remediacdo ambiental e tratamento de
efluentes em geral (Machado et al., 2012). Essa técnica consiste na excitagdo eletronica
de um semicondutor, denominado fotocatalisador. Diversos séo os fotocatalisadores que
podem ser utilizados em fotocatélise heterogénea (CdS, ZnO, ZnS, Bi,WOg, BixTizo,
Fe,03, Nb,Os, BiTiOg3, SrTiO3, ZnWQ,, CuS / ZnS, WO3, Ag,CO3). No entanto, o TiO,
destaca-se em fungdo do seu baixo custo, baixa toxicidade, elevada disponibilidade,
estabilidade estrutural e fotoestabilidade (Zhang et al., 2014a; Xie et al., 2015).
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O TiO,, sendo um semicondutor, apresenta as bandas de valéncia (BV) e de
conducéo (BC) separadas por uma diferenca finita de energia, chamada energia de band
gap (Eg) (Housecroft, 2006). A BV corresponde ao limiar superior da regido
eletronicamente ocupada, enquanto que a BC corresponde a regido naturalmente
desprovida de elétrons. Sob incidéncia de quantidade de energia maior ou igual a Eg,
elétrons da BV podem ser deslocados para a BC, podendo gerar campos deslocalizados
sobre a estrutura cristalina do material, devido a formagéo de buracos (h) na BV e

regides com alta densidade de elétrons (e") BC (Figura 1.2) (Machado et al., 2012).

Figura 1.2- Mecanismo simplificado da fotoativagdo de um semicondutor (Fonte:
Machado et al., 2012).

H
0-'—+> O0H —» .
2

OH + OH

OH

Reducao 109 H,

Recombinacao

H;0, OH’, RH

‘OH, R*, H*

As regides possuindo alta densidade eletronica sdo responsaveis pelas reacdes de
reducdo, que podem intermediar a producdo de hidrogénio gasoso e outras espéecies
oxidantes. Ja o0s buracos possuem potencial de oxidacdo bastante elevado,
suficientemente positivo para induzir a producdo de radicais HO a partir de moléculas
de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, os quais induzem a oxidagcdo um
expressivo numero de moléculas organicas e espécies ionizadas, devido a sua baixa
seletividade (Machado et al., 2012; Fan et al., 2015).
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Além de reagir com substancias adsorvidas na superficie, os pares elétron/buraco
tendem a se recombinar, liberando o excesso de energia na forma de calor, 0 que acaba
reduzindo a eficiéncia fotocatalitica do catalisador. Deste modo, a eficiéncia
fotocatalitica dependera da competicdo entre a formagéo dos pares e/h* na superficie do
fotocatalisador, seu aproveitamento em reacdes redoxi, e a recombinagdo desses pares
(Machado et al., 2013).

Liu e colaboradores (Liu et al, 2014) demostraram que a recombinagdo dos
portadores de cargas fotoinduzidos pode ser minimizada quando ha uma composi¢éo de
fases na estrutura. No caso de misturas anatase-broquita, a mistura de fases tende a
favorecer a atividade fotocatalitica do semicondutor, ja que o potencial catodico da
banda de conduc¢do da fase broquita é mais negativo que o da fase anatase (Kandiel et
al., 2010; Patrocinio et al., 2015).

Conforme esquema apresentado na Figura 1.3, a diferenca de energia entre as
bandas de conducdo no sistema anatase/broquita, favorece a reducdo dos prétons na
producdo de H, (Tay et al., 2013). Esta diferenca de energia favorece a transferéncia
interfacial de elétrons da broquita excitada, ja que é estabelecida uma barreira
energética que dificulta o retorno dos mesmos, prolongando a coexisténcia entre 0s
portadores de carga. Com isso, tanto o processo oxidativo (oxidacdo da matéria

organica) como o redutivo (producéo de H,) acabam sendo beneficiados.
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Figura 1.3- Esquema proposto para a transferéncia de elétrons fotogerados sob
irradiacdo no ultravioleta, da banda de conducdo da broquita para a da anatase (Fonte:
Adaptado de Tay et al., 2013).
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1.2.1. Descoloracio e mineralizacdo de compostos organicos

Quando a fotocatélise heterogénea é aplicada na remoc¢do ou descontaminacao
de poluentes organicos em meio aquoso ou gasoso, ela passa a ser denominada de
degradacéo fotocatalitica. O objetivo desse processo é promover a oxidacdo da matéria

organica (mineralizacao).

Em termos gerais, a mineralizacdo de um composto organico pode ser

representada pela Equacédo 4 (Machado et al., 2012),

. . semicondutor + hv . ..
Composto organico + 0, C0O, + H,0 + compostos inorganicos

Equacéo 4
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A mineralizagdo dos compostos organicos mediante fotodegradacdo por acéo de
um semicondutor inicia-se quando o mesmo é fotoativado, resultando na geragdo do par

elétron/buraco (Equacao 5),

hvzE
Semicondutor — Semicondutor/eg; + Semicondutor/h, Equagéo 5

Os buracos fotogerados possuem potenciais eletroquimicos positivos, na faixa de
+2,0 a +3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado. Este potencial é
suficientemente positivo para gerar radicais HO'a partir de moléculas de agua ou
espécies contendo grupos hidroxila (Equacdes 6 e 7), adsorvidos na superficie do
fotocatalisador. Os compostos organicos (RH) presentes no meio podem reagir

diretamente com os buracos (Equacéo 8),

Semicondutor /hgy + Hy0qas) = OHqqs) Equacéo 6
Semicondutor /hgy + OH™ (q45) = OH{gqs) Equacdo 7
Semicondutor /h, + RH >R + H* Equacdo 8

Além disso, ha também duas outras possibilidades de reacGes entre a matéria
organica e os radicais hidroxila: adsorvido na superficie do semicondutor, este pode
atacar uma molécula organica adjacente (Equacéo 9),

OH(ads) + RH(ads) - R + H,0 Equa(;éo 9

ou ainda pode migrar da superficie do catalisador para a solucdo, oxidando espécies
organicas na interface (Equacéo 10),
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OH +RH - R + H,0 Equacéo 10

Por outro lado, o oxigénio presente no meio reacional possui um importante
papel nas reacdes mediadas por semicondutores, ja que elétrons da BC podem migrar,
dando origem a ions-radical superdéxido (05 ) (Equacdo 11), o que acaba por contribuir
para a minimizagédo do processo de recombinacéo elétron/buraco (Machado et al., 2008;
Fujishima et al., 2008). Além disto, os ions sdo espécies oxidantes (Equacdo 12),

embora menos ativas que os radicais hidroxila.

Semicondutor /egc + 0, = 05 Equagéo 11

R +0;-CO, Equacéo 12

Em geral, as espécies organicas nem sempre sdo completamente oxidadas,
devido ao fato de que alguns dos seus produtos de degradacdo, como é o caso dos
acidos carboxilicos de cadeia curta, serem altamente recalcitrantes (Trovo, Gomes e
Machado, 2013; Franca et al., 2016).

A descoloracdo é uma forma vidvel de monitoramento da degradacdo de
materiais que apresentem cor facilmente detectavel. A descoloracdo esta relacionada
diretamente a fragmentacdo da molécula, embora ndo se possa afirmar que com a
descoloracdo ocorreu significativa mineralizacdo da matéria organica. Os radicais
hidroxila devem ser os principais responsaveis tanto pela descoloracdo como pela
completa mineralizacdo da matéria organica (Machado, et al., 2008; Oliveira, et al.,
2012).

1.2.1.1. Corantes

Corantes sdo moléculas capazes de absorver intensamente, mesmo em pequenas

concentracdes, radiacdo em regido do visivel (400-800nm), do espectro
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eletromagnético, sendo por isso capazes de, associados a um produto, mudar a sua
coloracdo (Paz, 2012). Muitos setores da atividade econémica, como as industrias
téxteis, alimenticiais, cosméticas e as farmacéuticas, utilizam os corantes com o objetivo

de deixar seus produtos mais atraentes (Lindino et al., 2005).

As classes quimicas de corantes mais empregadas em escala industrial sdo: azo-
corantes, antraquinonas e os derivados de ftalocianinas. Dentre estes, 0 grupo mais
representativo e largamente empregado Sdo 0s azo-corantes, que se caracterizam por
apresentar um ou mais agrupamentos —N=N- ligados a sistemas aromaticos. Além disto,
esses corantes sdo solUveis em agua, possuem baixo custo comercial, e apresentam

variedade de cores (Erdemoglu et al., 2008).

Os corantes azoicos sdo amplamente utilizados na verificacdo da eficiéncia
fotocatalitica de novos Oxidos sintetizados (Bergamini et al,. 2009; Camarillo e Ricon,
2011; Jiang et al., 2014; Kuvarega et al, 2015). Nosso grupo de pesquisa vem utilizando
corantes como Ponceau 4R, Tartrazina, Rodamina B, Rodamina 6G, Azul de Metileno,
dentre outros, além de residuos industriais, na afericdo da atividade de fotocatalisadores,
assim como no estudo da sua acdo fotocatalitica (Machado et al., 2003; Sattler et al.,
2004; Machado et al., 2008; Oliveira et al., 2011; Machado et al., 2012; Marinho et al.,
2015; Santos et al., 2015a; Santos et al, 2015b; Franca et al., 2016).

No presente estudo, os azo-corantes Ponceau 4R ((8Z) -7-oxo0-8 - [(4-
sulfonatonaftalen-1-il) hidrazinilideno] naftaleno-1,3-dissulfonato trissodico) (Figura
1.4a), Tartrazina (5-hidroxi-1-(4- sulfofenil)- 4-[(4-sulfofenil) azo]-pirazole-3-
carboxilato trisdédico) (Figura 1.4b) e Reactive Red 120 (acido (3Z)-5-[[4-cloro-6-[4-
[[4-cloro-6-[[(7Z)-8-0x0-3,6-disulfo-7-[(2-sulfofenil)hidrazinilideno]naftalen-1-
ilJamino]-1,3,5-triazin-2-ilJamino]anilino]-1,3,5-triazin-2-ilJamino]-4-oxo0-3-[(2
sulfofenil) hidrazinilideno] naftaleno-2,7-disulfonico) (Figura 1.4c), foram utilizados
como modelo de substrato oxidavel, para a avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica dos

oxidos sintetizados, através da mineralizacdo e descoloragdo desses corantes.

25



Figura 1.4- Representacdo da estrutura do azo-corante a) Ponceau 4R, b) Tartrazina, e
c) Reative Red 120 (Fonte: Autor).
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O Ponceau 4R (P4R) é um corante sintético vermelho composto por dois anéis
naftaleno sulfonados conectados por um grupo azo (-N=N-). Ja a Tartrazina (TTZ) é
um corante de coloracdo amarela, considerado recalcitrante a biodegradacdo e a
fotodegradagé@o (Chequer et al., 2013; Oancea e Meltzer 2014; Santos at al., 2015b). O
Reactive Red 120 (RR120) apresenta uma estrutura quimica pouco mais complexa e

duas ligacdes azo (diazo).

Segundo Bergamini, a taxa de degradacdo de um corante é proporcional ao
namero de grupos azdicos presente na molécula, uma vez que as ligagdes desse grupo
sdo mais ativas (Bergamini et al., 2009). Por outro lado, a molécula de RR120 possui
dois grupos triazina clorados, os quais quando fotocataliticamente oxidados sdo
convertidos em acido cianurico, muito resistente a degradacdo (Camarillo e Rincon,
2011).
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1.2.2. Producao fotocatalitica de hidrogénio

A fotocatalise heterogénea foi originalmente relatada em 1972 por Fujishima e
Honda (Fujishima e Honda, 1972), pela constatacdo da evolugdo de gas hidrogénio a
partir da decomposi¢do da agua empregando eletrodos de TiO, irradiados com luz
ultravioleta, sem aplicacédo de voltagem externa. Desde entdo, a fotocatalise heterogénea
utilizando TiO, tem atraido grande atencdo por causa de suas inimeras aplicagcdes. No
entanto, as duas vertentes que receberam maiores destaques foram a fotocatélise
ambiental e a producdo fotocatalitica de hidrogénio (Oliveira et al., 2011; Acar et al.,
2014; Yasmina et al., 2014), embora a reducdo de CO, venha ganhando grande

evidéncia nos ultimos anos (Liu et al., 2012a; Anpo, 2013; Tahir e Amin, 2013)

Termodinamicamente, a decomposicdo da agua envolve um dispéndio
energético consideravel, acompanhada por uma expressiva variagdo endotérmica na
energia livre de Gibbs: AG = + 238 kJ mol™ (Zheng et al., 2010). A eficiéncia da
clivagem da &gua é determinada pela energia de band gap do semicondutor e do
processo de transferéncia de elétrons. Porém, ambos os critérios limitam a utilizacdo do
TiO, na producao fotocatalitica de H, devido a sua elevada energia de band gap e alta
taxa de recombinacdo entre o portadores de carga fotogerados(Hwang et al., 2004;
Jensen et al., 2007).

A produgdo fotocatalitica de hidrogénio ocorre por um mecanismo
correntemente bem estabelecido, envolvendo a decomposi¢do da agua (water splitting)
(Bahnemann e Schneider, 2014). Assim como na degradacdo e mineralizacdo
fotocatalitica de compostos organicos (item 1.2.1), o semicondutor imerso em solucao,
necessita ser fotoativado gerando os pares fotoinduzidos (elétron/buraco). A via da
oxidacdo, promovida pelos buracos na banda de valéncia leva a formacgédo de oxigénio,
enquanto que a reducdo cabe aos elétrons da banda de conducéo, levando a formacéo de
H,. Entretanto, os niveis de energia das bandas de conducdo e de valéncia afetam
fortemente o desempenho fotocatalitico na decomposi¢do da agua (Equagdo 13). A
banda de valéncia, do semicondutor, precisa ser mais positiva que o potencial de
oxidacdo da &gua (equacdo 14), e em contraste, a banda de conducdo precisa ser mais
negativa do que os potenciais de reducdo do hidrogénio (equagdo 15) (Zhou et al., 2015;
Lin e Shih, 2016).
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fotocatalisador+ hvzEg

H,0 H, + %02 Equacédo 13
2H,0 + 4h}, - 0,4+ 4H* (E°=+1,23 eV vs. NHE) Equacdo 14
2H* + 2ez. - H, (E°= 0 eV vs. NHE) Equacdo 15

Muitos sdo os semicondutores com o band gap e niveis de bandas capazes de
fornecer o devido potencial redox para a reacdo de water splitting (Figura 1.5) Embora
muitos deles possam ser alternativas para aplicacdo na evolucdo de hidrogénio, algumas
das vezes questBes de cardter ambiental, custo ou baixa eficiéncia acabam
inviabilizando o seu uso (Rajaambal et al., 2015; Lin e Shih, 2016).

Figura 1.5- Diagrama dos niveis de energia das bandas de valéncia e de condugdo, e
energia de band gap, em eV, para diferentes semicondutores (Fonte: Rajaambal et al.,
2015).
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No mecanismo de water splitting, o oxigénio evoluido (Equacdo 14) pode
comprometer a eficiéncia do processo de produgdo de H, por meio de reagdes paralelas
(Equacdes 16-19), que promovem a producdo de radicais superdxido, consumindo 0s

prétons gerados pela oxidagao da agua.
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0, + egc — 05 Equacédo 16

05 + H* > HO5 Equacdo 17
e  Ht .

HO; — H,0, Equacdo 18

H,0, + egr > OH + OH™ Equacgéo 19

Desta forma, visando prevenir a ocorréncia desse evento, espécies quimicas que
possam ser oxidadas (reagentes de sacrificio) sdo empregadas (Machado et al., 2013;
Acar et al., 2014; Rajaambal et al., 2015), além da adicdo de cocatalisadores para
“aprisionar” os elétrons na banda de condugdo, retardando a recombinagdo dos
portadores de carga e potencializando a producédo de H, (Ahmed et al., 2014b; Xing et
al., 2014). Sendo assim, a combinacdo entre cocatalisador e reagente de sacrificio €

fundamental para o bom desempenho do processo de producéo de Ho.

1.2.2.1. Reagentes de sacrificio

A producdo fotocatalitica de hidrogénio através do mecanismo water splitting é
dificil de ocorrer, especialmente devido a recombinacdo prematura dos pares
fotogerados e possiveis rea¢fes secundarias que envolvam o consumo de proétons, 0s

quais se originam o H, (Acar et al., 2014)

O emprego de reagentes de sacrificio tem por finalidade aumentar a eficiéncia da
evolucédo de hidrogénio, gracas a capacidade de oxidarem prontamente com os buracos.
Devido a este processo, o0 elétron excitado, presente na banda de condugdo apresenta
vida util maior, sendo melhor utilizado na redugdo do proton (Acar et al., 2014,
Rajaambal et al., 2015). Dentre os reagentes de sacrificio mais comuns como a glicose
(Gomathisankar et al., 2013), glicerol (Jiang et al., 2015) e etanol (Xu et al., 2014), o
metanol ganha maior destaque devido a sua capacidade de injecdo de elétrons na banda

de conducdo (efeito da corrente dobrada), aumentando a eficiéncia da producéo de H,
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(Oros-Ruiz et al., 2014; Bowker et al., 2015). Este efeito consiste na oxidacdo do
metanol, onde a clivagem da ligacdo C-H resulta na formacdo do radical intermediario
(a-hidroxialquil), e posteriormente na formacdo de formaldeido e um elétron livre,
disponivel para injecdo na banda de conducdo do TiO, (Equacdo 20) (Schneider e
Bahnemann, 2013; Schneider et al., 2014).

hU"rTiOz hU+Ti02 -
CH;O0H —— (CH,0H —— CH,0 + e~ Equacao 20

Vale ressaltar que a agua € a fonte preferencial de prétons para originar o Ho.
Isto foi comprovado através de um estudo isotépico, onde foi empregando diferentes
misturas de &gua, 4gua deuterada, metanol e metanol deuterado, onde foi confirmando
que o H, € originado preponderantemente a partir dos protons da dgua, promovida pelos

elétrons na banda de conducédo (Schneider e Bahnemann, 2013; Kandiel et al., 2014).

1.2.2.2. Cocatalisador

A presenca do cocatalisadores potencializa a producdo fotocatalitica de
hidrogénio, uma vez que os semicondutores por si S6s ndo conseguem proporcionar uma

producdo de hidrogénio minimamente satisfatoria (Lai et al., 2012; Zhang et al., 2014b).

Normalmente, os cocatalisadores sdo metais nobres (Pt, Pd, Au, Rh, Ru, e Ag)
carregados na superficie do semicondutor (Fu et al., 2008). Os metais nobres sdo 0s
mais utilizados porque possuem funcdo de trabalho maior que a do semicondutor, ou
seja, a energia minima necessaria para extrair um elétron da estrutura do metal é maior
que a do semicondutor. Essa diferenca entre a funcdo de trabalho do metal e
semicondutor forma uma barreira (Schottky) que serve para ‘aprisionar’ o elétron
capturado da banda de conducdo do semicondutor, promovendo a separagdo das cargas
fotogeradas prolongando a vida til do elétron (Dai et al 2006; Melo e Silva, 201; Zhou
etal, 2015) .
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A platina é o metal nobre que se destaca entre os demais metais devido a sua
elevada funcgdo de trabalho de 5,65 eV. Por outro lado, a fungdo de trabalho do TiO, é
de apenas 4,2 eV, diferenca suficiente para formar uma barreira de Schottky eficiente,
evitando a prematura recombinacdo dos portadores de cargas (Maeda, 2011; Acar et al.,
2014).

Além de minimizar a recombinacdo elétron/buraco, 0s cocatalisadores
introduzem novos sitios reacionais efetivos diminuindo a energia de ativacdo para a

evolugéo de hidrogénio (Yang et al., 2013; Xing et al., 2014).
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2. Objetivos

O objetivo geral deste trabalno é promover melhorias nos pardmetros

fotocataliticos de um catalisador baseado no dioxido de titanio, a partir de um maior

controle da morfologia no processo de sintese.

2.1.

Objetivos especificos

Sintetizar dioxido de titanio via sol-gel, empregando a acetona como
cosolvente na hidrolise;

Caracterizar os Oxidos sintetizados através de andlises por DRX,
espectroscopia Raman, reflectancia difusa UV-Vis, medidas de area
superficial (BET), porosidade e diametro de poro (BJH);

Identificar o Oxido sintetizado mais eficaz através da degradacdo e
mineralizacdo fotocatalitica do corante Ponceau 4R, e avaliar seu
potencial de reuso;

Estender os ensaios de avaliacdo da atividade fotocatalitica do melhor
catalisador, estudando a degradacdo e mineralizacdo dos corantes
azoicos Tartrazina e Reactive Red 120;

Avaliar a capacidade de mediacdo da producdo de hidrogénio pelo
oxido mais eficiente, verificando em seguida o seu potencial de reuso

em processo de ‘turnover’.
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3. Materiais e Métodos

3.1.

Reagentes

A Tabela 3.1 apresenta os reagentes utilizados na realizacdo do presente

trabalho.

Tabela 3.1- Reagentes empregados.

Reagentes Formula Pureza (%) | Fabricante/Fornecedor
Tetraisopropdxido C12H2804Ti 97 Sigma Aldrich
de titanio
Isopropanol, P.A. C3HgO 99,5 Sigma Aldrich
Acetona P.A C4HsO 99,5 Synth
Agua destilada H,0 - LAFOT-CM
Ponceau 4R CooH11N2Naz010S3 75 Sigma Aldrich
Tartrazina C16HgN4Naz09S; 85 Sigma Aldrich
Reactive Red 120 | C44H24CloN14NagO20Se - Sigma Aldrich
Metanol P.A CH,O 99,8 Sigma Aldrich
Acido H,ClgPt 6H,0 > 37,50 (Pt) Sigma-Aldrich
hexacloroplatinico
hexahidratado
Acido cloridrico HCI 37 Sigma-Aldrich
P.A.
Hidroxido de NaOH 98 Sigma-Aldrich
sodio P.A.
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3.2. Instrumentacio

A Tabela 3.2 apresenta os equipamentos utilizados no trabalho e onde se

encontram localizados.

Tabela 3.2- Equipamento utilizados.

Equipamento Marca Modelo Local onde se encontra
Banho ultrassonico Ultrasonic USC 1400 LAFOT-CM
Centrifuga Beckman Coulter | Allegra X-22 LAFOT-CM
Agitador magnético Quimis Q261A21 LAFOT-CM
Estufa de secagem e Nova Etica 402N LAFOT-CM
esterilizacédo
Forno Mufla Fornitec N1100 LAFOT-CM
Balanca Analitica Ohaus Explorer LAFOT-CM
Agitador magnético Quimis Q261A21 LAFOT-CM
pH metro digital Hanna HI 2221 LAFOT-CM
Difratdmetro Shimadzu XRD-6000 LM-IQUFU
Espectrometro Raman Bruker RFS 100/S NEEM
Equipamento de Micrometrics ASAP 2420 CETENE
fisissorcéo e
quimissorcao
*Espectrofotdmetro Shimadzu UV - 1650 LFQL-IQUFU
de feixe duplo
Espectrofotdmetro de Shimadzu UV -1201 LAFOT-CM
feixe duplo
Microscopio Jeol JEM-2100 LabMic/UFG
Eletronico de
Transmissdo (MET)
Analisador de Shimadzu TOC- LAFOT-CM
carbono VCPH/CPN
Cromatografo Gasoso Shimadzu GC-17A FEQUI-UFU

*Espectrofotdmetro de feixe duplo com esfera integradora para medida de Reflectancia difusa em amostras solidas.
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3.3. Sintese do Dioxido de Titanio

A metodologia de sintese dos 0xidos utilizados neste trabalho é derivada de uma
rota sintética previamente desenvolvida no Laboratdrio de Fotoquimica e Ciéncia de
Materiais (LAFOT-CM) (Franca, 2015) associada a rotas reportadas na literatura, com

modificacdo de certos parametros (Jiang et al, 2003; Nam, et al 2013; Liu et al, 2014).

3.3.1. Sintese dos fotocatalisadores W1, W125, W150 e W175

Para a obtencdo dos fotocatalisadores manteve-se uma rota sol-gel de sintese
padrdo que consiste basicamente na solubilizacdo do tetraisopropdxido de titanio (Tit)
em isopropanol, a 3°C sob agitacdo ultrassénica por 20 minutos, seguida de hidrélise
também sob agitacdo ultrassénica com adicdo de agua por gotejamento e consequente
precipitagdo. O sélido amorfo resultante foi lavado com &gua destilada e centrifugado
(Franca, 2015).

O preparo do TiO, utilizando acetona como cosolvente na agua de hidrolise foi
conduzido pelo mesmo procedimento padrdo descrito acima, sendo que a hidrélise da
solucdo alcodlica de tetraisopropdxido de titanio ocorreu pela adicdo da mistura
agua/acetona. Essa mistura consiste em uma solu¢do aquosa contendo acetona,
preparada com 100 mL de agua deionizada, e diferentes propor¢bes percentuais de
acetona (25%, 50% e 75% v/v) em relacdo ao volume final da mistura. A Tabela 3.3

apresenta os volumes de agua e de acetona utilizados para as diferentes sinteses.

O fotocatalisador padrdo, sintetizado em meio aquoso, foi denominado W1. Ja
os demais Oxidos, sintetizados via hidrolise empregando as diferentes misturas
agua/acetona (25%, 50%, 75% v/v de acetona), foram denominados respectivamente
W1-25, W1-50, W1-75 (Tabela 3.3).
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Tabela 3.3- Relacdo dos volumes de agua e acetona utilizados na sintese dos

fotocatalisadores.

Fotocatalisador ~ Proporgao percentual (%)  Vagua (ML) Vacetona (ML) Viina (ML)

w1 0 100 0 100
W1-25 25 100 33 133
W1-50 50 100 100 200
W1-75 75 100 300 400

3.3.2. Tratamento térmico

Todos os fotocatalisadores sintetizados foram submetidos a0 mesmo tipo de
tratamento térmico, baseado na calcinacdo em mufla. Apds a centrifugacdo do sélido
amorfo, este foi seco em estufa por 24 horas a 70°C, depois macerado e levado a mufla,
seguindo a seguinte rampa: aquecido de 25°C a 65°C no intervalo de 8 minutos;
mantido em 65°C por 60 minutos; aquecido de 65°C a 400°C no intervalo de 34
minutos, e por fim, mantido a 400°C por 300 minutos (Franc¢a, 2015). Posteriormente, o

material foi gradativamente resfriado até 25°C.

3.4. Técnicas de Caracterizagao

Logo apds a sintese, todos os fotocatalisadores foram caracterizados por
diferentes técnicas, que permitiram estudar e avaliar suas propriedades morfologicas e

estruturais:

» Os ensaios de difracdo de Raios-X foram realizados no Laboratério
Multiusuario do Instituto de Quimica da UFU,;
» Os espectros Raman foram realizados no Nucleo de Espectroscopia e

Estrutura Molecular (NEEN), em Juiz de Fora, pelo Prof. Dr. Luiz Fernando

36



3.4.1.

Cappa de Oliveira, as quais s6 foram possiveis em virtude do apoio da Rede
Mineira de Quimica;

Os espectros de absorcdo éptica no modo reflectancia difusa foram obtidos
no Laboratério de Fotoquimica e Quimica de Lignocelulésicos (LFQL-
IQUFU), Coordenado pelo Prof. Dr. Reinaldo Ruggieiro;

As medidas de area superficial especifica (BET) foram realizadas no Centro
de Tecnologia Estratégicas do Nordeste (CETENE).

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo foram obtidas na
forma de prestacdo de servicos, no Laboratorio Multiusuério de Microscopia
de Alta Resolucéo (LabMic) do Instituto de Fisica da UFG.

Difracao de raios-X (DRX)

Os fotocatalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X mediante uso

de um difratbmetro SHIMADZU XRD-6000, de fonte monocromatica CuKa,
(A=1,54148 nm), no intervalo angular compreendido entre 10°< 26 < 80°, com passo de
0,5° por minuto. Esses ensaios foram realizados objetivando avaliar a estrutura de cada
material, e compara-los entre si a fim de verificar possiveis mudancas cristalograficas

geradas durante as sinteses.

As fases cristalinas identificadas nos difratogramas foram comparadas e

analisadas com base nos resultados catalogados em fichas cristalograficas

disponibilizadas pelo Joint Comittee of Powder Diffraction Standars (JCPDS).

3.4.1.1. Refinamento pelo método de Rietveld

O método de Rietveld (Rietveld, 1969) consiste no ajuste de uma curva teorica

aos picos do difratograma experimental, minimizando a diferenca entre o padréo de
pontos experimentais e o0 padrdo de pontos calculados pelo método dos minimos

quadrados. Em outras palavras, o refinamento de Rietveld faz uso do método
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matematico de minimos quadrados para ajustar os perfis teoricos dos picos de difracdo

aos perfis experimentais (Kinast, 2000).

Para acompanhar a qualidade e a confiabilidade do refinamento, alguns fatores
de confianca do ajuste sdo monitorados durante o refinamento. Basicamente, cada um
deles estabelece os residuos ou desvios entre 0s pontos experimentais e 0S pontos

calculados. Séo, no total, cinco fatores, mas estatisticamente os mais significativos sdo:

> Ry (fator de peso padréo) que indica se o refinamento esta convergindo;

> Rexp (fator esperado) valor estatisticamente esperado para Rp;

» S (Goodness-of-fit) indica a convergéncia do ajuste calculado aos valores
experimentais, dado pela Equacéo 21;

Ry
§ =
Rexp

Equacéo 21

Em um refinamento perfeito, a razéo entre Ry, € Reyp deve ser equivalente a
unidade (Rwp = Rexp), Sendo que na pratica valores iguais ou inferiores a dois (2)

caracterizam refinamento otimizados (Santos et al., 2012; Kim et al., 2015).

No presente trabalho, os calculos de refinamento das estruturas cristalinas dos

catalisadores sintetizados foram realizados empregando o software “FullProf”

(Rodriguez-Carvajal, 1993).

3.4.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman estuda os modos vibracionais de um sistema através da
avaliacdo do espalhamento da radiacdo incidente. Nessa técnica emprega-se uma fonte
monocromatica de luz a qual, ao atingir o sistema, é espalhada gerando luz de mesma
energia (espalhamento elastico) ou de energia diferente (espalhamento inelastico) da
incidente, sendo o Gltimo o de maior interesse na espectroscopia Raman (Skoog et al.,
2002).

No espalhamento inel&stico, a diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a

espalhada corresponde a energia com que 0s atomos presentes na area estudada estdo
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vibrando, e essa frequéncia de vibracdo permite descobrir como os atomos estdo
ligados, ter informacéo sobre a geometria do sistema estudado, sobre como as espécies
quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente, dentre outras coisas. E por esse
motivo que essa técnica é tdo Util, permitindo inclusive a diferenciacdo de polimorfos,
isto é, substancias que tem diferentes estruturas e, portanto, diferentes propriedades,

apesar de terem a mesma formula quimica (Atkins, 2003).

Os espectros Raman foram obtidos empregando um espectrometro Bruker RFS
100/S. Um laser de 1064 nm (infravermelho pr6ximo), com poténcia de 100 mV, foi
utilizado como fonte de radiacdo. Cada espectro obtido baseou-se no ajuste de 128

varreduras com resolucdo espectral de 4 cm™.

3.4.3. Espectroscopia na regiao do Uv-Vis por reflectancia difusa

A espectroscopia por reflectdncia difusa é usada para estudar as propriedades
Opticas de solidos policristalinos, uma vez que essa técnica localiza rapidamente as
principais regides de absorcdo e fornece informacbes sobre a energia, largura e

intensidade das bandas de absorcéo (Wood e Strens, 1979).

A partir do espectro de reflectancia difusa convertido em funcdo de Kubelka-
Munk (F(R)), definido pela Equagdo 22, contra a energia (eV) correspondente ao
comprimento de onda (nm) da radiacdo absorvida pelo fotocatalisador, é possivel
estimar de forma direta a energia de band- gap (Eg) dos materiais semicondutores. Ao
tracar a regressao linear no grafico obtido, o intercepto com o eixo das abscissas € o
valor estimado da Eg4 (Liu e Li, 2012).

_ (1-R)?
2R

F(R) Equagéo 22

onde F(R) é proporcional ao coeficiente de absorcdo da amostra, e R a reflectancia da

amostra.

Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos a temperatura ambiente, com o
auxilio de um espectrofotometro UV-1650 Shimadzu de feixe duplo, utilizando Sulfato

de Bario como referéncia.
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3.4.4. Medidas de area superficial especifica e porosidade (BET)

Na fotocatalise heterogénea as reacGes se processam na superficie dos
fotocatalisadores. Em um fotocatalisador, quanto maior for a superficie disponivel,
maior sera a conversdo dos reagentes em produtos (Blin et al., 2012). Entdo, medidas de
area superficial e porosidade sdo essenciais para a caracterizacdo do material

sintetizado.

O procedimento mais utilizado para analise de area superficial especifica é o
método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) (Brunauer et al., 1938). O
BET € baseado na determinacdo da quantidade de certo gas, necessaria para cobrir uma
substancia sélida com uma camada monomolecular. A quantidade de gés adsorvido
pode ser obtida através de uma curva, denominada isoterma de adsorcdo. Este
procedimento é necessariamente feito a temperatura constante (77 K), e o resultado é a

correlacdo entre a quantidade de gas homogeneamente adsorvida e a pressao.

As medidas de area superficial, volume e didmetro de poros foram efetuadas a
partir da analise das isotermas de adsorcdo e dessor¢do de N,, empregando um
equipamento Micrometrics ASAP 2420 de fisissor¢do e quimissorcdo. Nestes ensaios
foram utilizados 200 mg de catalisador previamente seco e N, a 77K (temperatura do N2

liquido) como adsorbato.

A porosidade (PR) foi determinada pela Equacdo 23, onde o volume de poro foi
calculado pelo método Barrtet-Joyner-Halenda (BJH) (Barrett et al., 1951) aplicado a
isoterma de dessorcao do gas nitrogénio.

v,
PR = % Equacéo 23
(1+—%5)

onde Voo representa o volume de poro, dado em cm®, e & é a massa especifica do TiO,
(3,893 g/lcm®).
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3.4.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdo € uma ferramenta importante na
caracterizacdo de materiais, ja que permite ndo so visualizar a morfologia como também
permite identificar defeitos, estrutura cristalina, relagdes de orientacdo entre fases,

dentre outros.

O fundamento da técnica consiste na geracao de um feixe de elétrons, sendo que
um conjunto de lentes eletromagnéticas controla o feixe até a amostra. Esse feixe €

transmitido através de uma coluna evacuada, com uma pressao préxima de 10° mm Hg.

As analises foram realizadas na forma de prestacdo de servico, em um
microscopio eletrdnico de transmissdo Jeol, modelo JEM-2100, equipado com EDS,
Thermo scientific. O preparo do material para analise consistiu na dispersao de pequena
quantidade de amostra em acetona usando um ultrassom de imersao por 5 minutos, e no
gotejamento dessa dispersdo diretamente sobre grades de carbono com camada de

cobre.

A partir das imagens obtidas, com o auxilio do software de edicdo de imagens
“ImageJ”, foi possivel calcular o tamanho de particulas, Selecionado aleatoriamente,
aproximadamente 100 particulas por imagem. Deste modo, foram construidos os
histogramas dos respectivos 6xidos que ilustram a distribuicdo média de tamanho das

particulas.

3.5. Ensaios fotocataliticos

A atividade fotocatalitica dos catalisadores sintetizados foi avaliada através do
monitoramento da descoloracdo e mineralizacdo de azocorantes, e da producdo de
hidrogénio gasoso. Para tal, os experimentos foram divididos em cinco estagios. No
primeiro, foi identificado o fotocatalisador mais eficiente, mediante monitoramento da
fotodegradagdo do corante P4R. Em seguida, o fotocatalisador mais eficiente foi
submetido a ensaios de reuso, também na fotodegradagédo do P4R. A etapa seguinte foi

submeter a novos ensaios de fotodegradacéo utilizando dois corantes azdicos (tartrazina
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e reactive red 120), e comparar, sob as mesmas condicdes, o0 desempenho do catalisador
comercial (P25), do W1, e do que apresentou o melhor desempenho nos testes iniciais.
Posteriormente, foram realizados, nas mesmas condic¢des, ensaios de producdo de
hidrogénio utilizando os mesmos fotocatalisadores da etapa anterior. Por fim, verificou-
se 0 potencial de reuso, em processo de turnover, do fotocatalisador sintetizado que

apresentou a maior eficiéncia em todos 0s ensaios anteriores.

3.5.1. Fotodegradacao de corantes

Os ensaios foram realizados utilizando 4 L de solucdo aquosa contendo em cada
experimento 100 mg L™ do catalisador e a concentracdo equivalente a 12,0 mg L™ de
carbono orgéanico dissolvido do azocorante (Tabela 3.4) (Sattler et al., 2004; Machado
et al., 2008; Oliveira et al., 2011).

Tabela 3.4- Concentracdo de corante equivalente a 12,0 mgL™ de carbono organico

dissolvido, utilizada nos experimentos.

Azocorante Ponceau (P4R)  Tartrazina (TTZ)* Reactive Red (RR120)*

Concentragdo (mg L") 31,3 42,5 43,5

*ysados somente nos ensaios do segundo estagio, conforme apresentado no item 3.5.

As solucbes foram preparadas em balGes volumétricos de 2,00 L, sendo um
baldo empregado para preparar a suspensdo contendo o fotocatalisador, e outro para o
preparo da solucdo com o corante. A solucdo contendo o fotocatalisador em suspensao
foi homogeneizada por ultrassom por 30 minutos. Em seguida, o conteido dos dois
balGes foi transferido para o reservatério do reator. A mistura foi deixada circulando por
5 minutos, sem irradiagdo, para garantir a homogeneidade da suspensdo e em seguida a
lampada foi ligada, iniciando a reacdo. O tempo de reacdo foi limitado a 140 minutos. A
cada 20 minutos de reacdo, uma aliquota foi recolhida para as analises quimicas. Todos

0s experimentos foram realizados, no minimo, em triplicata.
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Como fonte de irradiacdo, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de
alta presséo (HPLN), sem bulbo protetor, de 400 W (Philips, 2015), cujo fluxo fotnico
é por volta de 3,3 x 10°® Einstein/s (Machado et al., 2008), e irradiancia igual a 9 W/m?

O espectro de emissdo desta lampada encontra-se apresentado na Figura 3.1.

Figura 3.1- Distribuicdo espectral na faixa de 295-815 nm, para uma lampada de
mercurio alta pressdo (HP) de 400W. (Fonte: Machado et al., 2008)
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Os ensaios foram efetuados em escala de bancada utilizando um sistema (Figura 3.2)
composto por um reservatério (Figura 3.2.1), uma bomba hidraulica para promover a
recirculacdo da mistura (Figura 3.2.2), um reator fotocatalitico (Figura 3.2.3) e uma
camisa de resfriamento para manter a temperatura do sistema constante (Figura 3.2.4)
(Oliveiraetal., 2011).
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Figura 3.2- Sistema utilizado para os ensaios de fotodegradacédo: a) vista externa e b)

vista interna; 1) reservatorio, 2) bomba hidréaulica, 3) reator e 4) resfriador.

O reator usado na fotodegradacdo € de formato anular, construido em vidro

borossilicato, possuindo as seguintes dimensdes:

» Diametro externo: 6,68 cm;

> Diametro interno: 4,44 cm (interior oco para a insercao da lampada);
» Volume util: 850 mL; (volume de efluente irradiado)

> Altura: 23 cm;

3.5.1.1. Ensaio de reuso (fotodegradacao)

O reuso do catalisador foi realizado somente para aquele que apresentou melhor

desempenho fotocatalitico na degradacdo do P4R.

Logo apds o termino dos ensaios fotocataliticos, o fotocatalisador foi separado
do sobrenadante por decantagdo, lavado com &gua destilada, centrifugado e seco em
estufa a 70°C por 24 horas. Em seguida, todo o procedimento descrito no item anterior
(3.5.1) foi novamente executado, utilizando nova carga do mesmo corante.
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3.5.2. Producgao fotocatalitica de hidrogénio

A escolha do reagente de sacrificio bem como a sua concentracdo, massa de
catalisador, e outras condigfes para o ensaio de producdo de hidrogénio, foram
otimizadas em estudo prévio, realizado por pesquisador associado ao nosso grupo
(Oliveira, 2015). Nos ensaios, foram utilizados por experimento 100 mg L™ do
fotocatalisador carregado com 0,5% m/m de Pt (utilizando acido hexacloroplatinico
hexahidratado), suspensos em 750 mL de uma mistura metanol:dgua ultrapura, com
20% v/v em metanol. Todos os ensaios foram feitos sob agitacdo continua. O pH do
meio reacional foi ajustado em 6,2 utilizando solucdes 0,1 mol L™ de HCI e 0,1 mol L™
de NaOH.

O sistema onde o reator € acoplado consiste de um contéiner construido em
madeira (Figura 3.3a) revestido internamente com filme de aluminio (Figura 3.3b),
que tem como fungdo promover um maior aproveitamento da radiacdo produzida pela
lampada. Como fonte de irradiagdo, foi utilizada uma lampada com as mesmas
caracteristicas descritas no item 3.5.1. A lampada foi posicionada lateralmente a 15 cm

do reator.

No interior do contéiner encontra-se um agitador magnético, usado com o fim de
promover a homogeneizagdo da suspensdo no sistema reacional. O reator de
borossilicato, dotado com uma camisa de resfriamento, a qual é ligada a um banho
termostatizado, que tem por fungdo manter a temperatura do meio reacional estabilizada
em 20 °C durante toda a reacdo. A tampa do reator, confeccionada em
politetrafluoretileno (PTFE — Teflon), possui dois orificios, sendo que um esta
conectado ao cilindro de gés nitrogénio (gas de purga) e o outro possui um septo para a
coleta dos gases produzidos (Figura 3.3).
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Figura 3.3- Sistema utilizado para os ensaios de producdo de hidrogénio: a) vista

externa e b) vista interna

Inicialmente, o reator foi purgado com gés N, durante 20 minutos para eliminar
0s gases dissolvidos. Os gases produzidos na reacdo e acumulados na parte superior do
reator foram coletados (1 mL) com uma seringa para coleta de gases marca Dynatech.
As aliquotas foram coletadas a cada 30 minutos da reacdo fotocatalitica, em um periodo
total de 5 horas de reacdo, e analisadas em cromatografo de fase gasosa Shimadzu GC-
17A, equipado com coluna capilar Carboxen™ 1010 Plot.

3.5.2.1. Ensaio de reuso (Turnover)

O fotocatalisador com melhor desempenho fotocatalitico na degradacdo do P4R
foi submetido a ensaios de reuso na producdo de hidrogénio em processo de turnover.
Este processo consiste na avaliacdo da rotatividade de diversos ensaios (ciclos),

utilizando o mesmo sistema inicial descrito no item anterior (3.5.2), ajustando somente
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0 pH a cada inicio de novo ciclo. O primeiro ciclo equivale ao primeiro ensaio de

producdo de hidrogénio realizado durante 5 horas, e assim por diante.

3.6. Analises Quimicas

Durante os ensaios fotocataliticos foram recolhidas aliquotas a cada 20 minutos
para 0 monitoramento da descoloracdo e mineralizacdo do corante utilizado. A
descoloracdo foi avaliada por medidas espectrofotométricas e a mineralizacdo, bem
como sua cinética, foi monitorada por medidas de Carbono Organico Dissolvido
(COD). Para essas anélises, as aliquotas recolhidas foram previamente filtradas usando
filtros Millex LCR com porosidade de 40 um, confeccionados em PTFE modificada,

para a remocao do 6xido e outros materiais particulados em suspenséo.

Para os ensaios de producdo de hidrogénio, aliquotas dos gases produzidos
foram retiradas a cada 30 minutos, em um periodo de 5 horas de reacdo, e analisadas em
cromatdgrafo de fase gasosa. As aliquotas de gas ndo passaram por nenhum tratamento

prévio a anélise cromatogréafica.

3.6.1. Medidas espectrofotométricas

A descoloracdo dos corantes utilizados foi monitorada através da variacdo de
absorbancia das solugbes com o tempo de reacdo sem correcdo de pH, medida por
espectrofotometria UV/Vis, nos comprimentos de onda maximos no visivel, dos
corantes empregados: P4R (507 nm), TTZ (428 nm) e RR120 (512 nm). Agua

deionizada foi usada como branco e solvente em todas as medidas.

A percentagem de descoloragéo foi calculada usando a Equacéo 24,

%Descoloragdo = (1 - (A—f)> x 100 Equacéo 24

Aq

onde Ar € a absorbancia da aliquota retirada no tempo t > 0 minutos, e A; é a

absorbancia inicial da solucéo.
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3.6.2. Monitoramento do Carbono Organico Dissolvido (COD)

A mineralizacdo dos corantes foi monitorada por medidas de carbono organico
dissolvido, usando um analisador de carbono Shimadzu, modelo TOC-VCPH/CPN,
equipado com um injetor automatico modelo ASI-V.

As amostras, previamente filtradas, foram alocadas no injetor automético do
equipamento. Em seguida, foram introduzidas automaticamente no tubo de combustéo
do aparelho, sendo vaporizadas e oxidadas cataliticamente a uma temperatura de 680
°C. O gés de arraste (Oxigénio Ultrapuro 4.0), com fluxo de 150 mL min™, conduz as
amostras pelo tubo, carregando os produtos de combustdo para um desumidificador
eletronico, onde os mesmos sdo resfriados e desidratados. O gas oxigénio, entdo,
carrega os produtos da combustdo através de um tubo onde cloro e outros halogénios
sdo removidos. Finalmente, os produtos de combustdo da amostra vdo para uma célula

de infravermelho, onde o CO, é detectado.

A percentagem de mineralizacéo foi calculada usando a Equacéo 25,

COD
%Mineralizacio = [ 1 — (—=Z) | x 100 Equacédo 25
neratizasao = (1~ (22) e
onde COD: € a concentracdo de carbono organico dissolvido na amostra retirada em
tempo t > 0 minutos, e COD; é a concentracdo de carbono organico dissolvido na

solugéo, antes de iniciados 0s experimentos.

3.6.2.1. Cinética de descoloracdo e mineralizagdo

A constante de velocidade de descoloragéo e de mineralizagéo (kapp) foi estimada
a partir da aplicacdo do modelo cinético de Langmuir-Hinschelwood (Hoffmann, et al.,
1995; Machado et al., 2012). Tem-se como bem estabelecido que a degradacdo da
matéria organica (MO) mediada por fotocatalise heterogénea segue adequadamente este
modelo, segundo uma cinética de pseudo-primeira ordem. A lei de velocidade para esse

tipo de processo pode ser expressa pela Equacdo 26 (Franca et al., 2016),
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d[MOo] _ ., - KpmoKr[MO] N
w ko (14K p10[MO]+Kg[R])? Equagao 26

onde [MQ] é a concentracdo da matéria organica; [R] é a concentracdo dos radicais; k’ a
constante de velocidade; o 0 nimero de sitios ativos disponiveis na superficie (ocupados
ou ndo); Kuwo é o valor médio ponderado das constantes de adsor¢do/dessorcédo das
espécies que compdem a matéria organica (composto-alvo, produtos de degradacao,
etc.); Kg € a constante de equilibrio de adsorcdo/dessorcdo de espécies que competem

com a MO pelos sitios ativos.

Posto que o equilibrio de adsorcéo/dessor¢cdo da MO envolve concentragdes
muito baixas em comparacdo com a formacdo de radicais, (Kg[R] >>>Kou[OM]), a
Equacéo 26 pode ser reescrita como,
__d[Mmo] 1 2 KmoKgr[MO]

1t =KO m Equacéo 27

A concentracdo da espécie R, formada durante o processo fotocatalitico, atinge
rapidamente um regime estacionario, mantendo-se aproximadamente constante durante

todo o processo fotocatalitico, o que é permitido reduzirmos a Equagéo 27 para,

_ d[Mo]
dt

= k'0%K0Kgr[MO] Equagdo 28

uma vez que k’, o°>, Kyo e Kr sdo todas constantes podemos substitui-las por Kapp
(constante de velocidade aparente da reacdo); e que a [MQO] pode ser indistinguivel
quando monitoradas por medidas de carbono orgéanico dissolvido, substitui-se MO por
COD (Equacéo 29).

— % = Kapp[COD] Equagdo 29

Integrando a Equacgdo 29, temos (Franca et al., 2016).

coD )
(ln CODO) = —kgppt Equagcéo 30

onde COD é a concentragdo de carbono organico dissolvido presente na aliquota
retirada no tempo t > 0 minutos, e CODy € a concentracdo de carbono orgéanico

49



dissolvido da solucdo inicial. A constante de velocidade pode ser obtida
experimentalmente conhecendo a concentragdo do substrato em diferentes tempos ao
longo do experimento, aplicando a Equagdo 30 (Machado et al., 2008; Franga et al.,
2016):

3.6.3. Cromatografia em fase gasosa

O ndmero de mols de hidrogénio gasoso produzido foi determinado através da
area do pico cromatografico, obtida a partir de medidas em um cromatografo de gas GC-
17A Shimadzu, equipado com detector de condutividade térmica (DCT) a 230 °C e
coluna capilar Carboxen™ 1010 Plot, empregando o argbnio como gas de arraste com

fluxo de 40 ml min™.

Para a quantificagdo do gas hidrogénio produzido foi previamente construida
uma curva de calibracdo (Anexo 8.1) a partir da injecdo de volume conhecido de

diferentes misturas de gas hidrogénio e argdnio, nas mesmas condi¢cdes do experimento.

A Equacdo 31 representa a conversdo utilizada relacionando a area do pico

cromatografico com a concentracao, segundo curva de calibracéo,

ny, = Ap,x Fator de corregao x Vyearor Equacéo 31

onde ny, € o numero de mols de H produzido, Ay, € a area do pico cromatografico

referente a0 Hz, Vreator € 0 Volume livre do reator (430 mL). O fator de correcdo que

corresponde a 4x10™* mol/érea.

3.6.3.1. Taxa de producdo de hidrogénio

Além da quantidade em mols de hidrogénio produzida, é conveniente apresentar

os resultados em termos de taxas de producdo de hidrogénio, tornando possivel
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comparar a eficiéncia de diferentes processos fotocataliticos (Kuange e Zang, 2016; Lin
e Shis, 2016; Kubacka et al., 2015).

No presente trabalho, a avaliagdo da eficiéncia do processo fotocatalitico foi
realizada através do céalculo da taxa de producdo de hidrogénio (TPH), definida pela

Equacdo 32, e da taxa especifica de producdo de hidrogénio (TEPH), definida pela

Equacéo 33.
n
TPH = " Equacio 32
n
TEPH = — Equacéo 33
tm

onde n é o nimero de mols de hidrogénio obtido por integracdo no intervalo entre 7 e 8

horas, t € o tempo decorrido da reacdo, e m € a massa de catalisador (em gramas).
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4. Resultados e Discussao

4.1. Caracterizacao dos oxidos sintetizados

4.1.1. Difragao de Raios X (DRX)

A difracdo de raios-X é uma importante técnica usada na quantificacdo de certas
propriedades estruturais dos Oxidos (estrutura cristalina, dimensées e deformac6es dos
cristalitos). 1sso € possivel devido a relacdo de Bragg, que possibilita definir a direcdo
dos raios difratados, os quais estdo relacionados com a estrutura cristalina da amostra
(Gorska et al., 2008), e largura a meia-altura dos picos, que nos fornece a dimensao dos
cristalitos (Zhang et al., 2015).

Na Figura 4.1 séo apresentados os difratogramas relativos aos fotocatalisadores
sintetizados no presente trabalho. Estes mostram por comparacdo com os perfis das
fichas cristalograficas JCPDS (Anexo 8.2), a formacdo de duas fases cristalinas em
todos os 6xidos, tendo a anatase como fase principal e a broquita como fase secundaria.

Figura 4.1- Difratograma de raios-X dos oOxidos: (—)W1, (—)W1-25, (—)W1-50 e
(—)W1-75. Difracdo de Bragg referentes as fases (1) Anatase “A” e (1) Broquita “B”.
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Inicialmente, é possivel notar a presenca de picos de difracdo bem definidos,
indicando que estes materiais apresentam elevada cristalinidade em raz&o do tratamento

térmico utilizado durante a sintese dos fotocatalisadores.

De acordo com a ficha cristalografica JCPDS (21-1272) (Anexo 8.2a) referente
a fase anatase os picos a 25,5°, 37,8°, 48,0°, 54,0°, 55,1°, 62,7°, 68,8°, 70,3° e 75,0°,
presentes nos difratogramas (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), correspondem
respectivamente aos planos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), (215),
enquanto que segundo a ficha cristalografica JCPDS (29-1360) (Anexo 8.2b) os picos a
30,8° e 42,3° correspondem respectivamente aos planos cristalinos (121) e (221) da fase

broquita.

4.1.1.1. Refinamento de Rietveld

O refinamento de Rietveld é uma excelente ferramenta que possibilita explorar
os difratogramas de modo a obter maiores detalhes sobre a composicdo dos materiais,
em termos de fases cristalinas, tamanho medio e deformacao de cristalitos, entre outros
(Rietveld, 1969).

Os difratogramas acompanhados dos respectivos perfis de difracdo calculados,
perfis obtidos experimentalmente, curvas residuais (diferenca entre os dados
experimentais e os calculados) e as difracbes de Bragg, ajustados pelo método de

Rietveld, sdo apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2- Difratogramas obtidos apos refinamento Rietveld para os catalisadores (a)

W1, (b) W1-25, (c) W1-50 e (d) W1-75.
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Na pratica, a confiabilidade do ajuste realizado pelo refinamento Rietveld é

satisfatoria quando a razéo (S) dos fatores Rup € 0 Rexp € igual ou inferior a 2 (Santos et
al.,, 2012b; Kim et al., 2015). Tabela 4.1 apresenta os fatores de qualidade do

refinamento. Os valores obtidos para S sugerem O&tima convergéncia entre 0S

difratogramas observados e os calculados, 0 que pode ser visto por inspecdo dos

gréaficos apresentados.

54



Tabela 4.1- Fatores de qualidade do refinamento Rietveld, obtidos para os Oxidos

sintetizados neste trabalho.

Oxido S Rwp Rexp

W1 1,28 8,93 6.98
W1-25 1,31 9,21 7,00
W1-50 1,31 9,31 7,08
W1-75 1,22 8,73 7,11

O tamanho médio dos cristalitos ndo pode ser calculado usando o método de
Debye-Scherrer, ja que a presenca de uma segunda fase na rede cristalina cria incerteza
consideravel na estimativa desta propriedade para os 6xidos apresentados neste trabalho
(Kibombo et al, 2011). Desde modo, o tamanho médio e deformacdo média de cristalito
foram calculados a partir dos dados produzidos no refinamento de Rietveld,

apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2- Percentagem de fase cristalina, Tamanho de cristalito e deformacdo média,

obtidos pelo refinamento de Rietveld para os 6xidos sintetizados no presente trabalho.

Oxido Fase Cristalina Tamanho médio de  Deformacao média do
(%) Cristalito (nm) Cristalito (%)
w1 Anatase 87 61 4,0
Broquita 13 16 8,0
W1-25*  Anatase 78 64 6,0
Broquita 22 10 6,0
W1-50*  Anatase 78 63 6,0
Broquita 22 14 10
W1-75*  Anatase 78 44 50
Broquita 22 22 11

*valores referentes a propor¢do percentual de acetona utilizada durante o processo de hidrélise.
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O dxido W1, hidrolisado somente com agua, apresentou a maior percentagem de
anatase e consequentemente uma percentagem inferior de broquita, na comparagdo com
os demais fotocatalisadores, sintetizados via hidrolise na presenga de cosolvente
(acetona). No entanto, com o0 aumento da quantidade de acetona, a percentagem da fase
secundaria tendeu a aumentar e se manter aproximadamente constante para o0 W1-25,
W1-50 e WA1-75, sugerindo que o uso da acetona interferiu na hidrélise do
tetraisopropoxido de titnio, afetando a organizacdo dos nucleos criticos na rede

oligomérica de Ti, de forma a preordenar a cristalizacdo da fase broquita.

O tamanho médio de cristalito da fase anatase foi significativamente menor para
0 W1-75, da ordem de 30%, na comparacdao com os demais oxidos, inclusive o W1, que
apresentaram valor por volta de 60 nm. Isto sugere que 0 uso excessivo de acetona deve
promover uma reducdo significativa no tamanho médio de cristalito da fase anatase,
favorecendo o aumento do tamanho médio de cristalito da fase broquita. O mesmo perfil
é observado nos dados de deformacdo média: a fase secundaria por tornar-se maior deve

apresentar deformacdes maiores em relagdo a fase primaria.

Portanto, a partir da analise dos difratogramas apés o refinamento Rietveld nota-
se que os fotocatalisadores sintetizados apresentaram elevada cristalinidade, com
estrutura cristalina mista de anatase/broquita, sendo que a fase secundaria apresentou
aumento expressivo, da ordem de 59%, quando se fez uso de acetona como cosolvente

no processo de hidrdlise.

4.1.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é um método de caracterizacdo que identifica pequenas
variacdes nas caracteristicas microestruturais em nanomateriais, tais como a existéncia
de fases mistas (anatase em combinagdo com rutilo ou broquita), tamanho de cristalito,
discrepancias estequiométricas, bem como o tipo de possiveis defeitos estequiométricos
(Gouadec e Colomban, 2007; Golubovic et al., 2008).

A duas fases cristalinas identificadas por DRX nos fotocatalisadores

sintetizados, apresentam, respectivamente, seis (Alg+2Bl1g+3EgQ) e trinta e seis
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(9A1g+9B1g+9B2g+9B3g) modos Raman ativos (lliev et al., 2013). Os espectros
Raman dos Oxidos sintetizados s&o apresentados na Figura 4.3.

Figura 4.3- Espectro Raman dos fotocatalisadores sintetizados. (—)W1, (—)W1-25,
(—)W1-50 e (—)W1-75. Inserto: bandas em 247 cm™, 323 cm™, 368 cm™, 456 cm™

atribuidas a fase broquita.
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Os modos ativos para a fase anatase estdo localizados em aproximadamente 144
cm? (Eg), 197 em™ (Eg), 399 cm™ (B1g), 513 cm™ (Alg), 519 cm™ (B1g) e 639 cm™
(Eg) (Rezaee et al., 2011). Para as amostras analisadas, cinco destas bandas principais
sd0 observadas na regido de 145 cm™ (Eg), 198 cm™, 399 cm™ (B1g), 519 cm™ (Blg) e
640 cm™ (Eg), atribuidas & fase anatase.

Entre 200 e 500 cm™ sdo observadas quatro bandas de menor intensidade, a 247
cm™ (Alg), 323 cm™ (B1g), 368 cm™ (B2g) e 456 cm™ (B3g), que sdo atribuidas & fase
broquita. Além dessas bandas, a broquita possui uma banda de maior intensidade por

volta de 150 cm™ que pode estar sobreposta & banda identificada a 144 cm™ como sendo
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correspondente a anatase, e por isso influenciando na largura do modo Raman (Eg) (Yin
et al., 2007; Sahoo et al, 2009).

A espectroscopia Raman corrobora com 0s resultados obtidos pelo DRX. As
bandas correspondentes a fase anatase sdo mais proeminentes, evidenciando-a como

fase majoritaria. A broquita, como fase secundaria, apresenta bandas mais sutis.

Diante do espectro ampliado (Figura 4.4), observa-se um pequeno alargamento
do pico em 145 cm™ referente ao fotocatalisador W1-75. Isso esta relacionado ao
tamanho das particulas, porque para particulas menores o tempo de vida do modo
vibracional é menor, resultando no alargamento dos picos (Liu, G. L. et al., 2012; Zhu
etal., 2012).

Figura 4.4- Espectros Raman ampliados na regido 120 a 180 cm™ para os
fotocatalisadores sintetizados (—)W1, (—)W1-25, (—)W1-50 e (—)W1-75.
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4.1.3. Espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa

A partir dos espectros de reflectancia difusa (Figura 4.5, inserto), convertido
em funcdo de Kubelka-Munk (Figura 4.5), aplicando o método direto (Liu e Li, 2012)
para o calculo da energia de band gap (Eg), foi possivel estimar a energia limiar
associada a transicdo de elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo nos

fotocatalisadores em estudo.

Figura 4.5- Espectros de reflectancia difusa em funcdo de Kubelka-Munk. Inserto:
Espectro original % Reflectancia vs. comprimento de onda (nm) para o0s
fotocatalisadores sintetizados (—)W1, (—)W1-25, (—)W1-50 e (—)W1-75.
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As E, estimadas usando a Teoria de Kubelka-Munk foram as seguintes: 3,23 eV
para 0 W1, 3,24 eV para o W1-25, 3,22 eV para o0 W1-50, e 3,23 eV para 0 W1-75.
Como se pode ver, a Ey praticamente ndo sofreu nenhuma alteragcdo em fungéo das
condicBes de sintese. Isso ja era esperado, visto que o deslocamento da banda de
absorcdo para menores energias (deslocamento batocrémico) ocorre preferencialmente

em sinteses que promovem a dopagem dos Oxidos com céations metélicos (Santos,
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2015), anions ndo metalicos (Liu et al., 2014; Borges, 2015), codopagem (Kuvarega et
al., 2015; Silva, 2015) e autodopagem (Chen et al, 2011).

4.1.4. Medidas de area superficial, porosidade e tamanho médio de poros

As medidas de area superficial sdo fundamentais para a caracterizacdo de
materiais como fotocatalisadores, uma vez que as reaces fotocataliticas sdo reacdes
interfaciais que dependem diretamente da disponibilidade de sitios ativos acessiveis na
superficie do material. Para um fotocatalisador, quanto maior for a area superficial
maior sera 0 nimero de sitios ativos acessiveis, resultando em maior reatividade (Blin et
al., 2012).

A determinacdo da area especifica, tamanho de poros e porosidade é comumente
obtida através da andlise das isotermas de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio a 77 K. A
forma da isoterma é a primeira ferramenta na analise da natureza da adsorcéo, seu
formato e o perfil da histerese sugerem o tipo de porosidade que um solido apresenta
(Moreno, 2004). A IUPAC classifica as isotermas em seis formas principais (Anexo
8.3), onde somente as isotermas do tipo IV ou V possuem histereses, que por sua vez
séo classificadas em quatro diferentes perfis (Anexo 8.4) (IUPAC, 1985).

As isotermas de adsorcdo e dessorcdo de nitrogénio estdo apresentadas na

Figura 4.6, para os fotocatalisadores sintetizados.
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Figura 4.6- Isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio dos fotocatalisadores:
(0)W1; (#)W1-25; ()W1-50 e (o)W1-75.
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A isoterma, junto a sua histerese, age como uma ‘impressao digital’ da estrutura
dos poros. Sua posi¢cdo determina o tamanho e da indicios quanto ao volume dos poros.
Quanto menor sua inclinacdo mais homogénea é a distribuicdo de tamanho dos poros.
Com base nisto, podemos afirmar que todas as isotermas apresentadas se classificam
como do tipo IV, caracteristica de materiais mesoporosos com diametro médio de poros
entre 2 e 50 nm, de acordo com a classificacdo IUPAC. Ja os perfis das histereses
apresentadas, se aproximam muito do tipo H2, que estd associada a uma estrutura
mesoporosa mais complexa, na qual a distribuicdo do tamanho de poro e sua forma nao
estdo bem definidas (Andrade, 2014). Diante disso, percebemos na Figura 4.6 que 0s
fotocatalisadores sintetizados por hidrélise na presenca de cosolvente, com altas razdes
percentuais de acetona (50% e 75%), apresentam isotermas levemente mais inclinadas
em comparacdo com os demais o0xidos, ou seja, os fotocatalisadores W1-50 e W1-75
exibem maior heterogeneidade na distribuicdo dos poros, quando comparados ao W1 e
W1-25.
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As areas superficiais e demais parametros morfologicos dos fotocatalisadores, se

encontram na Tabela 4.3.

Tabela 4.3- Pardmetros morfoldgicos dos fotacatalisadores sintetizados.

Fotocatalisador Area superficial Porosidade Diédmetro médio dos poros
(m?/g) (%) (nm)
W1 84 +2 21 8
W1-25 80x2 17 7
W1-50 94+2 21 7
W1-75 92+2 20 7

Conforme apresentado na Tabela 4.3, o didmetro médio dos poros em todos 0s
fotocatalisadores corrobora com a mesoporosidade ja evidenciada pelo formato de suas
isotermas. Os dxidos hidrolisados mediante uso de misturas agua/acetona nao sofreram
alteragBes morfoldgicas significativas, uma vez que para o 0xido W1 a porosidade é
praticamente a mesma apresentada pelos o0xidos W1-50 e o W1-75, embora a &rea
superficial destes ultimos seja entre 10 e 12% maior, o que favorece a adsorcdo da
matéria organica em sua superficie e consequentemente eleva sua eficiéncia

fotocatalitica.

4.1.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdao para 0S
catalisadores sintetizados neste trabalho estdo apresentadas na Figura 4.7. Junto as
imagens de MET sdo exibidos os respectivos histogramas que ilustram a distribuicéo

média de tamanho das particulas.

Pode-se observar que as particulas possuem um aspecto denso, apresentando
formato esférico irregular e uma forte tendéncia a agregacdo, dando origem a
aglomerados de TiO,. Este fato deve estar relacionado ao elevado nivel de hidrélise
propiciado pelo método de sintese sol-gel (Jiang et al., 2003). Esta aglomeracao

aparenta ter sido minimizada pela adicdo da acetona como co-solvente na hidrolise,
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evidenciando que seu uso diminuiu a taxa de hidrolise do precursor e consequentemente

favoreceu a dispersdo das particulas.

Figura 4.7- Fotomicrografias obtidas por MET e histogramas de distribuicdo de
tamanho de particulas para os catalisadores (a) W1, (b) W1-25, (b) W1-50, (d) W1-75.
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Por outro lado, os histogramas mostram que 0 uso da acetona ndo implicou em
variacdo significativa no tamanho meédio das particulas. O 6xido W1 apresentou uma
distribuicdo de tamanhos na faixa de 12 a 21 nm, e tamanho médio de particula por
volta de 15 nm. J& o O6xido W1-25, apresentou uma distribuicdo mais homogénea na
faixa entre 12 a 17 nm. O Oxido W1-50 apresentou distribuicdo entre 8 a 17 nm e
tamanho médio de particula de 10 nm. Por fim, o 6xido W1-75 apresentou distribuicao

entre 10 a 19 nm e tamanho médio de particula de 13 nm.

4.2. Ensaios fotocataliticos

A avaliacdo da atividade fotocatalitica dos dxidos sintetizados foi monitorada
através da descoloracdo e a mineralizacdo do corante P4AR em escala de bancada. Apds
esta avaliacdo, o fotocatalisador mais eficiente foi identificado e testado seu potencial
de reuso frente a0 mesmo corante P4R. Em seguida, para fins comparativos, 0s 0xidos
W1 e o de melhor desempenho foram submetidos a ensaios fotocataliticos adicionais
utilizando os corantes TTZ e RR120.
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4.2.1. Descolora¢ao e mineraliza¢dao do corante P4R

Inicialmente, o corante P4R foi submetido a ensaio de fotolise direta, ou seja, na
auséncia de catalisador, de modo a demonstrar que a descoloracdo e mineralizagéo
observadas na presenca dos fotocatalisadores decorrem majoritariamente dos processos

fotocataliticos.

Em seguida, todos os fotocatalisadores sintetizados foram submetidos aos
ensaios de fotodegradacdo, baseando-se nos seguintes parametros experimentais:
concentracdo do corante, concentracdo do éxido, suspensdo final sem ajuste do pH,
temperatura e tipo da radiacdo emitida (faixa espectral), conforme apresentado no item
3.5.1.

A descoloracdo do corante Ponceau 4R foi quantificada pelo monitoramento da
absorbancia no maximo de absorcdo deste corante, a 507 nm. Como se pode verificar,
no inserto da Figura 4.8, a absorcdo decresce com o tempo neste comprimento de onda
tanto para a degradacdo mediada pelos diferentes fotocatalisadores sintetizados, como
na fotdlise direta.

Baseando-se no modelo cinético de Langmuir-Hinschelwood, descrito no item
3.6.2.1, foi possivel determinar as constantes de velocidade aparentes para a
descoloracdo (kdes) do corante (Tabela 4.4), assim como as constantes de velocidade
aparentes de mineralizacdo (kmin), onde esta bem estabelecido que o regime cinético
nestes processos fotocataliticos heterogéneos, segue uma cinética de pseudo primeira
ordem (Hoffmann, et al., 1995; Machado et al., 2003; Machado et al., 2012).
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Figura 4.8- Cinética de descoloracdo do corante P4R, por via fotocatalitica. Inserto:
Reducdo da absorbancia em 507 nm em funcdo do tempo de reacdo dos
fotocatalisadores sintetizados. (m) Fotdlise direta do P4R; (o) W1; (A)W1-25; (V)W1-
50 e (¢)W1-75.
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Tabela 4.4- Percentagem de descoloracdo e constante cinética aparente de descoloracédo

para a degradacdo do P4AR mediada pelos fotocatalisadores sintetizados.

Fotocatalisadores Descoloracio (%)  Kges (x10° min™)
Fotdlise direta do P4R 301 2,0

W1 100 25 43

W1-25 100 31 73

W1-50 100 30 73

W1-75 100 31 97

Pode-se observar que a descoloracdo da solucdo durante a fotolise direta do
corante alcanca 30% em 140 minutos de reacdo, enquanto que para as reagcdes mediadas
pelos fotocatalisadores chegou-se a 100% de descoloracao neste periodo, em um regime

de decaimento nitidamente exponencial. A eficiéncia de descoloracdo por parte da
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fotolise direta estd associada a dependéncia da foto-sensitividade do P4R a radiacéo
fornecida. Nos experimentos realizados neste trabalho, o vidro de borossilicato que
constitui o reator empregado nos ensaios possui comprimento de onda de corte a 295
nm, fornecendo a passagem de fotons mais que suficientes para promover a clivagem

homolitica da ligacdo azo (N=N) por fotolise direta (Oliveira et al., 2011).

As velocidades aparentes de descoloracdo, mediadas por estes fotocatalisadores,
ocorreram em duas etapas, em processos de pseudo-primeira ordem. Inicialmente, a
mesma taxa de descoloracéo (31x10° min™) foi obtida por todos os 6xidos sintetizados
via hidrdlise na presenca de co-solvente. No entanto, para os 6xidos W1-25 e W1-50 a
taxa dobrou na segunda etapa, enquanto que para o W1-75 esta cresceu de trés vezes

com relacdo a primeira etapa.

Deve-se ressaltar que a descoloracdo apresentada na Figura 4.8 é um processo
irreversivel, uma vez que, findo o experimento, ndo se observa nenhum aumento de
absorbancia do material. Portanto, é plausivel considerar que durante a descoloracao a
degradacdo estrutural deve estar ocorrendo simultaneamente. Isto é evidente quando a

mineralizacdo ¢ monitorada juntamente a descoloracao.

A mineralizacdo dos corantes foi monitorada por medidas de COD, que
possibilitam inferir a quantidade de matéria organica convertida em CO,, dgua e sais
inorganicos. Os resultados referentes as constantes de velocidade aparente de
mineralizacdo (kmin), € a variacdo na percentagem de COD, sdo apresentados na Figura
4.9 e Tabela 3.1
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Figura 4.9- Cinéticas de mineralizacdo do corante P4R, por via fotocatalitica. Inserto:
Reducdo do COT em funcdo do tempo de reacdo dos fotocatalisadores sintetizados. (m)
Fotolise direta do P4R; (o) W1; (A)W1-25; (V)W1-50 e (¢)W1-75.
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Tabela 4.5- Percentagem de mineralizacdo e constante cinética aparente de

mineralizagdo para a degradacdo do P4AR mediada pelos fotocatalisadores sintetizados.

Fotocatalisadores Mineralizagdo (%)  Kmin (x10° min™)
Fotdlise direta do P4AR 13+ 1 0,8
W1 70+ 3 5,0 12
W1-25 74+ 3 55 14
W1-50 83+ 2 6,0 21
W1-75 87+ 3 8,0 23

O fato de apenas radiacdo de comprimento de onda maior que 295 nm incidir
sobre 0 P4R, sugere que a fotdlise direta causa a fragmentagéo da estrutura do composto
de partida, mas sem necessariamente levar a sua mineralizacéo total. J& na presenca dos
fotocatalisadores, a degradacdo do corante foi muito superior. Isso demonstra a

exceléncia da fotocatalise heterogénea quando um semicondutor como o TiO, € ativado
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eletronicamente por fétons emitidos pela radiacdo emitida pela lampada (Stepnowski e
Zaleska 2005; Estrada et al., 2014; Yasmina et al., 2014).

Tanto a taxa como a percentagem de mineralizagdo promovida pelos
fotocatalisadores sintetizados mediante hidrélise com misturas acetona/agua é superior a
apresentada pelo oxido padrdo W1. A expressiva atividade fotocatalitica apresentada
por estes 0xidos pode ser atribuida principalmente a composicao mista das fases e a alta
cristalinidade, constatada nos resultados de DRX e Raman. A presenga de uma fase
adicional introduz defeitos que tendem a ampliar a atividade fotocatalitica do
fotocatalisador. A broquita, fase secundaria dos Oxidos sintetizados, possui banda de
conducdo aproximadamente 0,14 eV mais negativa que a da anatase (fase principal),
favorecendo a transferéncia interfacial de elétrons e impondo uma barreira energética
para o retorno do elétron excitado para a banda de valéncia, o que tende a favorecer a
coexisténcia dos portadores de carga por tempo mais longo (Kandiel et al., 2010;
Patrocinio et al., 2015).

Como apresentado nas Figura 4.8 e Figura 4.9, tanto a mineralizacdo como a
descoloracdo ocorrem em duas etapas, ambas de pseudo-primeira ordem. Na
descoloracdo, a primeira etapa do processo é mais rapida, consumindo os primeiros 60
minutos da reacdo, enquanto que na mineralizagdo, nos primeiros 80 minutos.
Inicialmente, a reacdo ocorre a uma taxa menor que no periodo final entre 80 a 140
minutos, quando a constante aparente de velocidade mais que dobra para todos os
Oxidos. Isto esta relacionado a mineralizagdo parcial do corante nos primeiros 80
minutos de reacdo. Isso faz com que a mineralizacdo do corante remanescente seja
facilitada, sobretudo considerando-se a disponibilidade proporcionalmente maior do
oxigénio e da agua para a formacao dos radicais responsaveis pela oxidacdo da matéria

organica (Franca et al., 2016).

Diante dos resultados apresentados, fica evidente a eficiéncia superior dos
fotocatalisadores sintetizados mediante hidrélise usando acetona como cosolvente,
frente a0 W1. Os oOxidos W-25, W-50 e W-75 mostraram aumentos da ordem de,
respectivamente, 6%, 18% e 24%, na comparagdo com o 6xido W1, que foi hidrolisado
somente com &gua. Levando em consideragdo o volume expressivo de acetona utilizado

na sintese do W-75 e a baixa melhoria se comparada ao W1-50, considerou-se este
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ultimo com o mais eficiente. Deste modo, o W21-50 foi submetido a ensaios

fotocataliticos adicionais.

Na sequéncia, estudou-se o potencial de reuso do fotocatalisador recuperado no
primeiro ensaio, avaliando a fotodegradacdo de uma nova solugdo contendo o corante
P4R, sem, no entanto, submeter o fotocatalisador recuperado a nenhum tratamento para
remocdo de contaminantes eventualmente adsorvidos nele. Adicionalmente, foi
avaliada, comparativamente ao W1 e ao P25, a capacidade do W1-50 em mediar, por
via fotocatalitica, a degradacdo da TTZ e do RR120, e sua capacidade de mediar a

producdo de hidrogénio gasoso.

4.2.1.1. Ensaios de reuso (decolora¢do/mineralizag¢édo)

O reuso de um fotocatalisador é um importante fator de ordem econdmica e
ambiental, visto que gera redugdo de custos e minimiza os riscos de uma possivel
contaminacdo. Assim, a capacidade de reutilizacdo do TiO, deve ser imprescindivel de
modo a tornar a tecnologia de fotocatalise heterogénea viavel em aplicacGes industriais.
Porém, a maioria dos fotocatalisadores ndo consegue manter sua atividade fotocatalitica
nos mesmos niveis por muito tempo (Dutta et al, 2009). Isso ocorre devido a possivel
mudanca gradual na estrutura cristalina na superficie do fotocatalisador, ou também
pelo deposito de material estranho nos sitios ativos do fotocatalisador (Nakhjavani et al,
2015). Contudo, este problema pode ser minimizado com o uso de tratamento prévio no
fotocatalisador antes do reuso, de modo a remover possiveis “agentes de

envenenamento’.

A reutilizacdo do fotocatalisador é considerada um procedimento complexo, pois
a elevada estabilidade do hidrocoldide formado dificulta sua separacdo do meio
reacional, bem como sua recuperagdo. O uso de técnicas como a centrifugacdo e
filtracdo frequentemente reduz a eficiéncia do fotocatalisador recuperado devido a
grande perda de material nanométrico, 0s quais Sdo 0s responsaveis pela maior
eficiéncia dos fotocatalisadores (Dutta et al, 2009; Xue et al , 2008).

Diante do exposto acima, foi realizado, nas mesmas condi¢Oes experimentais, 0

ensaio de reuso do W1-50 na degradacdo fotocatalitica do P4R, de modo a avaliar a
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capacidade de reutilizacdo do mesmo. Os graficos com os perfis de descoloracéo,
cinética de mineralizacdo e a mineralizacdo propriamente dita estdo apresentados nos
Anexo 8.5 e Anexo 8.6. Os resultados relativos ao reuso estdo apresentados na tabela a
sequir, Tabela 4.6, junto com, para comparacgdo, os resultados da fotocatalise mediada

pelo W1-50 em primeira utilizag&o.

Tabela 4.6- Percentagem de descoloracdo, percentagem de mineralizacdo e constante
cinética aparente de mineralizacdo do corante P4R, em ensaio de reuso do
fotocatalisador W1-50.

Oxidos Descoloracdo (%) Mineralizacdo (%)  Kmin (x10° min™)
W1-50 100 83+ 2 55 21
W1-50 (reuso) 100 58 4,0 10

O nivel da descoloracdo permaneceu em 100%. No entanto, a mineralizacdo
sofreu decréscimo por volta de 30% do valor inicial. Esta queda de desempenho pode
ser atribuida ao envenenamento do fotocatalisador, causada por intermediarios que
adsorvem fortemente em sua superficie lesando a disponibilidade de sitios ativos
(Nakhjavani et al, 2015), ja& que o W1-50 recuperado ndo foi submetido a nenhum
procedimento prévio de purificagdo no intuito de eliminar possiveis agentes

envenenantes incorporados por adsorcao apds o primeiro ciclo fotocatalitico.

Diante dos resultados a partir dos ensaios de reuso, comprova-se que O
fotocatalisador W1-50 apresenta capacidade fotocatalitica muito boa, com capacidade
de reuso aceitavel, considerando-se a aparente perda de eficiéncia na sucessdo dos
ciclos a que foi submetido, uma vez que, o fotocatalisador foi apenas lavado e
centrifugado ndo recebendo nenhum tratamento prévio de purificacdo entre um ensaio

de reuso e outro.

71



4.2.1.2. Descoloragdo e mineralizagcdo empregando diferentes corantes

De modo a complementar a avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica dos 6xidos
preparados usando acetona como cosolvente, o desempenho do W1-50 foi comparado
ao do W1 e com o fotocatalisador comercial P25 na degradacdo fotocatalitica de dois

outros azocorantes, a tartrazina e o reactive red 120.

Os fotocatalisadores foram submetidos as mesmas condi¢cdes experimentais,
conforme apresentado no item 3.5.1. Os resultados de descoloragdo e mineralizacdo do
azocorante reactive red 120 sdo apresentados na Tabela 4.7. Os respectivos graficos

encontram-se nos Anexo 8.7 e Anexo 8.8.

Tabela 4.7- Percentagem de descoloracdo, constante cinética aparente de descoloragédo
percentagem de mineralizacdo e constante cinética aparente de mineralizacéo do corante

RR120, por acéo dos fotocatalisadores em estudo.

Oxidos Descoloragdo  kges (x10° min™)  Mineralizagdo  kmin (x10° min™)
(%) (%)
Fotdlise direta
21+ 1 15 17+ 2 1.4
da RR120

W1 100 40 78+ 2 9,0 13

W1-50 100 44 79+ 2 8,5 14
P25 100 52 81+1 55 20

Embora o0 RR120 apresente, em sua estrutura, grupos triazina com substituintes
clorados, os quais sdo resistentes a degradacdo (Camarillo e Rincon, 2011), e uma
aparente complexidade estrutural, sua degradacdo/mineralizacdo por via fotocatalitica,
por acdo dos catalisadores estudados neste trabalho foi bastante facilitada, denotando as

boas caracteristicas fotocataliticas dos mesmos.

A descoloracdo do RR120 ocorreu em uma Unica etapa, sendo que com 80

minutos de reacdo 100% da descoloracdo ja havia ocorrido. Ja a mineralizagdo ocorreu
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em duas etapas, e 0s valores obtidos com os fotocatalisadores sintetizados alcancaram

resultados sutilmente inferiores ao com o fotocatalisador P25.

Estudos tém demonstrado que triazinas quando fotocataliticamente oxidadas,
dédo origem ao &cido cianarico, muito resistente a degradacdo (Hu e Wang, 1999; Wang,
2000). Além disso, sabe-se que acidos carboxilicos de cadeia curta sdo recalcitrantes a
degradacdo fotocatalitica (Franca et al., 2016). Embora neste trabalho ndo se tenha
como objetivo monitorar os subprodutos de degradagdo, o COD residual observado na
degradacdo do RR120 deve estar associado a &cidos carboxilicos de cadeia curta e a

derivados da degradacéo da triazina.

A Tabela 4.8 apresenta os resultados de degradacdo do corante tartrazina
obtidos mediante emprego dos fotocatalisadores W1, W1-50 e P25. Os respectivos

gréficos, detalhando as cinéticas, encontram-se nos Anexo 8.9 e Anexo 8.10.

Tabela 4.8- Percentagem de descoloracdo, constante cinética aparente de descoloragédo
percentagem de mineralizacdo e constante cinética aparente de mineralizagéo do corante

TTZ, por agdo dos fotocatalisadores sintetizados.

Oxidos Descoloragdo  kges (X10° min™)  Mineralizagdo  Kmin (x10° min™)
(%) (%)
Fotolise direta
10+1 0,8 85+1 0,7
daTTZ
w1 92+1 12 32 53+1 3,0 8,5
W1-50 94+1 14 34 56+ 1 45 7,5
P25 99+1 20 79 80+ 2 55 18

A tartrazina é reconhecida por ser recalcitrante a degradacdo, uma vez que sua
estrutura apresenta ampla conjugacdo eletronica, proporcionando forte deslocalizagédo
dos elétrons, dificultando sua oxidacdo por espécies radicalares (Chequer et al., 2013;
Oancea e Meltzer 2014; Santos at al., 2015a). Em consequéncia, observa-se que ao
longo dos 140 minutos de reacdo nédo se alcancou a degradacdo completa da TTZ,

monitorada na forma de descoloracdo, como observado na degradacéo fotocatalitica do
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P4R e do RR120. Os valores de degradacéo via fotolise direta da tartrazina sdo 0s mais
baixos dentre os trés corantes utilizados, corroborando com a sua expressiva

recalcitrancia.

As constantes cinéticas de descoloracdo e de mineralizagcdo aconteceram em
duas etapas, assim como visto anteriormente na degradacdo do P4R. A dupla cinética
estd relacionada a degradacdo parcial do corante nos primeiros minutos de reacao,
fazendo com que a degradacdo remanescente do corante seja facilitada (Franca et al.,
2016).

De modo geral, ambos os fotocatalisadores, preparados via hidrdlise sem ou com
acetona como cosolvente, apresentaram praticamente 0os mesmo resultados. Em relagéo

ao P25, o nivel de descoloracao e mineralizacdo foi respectivamente 5% e 30% inferior.

4.2.2. Ensaios de producao fotocatalitica de hidrogénio gasoso

Estes ensaios foram realizados de modo a complementar os estudos da eficiéncia
fotocatalitica dos fotocatalisadores W1 e W1-50. Nestes ensaios, foram utilizados 100
mg L™ de catalisador, 20% (v/v) de metanol e pH inicial ajustado para 6,2, seguindo
procedimento proposto por Oliveira (2015). Neste trabalho, o fotocatalisador comercial

TiO, P25 foi usado para fins comparativos.
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Figura 4.10- Producdo fotocatalitica de hidrogénio vs. tempo de reacdo, para 0os 6xidos
(m) W1; () W1-50 e (A) TiO, P25.
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Observa-se, na Figura 4.10, que os Oxidos sintetizados mostram-se mais
eficientes na produgdo de H, que o fotocatalisador comercial TiO, P25. O W1-50
produziu aproximadamente 56 mmols de H, gasoso, enquanto que, no mesmo periodo,
0 TiO, P25 produziu cerca de 43% menos, ou seja 32 mmols. JA& o0 W1 conseguiu
produzir aproximadamente 3% menos mols de H, em relagédo ao W1-50 e cerca de 40%
a mais que o TiO, P25. Além disso, também fica explicito que a producdo de H,
empregando os o0xidos sintetizados neste estudo se manteve crescente até ao final do
ensaio, sugerindo que o processo fotocatalitico ainda se encontrava em seu estagio de
propagacdo, enquanto que a producdo de H, utilizando o P25 apresentou um perfil

diferente, tendendo a ficar constante no periodo final do experimento.

Estd bem estabelecido que o TiO, P25 possui uma composi¢do cristalina
heterofasica baseada na formas anatase e rutilo, enquanto que os fotocatalisadores
sintetizados neste trabalho sdo uma combinacdo das fases anatase e broquita. Diante
dos resultados apresentados na Figura 4.10, nota-se que a composi¢ao anatase/broquita
beneficiou a producdo de H,, muito provavelmente devido ao potencial catddico da
banda de conducéo da fase broquita ser mais negativo que o da fase anatase (Kandiel et

al., 2010; Patrocinio et al., 2015). Conforme discutido anteriormente e apresentado na
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Figura 1.3, a diferenca entre os potenciais das bandas de conducdo entre as fases
anatase/broquita favorece energeticamente a reducdo dos prétons na producdo de H,
(Tay et al., 2013).

A Tabela 4.9 apresenta os valores de TPH e a TEPH, favorecendo a comparagéo
dos resultados apresentados no presente trabalho com os obtidos por Oliveira (2015),

Silva (2015), e outros autores.

Tabela 4.9- Taxa de producdo de hidrogénio (TPH) e taxa especifica de producao de

hidrogénio (TEPH) calculados a partir dos ensaios realizados.

Oxidos TPH (mmol h™) TEPH (mmol h™* g%
P25 6,48 86,5
W1 9,50 126,5
W1-50 10,4 138,5
(Oliveira, 2015) 2,02 27,0
(Silva, 2015) 3,18 42,5
(Gu, 2016) 0,25 255
(Kuang e Zang, 2016) 0,10 1,50

A producdo de H, mediada pelo W1-50 foi 60% superior na compara¢do com o
P25, demostrando a maior eficiéncia para este fim do fotocatalisador sintetizado via
hidrolise empregando cosolvente. Por outro lado, sua eficiéncia foi apenas 10% maior
que a observada quando do emprego do fotocatalisador W1. A razdo disso pode ser
atribuida as diferencas morfoldgicas, apresentadas no item 4.1.4, onde se constatou que
o W1 possui menor 4rea superficial (84 m°g™) e infima proporcéo percentual de fase

secundéria em relacéo ao W1-50 (94 m?g™).

Em estudos recentes ainda nao publicados, feitos em nosso grupo de pesquisa,
Oliveira (2015) obteve uma TEPH de 27 mmol hg™, usando um TiO; sintetizado via
tratamento hidrotérmico possuindo aproximadamente 55% de fase anatase e 45% de
broquita, correspondendo a uma taxa inferior de cinco vezes o valor obtido neste

trabalho empregando o W1-50, e utilizando 0 mesmo aparato e condigdes experimentais
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vigentes no presente trabalho. Essa diferenca na producdo de H, esta relacionada a
elevada quantidade da fase broquita. Sabendo que a anatase é a fase mais fotoativa do
TiO,, em um material bifasico de alta eficiéncia fotocatélitica, é essencial que a anatase
seja majoritaria, de modo a ndo ter a atividade fotocatalitica comprometida por uma

exorbitancia proporcional da fase secundaria (Liu et al., 2014).

Silva (2015), estudou a influencia da codopagem do TiO, com prata e nitrogénio
na capacidade de producéo fotocatalitica de hidrogénio gasoso, empregando também o
mesmo aparato experimental usado neste trabalho. Diferentemente deste estudo e do de
Oliveira (2015), ndo foi empregada platina como cocatalisador, uma vez que se
pretendeu avaliar o papel dos aglomerados de prata formados na superficie do
catalisador. Em seu melhor resultado, Silva obteve uma TEPH de aproximadamente
42,5 mmol h™g™?, trés vezes menor que a obtida empregando o W1-50 carregado com

platina.

Gu e colaboradores (Gu et al., 2016), em estudo envolvendo ruténio depositado
sobre o TiO,, e empregando uma lampada de xen6nio de 300W como fonte de radiacéo,

alcancaram uma TEPH de 25,5 mmol h™'g™, valor cinco vezes inferior ao W21-50.

Investigando a eficiéncia na producdo fotocatalitica de hidrogénio gasoso
utilizando TiO, dopado com carbono e ancorado a 2% de 6xido de grafeno reduzido,
Kuang e Zang (Kuang e Zang, 2016), embora tenham utilizado um catalisador
modificado, com atividade fotocatalitica deslocada para o visivel (band gap de 2,2 eV),
e uma lampada de Xenénio de 300 W, ndo conseguiram resultados comparaveis aos
apresentados no presente trabalho, ja que a TEPH obtida no presente estudo, usando o
W1-50, é cerca de 90 vezes maior que o valor reportado por estes autores.

Deste modo, diante das comparacgdes feitas, observa-se que a variante da sintese
sol-gel proposta neste trabalho resultou em fotocatalisadores puros, como 0 W1-50, com
uma TEPH muito superior a de 6xidos recentemente reportados na literatura (Gu et al.,
2016; Kuange e Zang, 2016), assim como de fotocatalisadores produzidos no nosso

proprio grupo de pesquisa (Oliveira, 2015; Silva, 2015).

Considerando a elevada producao de H, utilizando tanto o W1 como o W1-50,
optou-se por fazer inicialmente ensaios de reuso deste ultimo em processo turnover, a

fim de avaliar a vantagem de reuso deste fotocatalisador.
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4.2.2.1. Ensaios de reuso (Turnover) do fotocatalisador W1-50 na

produgdo fotocatalitica de H>

O estudo sobre a rotatividade no emprego de um fotocatalisador é de extrema
importancia para o levantamento de certas informac6es sobre sua estabilidade de reuso.
O processo em turnover consiste na avaliacdo da reprodutibilidade da ac&o catalitica de
um fotocatalisador através da realizacdo de ensaios repetitivos, denominados ciclos,
utilizando as mesmas condigdes iniciais aplicadas ao sistema, onde somente o pH do

meio é ajustado no inicio de cada ciclo adicional.

A Figura 4.11 apresenta a quantidade de H; produzida pelo fotocatalisador W1-

50 em trés ciclos consecutivos de cinco horas cada.

Figura 4.11- Quantidade de H, produzido pelo catalisador W1-50 em trés ciclos

turnover: (m) 1° ciclo; (@) 2°ciclo e (A) 3° ciclo.
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Como apresentado na Figura 2.10, o W1-50 apresenta excelente estabilidade
para a producdo de H,, que mantétm o mesmo padrdo de comportamento mesmo

variando o numero de ciclos, embora se observe um pequeno aumento na produgéo
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quando comparada ao primeiro ciclo. A partir do segundo ciclo turnover a TEPH
aumentou aproximadamente 10% (154,7 mmol hg™) em relacdo ao primeiro ciclo
(139,5 mmol h™g™), enquanto que para o terceiro ciclo obteve-se 152,2 mmol h*g™?, um

acréscimo de 9%.

A Otima estabilidade, reprodutibilidade e elevado rendimento na producgéo de H,
durante os ensaios turnover podem ser atribuidos a pureza do material. Algumas
sinteses de TiO, envolvendo associa¢fes, ancoramentos e dopagem, com outras
substancias, mostram perdas na capacidade de producdo de H;, durante os ciclos de
turnover. A razdo disso tem sido apontada como sendo decorrente da fotodessorcao das
substancias associadas ou ancoradas na superficie do TiO,, ou pela fotoreducdo de
metais associados ou dopados, também na superficie do TiO,, contaminando assim o
sitios de reacdo (Zhang et al, 2013; Yuan et al, 2015).
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5. Conclusoes

Nos estudos apresentados quanto ao uso de acetona como cosolvente na
hidrolise do tetraisopropoxido de titanio, usado como precursor no preparo dos oxidos
estudados neste trabalho observou-se, a partir dos resultados obtidos por DRX, que 0s
Oxidos sintetizados sdo altamente cristalinos e baseados na coexisténcia das fases
anatase e broquita, sendo a primeira a majoritaria. Os difratogramas refinados pelo
método Rietveld demonstraram que a percentagem de fase broquita variou de 3 a 22%,
do W1 ao W1-50. Isso se deve muito provavelmente ao fato da acetona interferir na
hidrdlise do tetraisopropoxido de titanio, afetando a organizagdo dos nucleos criticos na
rede oligomérica de Ti, de forma a preordenar a cristalizacao da fase broquita

A érea superficial também demonstrou ser influenciada pela presenca da acetona
no processo de hidrolise. Isto foi constatado pelo aumento de 12% na area superficial do
W1-50 em relacdo ao W1. J& as estimativas de energia de band gap dos Oxidos

sintetizados praticamente ndo mostraram alteracdo em funcgéo das condic6es de sintese.

Nos ensaios fotocataliticos, o W1-50 foi identificado como sendo o mais
eficiente na degradagdo do P4R, alcancando 83% de mineralizagdo e 100% de
descoloracdo. Além do mais, em um segundo ciclo de reuso deste catalisador, sem
tratamento prévio, foi possivel obter 100% de descoloracdo e 58% de mineralizacdo

deste mesmo corante.

Os ensaios fotocataliticos empregando outros corantes (RR120 e TTZ) foram
submetidos as mesmas condic¢Ges experimentais realizadas na degradacéo do P4R. Com
0 W1-50 alcangou-se 100% de descoloracéo e 79% de mineralizagdo do corante RR120,
enguanto que na degradacdo da tartrazina alcancou-se 94% de descoloracdo e 56% de
mineralizacdo. O mesmo Oxido carregado com 0,5% de platina e suspenso a uma
mistura dgua/metanol 5:1 v/v, conseguiu produzir 56 mmols de hidrogénio gasoso em
cinco horas de experimento, correspondendo a uma taxa especifica de producdo de
hidrogénio igual a 139,5 mmol h™ g. Além disso, nos ensaio de reuso (turnover), o
W1-50 apresentou excelente estabilidade na producdo de H,, uma vez que manteve a

mesma atividade em trés diferentes ciclos.
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Em ambos os sistemas utilizados (degradacdo de matéria organica e producéo
fotocatalitica de hidrogénio), os fotocatalisadores sintetizados utilizando a acetona como
co-solvente na hidrélise, demonstraram possuir elevada atividade fotocatalitica. Desta
forma, percebe-se que as alteragdes causadas pelo uso da acetona interferiram
positivamente no desempenho fotocatalitico dos 6xidos sintetizados. A razéo disso pode
ser atribuida ao retardamento da hidrolise, favorecendo a obtencdo de Oxidos mais
ordenados, mesoporosos, e com expressiva area superficial. Deve-se ressaltar também
que o processo de sintese favoreceu o aumento na composicdo das fases cristalinas,
estimulando o aumento da proporcdo de broquita, a qual tende a minimizar a
recombinacdo dos portadores de carga fotoinduzidos (elétron/buraco), levando a uma
maior eficiéncia fotocatalitica, sobretudo no concernente a producdo de hidrogénio

gasoso.
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6. Sugestoes para trabalhos posteriores

e Utilizar outros cosolventes com tensdo superficial e constante dielétrica
inferiores a da &gua e, sobretudo, inertes ao precursor (tetraisopropoxido de
titanio), a fim de verificar possiveis alteracdes estruturais ou eletrdnicas no
material de modo a potencializar seu uso em fotocatalise;

e Estudar associagdes entre 0 W1-50 e outros 6xidos, como por exemplo, 0 WO3
(Eq=2,4-2,8 eV), no sentido de ampliar a faixa de captacdo de fotons do W1-50,
cuidando para que seja possivel controlar, no sentido de retardar, a
recombinacdo dos portadores de carga, de modo a ampliar a eficiéncia
fotocatalitica;

e Determinar o ponto isoelétrico (pHyc,) dos fotocatalisadores, pois conhecendo-se
0 pHpc; € possivel melhorar as taxas de produgéo fotocatalitica de hidrogénio;

e Utilizar reagentes de sacrificio e cocatalisadores alternativos mais eficientes e de
menor custo;

e Realizar ensaios fotocataliticos usando radiacdo artificial de diferentes
comprimentos de onda, empregando para tal filtros de interferéncia ou néo,
assim como por irradiacdo solar, de modo a avaliar a eficiéncia de captacdo de

radiacdo no visivel pelos novos catalisadores.
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8. Anexos

Anexo 8.1- Curva de calibracdo para as analises de H, por cromatografia em fase

gasosa.
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Anexo 8.2- Ficha cristalografica JCPDS para os polimorfos

A) Anatase

L4 PDF # 211272, Wavelength = 1.540598 (A) i =10 x|

211272 Quality: * Ti02 &
CAS Number: Titanium Oxide
Molecular Weight: 79,90 Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monoar. 25, 7, 82 (1969)
Volume[CD]: 136.31 %
Dx: 3.893 Dm: '
Sys: Tetragonal ﬁ =
Lattice: Body-centered @
S.G.: 141/amd (141) BE o
Cell Parameters: i o~
a378% b c 9513 | * 'l l | -
A L e g " "
o p ¥ T T 1 T T T 8
SS/FOM: F30=74(.0116, 35) 0 25 50 75 100 125 150 26
|/lcor: 3.3
Rad: P Intf hk || 2 Intf hk || 2 Intf h k |
Lambda: 25281 100 101 (76020 4 3071 (11288 < 307
ther; 36.947 10 1 0 3 |80.727 <2 008 |11386 2 325
d-sp: 37.801 20 00 4 (82139 2 303 (1149 2 5 P
Mineral Name: 38576 10 11 2 |82662 6 22 4 |11843 4: 2719
Anatase, syn 438.050 3% 200 |83149 4 31 2 (12010 2. 2728
53.891 20 1 05 93220 2 2:1 T 1R 2 413
55.062 20 21 1 (94181 4 305 (12233 2 404
62121 4 233 95143 4 321 |131.03 2. 4:2°0
62.690 14 2 0 4 (98319 2 109 |13599 27 327
68.762 6 116 |99.804 2 208 |13739 4 415
70.311 6 220 (101.22 2 3 2 3 |14388 2 309
74.031 <2 1.0 7 (107.44 4 31 6 |15003 4 42 4
75.032 10 21 5 |10896 4 4 00 |15263 2. 0012
B) Broquita
1 ror # 231300, wavelenoth = 15056 () TEY
239-1360 Quality: * Tio2 -
CAS Number: Titanium Oxide
Molecular Weight  79.90 Ref: Natl. Bur. Stand. (U.S.) Monogr. 25, 3, 57 (1964)
Volume[CD}: 257.63
Dx 4120 Dm: 4140 )
Sys: Orthorhombic Sz
e
Aac Feal =
Cell Parameters: § E o
a 5455 b 9181 c 5142 | *- =
3 B ¥
$5/FOM: F30=58(.0116, 45) 0 20 40 60 80 100 28°
e i 2  td hk 1|2 Intd hk 1|2  Intd hk I
Lgmbd§:1.54055 25.339 100 1 2 0 (52011 3 240 |71.488 3 & 04
Filter: Ni 25.689 80 1 1 1 |54203 20 320 (71929 2. 2 33
d-sp: 30.807 9o 1F 2300 55233 30 2 41 (73646 2 004
Mineral Name: 32.790 4 200 |55710 5 151 |76946 10 02 4
Brookite 36.251 25 01 2 |57174 13 1 1 3 [79.022 2 4 31
37.296 18 2 0 1 (57683 2 232 |79281 1. o 25&
37.933 Bt 31 1599 7 1 2 3 |83640 & 3 3
38.370 4 2 2 0 (62064 10 05 2 |84285 2 080
38575 4 211 (63063 4 1 60 [84721 2 4 41
39.204 5 040 (63414 9 3712|8740 4 044
39.966 8 11 2 (63642 12 251 |95586 3 5 22
40151 18 0 2 2 |64.103 12 2 0 3 (95586 3: 4 23
42339 16 2 2 1 |64.601 B 1 3 3 |95989 2 2871
46.071 16 0 3 2 |65.001 10 21 3 [97.606 4 324
48.011 30 2 31 (65874 9 161 |10255 2 1 28
49171 18 1 3 2 (68766 5 400 |10318 & 3 12
49692 3 21 2 (70430 B 332 |'186318 4 254
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Anexo 8.3 Representacdo dos seis tipos principais de isoterma: I, s6lidos microporosos;
I1, sélidos ndo porosos; Ill, solidos macroporosos; 1V e V, sélido mesoporoso; VI,

solido ndo poroso com superficie uniforme (Barrett et al., 1951).
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Anexo 8.4 Representacdo dos quatro tipos de histereses: H1, sélido com distribuicdo de
poros relativamente uniforme; H2, solido de estrutura complexa com distribuicéo,
tamanho e forma do poro ndo sdo bem definidas; H3 e H4, sélido que ndo exibe

qualquer adsorcdo limitante em altas pressdes relativas.

H1 H2

Volume adsonido (cm? g*')
Volume adsonvido (cm? g')

Pressédo Relativa (P/Po) Pressédo Relativa (P/Po)

H3 H4

Volume adsorvido (cm?® g°7)

Volume adsonvido (cm® g)

Presséo Relativa (P/Po) Presséo Relativa (P/Po)
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Anexo 8.5. Descoloracdo do corante PAR em funcdo do tempo de reacdo para o (m) W1-

50 e (o) W1-50 reuso.

1‘0—.\

084 \

0,6

AJA, (507 nm)

0,2 4

0,0

40 60 80

Tempo (min)

T T
100 120

T
140

Anexo 8.6 Cinética de mineralizacdo do P4R. Inserto: Reducdo do COD em fungéo do

tempo de reacdo dos fotocatalisadores (m) W1-50 e () W1-50 em primeiro reuso.
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Anexo 8.7 Cinética de descoloracdo do corante RR120, por via fotocatalitica. Inserto:

Reducdo da absorbancia em 512 nm em funcdo do tempo de reacdo dos

fotocatalisadores (m) Fotélise direta do RR120; (o) W1; (A)W1-50 e (¢)P25.
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Anexo 8.8 Cinética para a mineralizacdo do corante RR120, por via fotocatalitica.

Inserto: Reducdo do COT em funcdo do tempo de reacdo dos fotocatalisadores
sintetizados. (m) Fotolise direta do RR120; (o) W1; (A)W1-50 e (¢#)P25.
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Anexo 8.9 Cinética de descoloracdo do corante TTZ, por via fotocatalitica. Inserto:

Reducdo da absorvancia em 428 nm em fungdo do tempo de reacdo dos
fotocatalisadores sintetizados. (m) Fotolise direta do TTZ; (o) W1; (A)W1-50 e (¢#)P25.
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Anexo 8.10 Cinética para a mineralizacdo do corante TTZ, por via fotocatalitica.

Inserto: Reducdo do COT em funcdo do tempo de reacdo dos fotocatalisadores
sintetizados. (m) Fotolise direta do TTZ; (o) W1; (A)W1-50 e (¢)P25.

In (COD/COD,)

1,6 H

1,4 -

1,2 H

1,0 S

s
CoD/CoD,

08

064

Tempo (min)

105



