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RESUMO

A inddstria petroquimica produz uma vasta gama de produtos Uteis & sociedade,
entretanto produz efluentes que possuem compostos organicos toxicos, o que prejudica a fauna,
flora e populacdo humana da regido. Um desses compostos é acido p-toluico (p-TA) é um dos
produtos intermediarios na producdo do acido tereftadlico, que € uma matéria prima do
politereftalato de etileno (PET). A Petroquimica Suape, localizada em Pernambuco, produz o
acido tereftalico. Durante a producdo desta matéria prima, o p-TA se torna presente no efluente.
Os tratamentos fisico-quimicos e bioldgicos tradicionais tem dificuldade em retirar todos 0s
compostos toxicos presentes nestes efluentes, desta forma o estudo de métodos alternativos para
degradacdo dos mesmos se torna importante. Deste modo, os Processos Oxidativos Avangados
(POA) tém sido estudados nas Ultimas décadas com o objetivo de serem utilizados para a
degradacdo de diversas substancias organicas. E a fotocatalise heterogénea ¢ um dos métodos
de POA que se utiliza de semicondutores como o diéxido de titanio (TiO>), e luz, para gerar
radicais altamente oxidantes, que possuem a capacidade de oxidar moléculas orgéanicas,
podendo as converter em gas carbonico, dgua e sais inorganicos. O TiO2 é um material pouco
toxico, quimicamente estavel e barato, mas sé consegue gerar radicais quando irradiado com
radiacdo ultravioleta, o que dificulta seu uso com luz solar. A dopagem com metais nobres, e
em especial as nanoparticulas de prata (AgNPs), podem alterar a estrutura do semicondutor,
desta forma tornando possivel a geracdo de radicais com luz visivel. Os métodos convencionais
de sintese de AgNPs produzem compostos toxicos. A sintese verde com extratos de plantas tem
sido uma area estudada para evitar esse problema, e produzir nanoparticulas com propriedades
especificas. A Moringa oleifera é uma espécie de arvore aclimatada a regides semiaridas como
o Nordeste brasileiro. Ela € utilizada para fins alimenticios e medicinais, devido a vasta gama
de compostos presentes. O objetivo deste trabalho é a dopagem do TiO2 com AgNPs produzidos
pela sintese verde utilizando o extrato de folhas de Moringa oleifera para a degradacéo do &cido
p-toluico com o fotocatalisador sintetizado. O TiO> foi dopado com diferentes quantidades de
prata pela reducdo do nitrato de prata utilizando o extrato de folhas de moringa. O
fotocatalisador Ag/TiO, C1 na concentracéo de 0,5 g.L ™ apresentou uma degradacéo de 96%
de p-TA apds 120 minutos de irradiacdo, enquanto o TiO, na concentragdo de 0,5 g.L*
apresentou uma degradacdo de 100% de p-TA em 60 minutos. O fotocatalisador dopado
apresentou menor degradacdo do efluente modelo, o que pode ser devido a aglomeracdo do
material dopado durante a fotodegradacdo ou ao excesso de compostos organicos na superficie
do fotocatalisador, ou ainda ao excesso de radiacdo ultravioleta da fonte luminosa utilizada no
experimento que facilitou a degradacéo pelo uso do TiO2 P25. Analise fisico-quimica do extrato
de Moringa, dopagem do TiO2 P25 com Ag por métodos convencionais, e dopagem com outros
materiais sdo recomendados.

Palavras-chave: Acido p-toluico; Dopagem; Fotocatélise heterogénea; Nanoparticulas de prata;

Processos Oxidativos Avangados; Sintese verde.
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1 INTRODUCAO

Dentre as substancias que sdo encontradas nos rejeitos produzidos durante o refino do
petroleo e na producdo de petroquimicos, destaca-se a presenca dos compostos organicos
aromaticos que sdo toxicos para a peixes e outros organismos marinhos, a fauna e flora terrestre,
e também para seres humanos. Estes rejeitos possuem uma alta carga organica, e seu tratamento
por processos fisico-quimicos convencionais e por processos bioldgicos € dificultado devido a
presenca de compostos persistentes, como compostos organicos aromaticos, dentre eles
benzeno e derivados (DA SILVA, 2017). Alguns destes compostos sdo mutagénicos,
imunotoxicos, carcindgenos e genotdxicos para seres humanos e outros seres vivos, mesmo em
baixissimas concentracfes. Devido a isso, 0 descarte imprdprio de poluentes petroquimicos em
meios terrestres e hidricos é uma questéo de satde publica (SINGH, BORTHAKUR, 2018).

A Companhia Petroquimica de Pernambuco (PETROQUIMICA SUAPE),
localizada no complexo industrial portuario de Suape — Pernambuco produz, desde 2013,
acido tereftalico purificado, conhecido como PTA, uma das matérias-primas necessarias para
a producdo do politereftalato de etileno (PET). Por conta da demanda crescente de PET para o
abastecimento de outros setores, grandes quantidades de PTA precisam ser sintetizadas,
gerando de 3 a4 m® de efluente por tonelada de acido tereftalico produzido (LIRA, 2013). Neste
rejeito, o PTA, em conjunto com o acido ftalico, o benzéico e o p-toluico, sdo as principais
substancias presentes (SILVA, 2017, MANDAVGANE, 2020).

Devido a toxicidade do acido p-toluico e de outros compostos presentes no efluente
petroquimico, o tratamento bioldgico aerdbio ndo possui boa efetividade na reducdo da DQO.
Outras formas de lidar com estes residuos tém sido investigadas, entre elas métodos fisicos,
como ultra-filtracdo, micro-filtragdo, nano-filtracdo, membranas de separacdo por adsorcéo e
separacao por gravidade e métodos quimicos, eletroquimicos e precipitacdo. Esses métodos sdo
efetivos, mas com alto custo de manutencdo e operacdo, além de necessitar de mao de obra
especializada, e no caso dos processos fisicos, ainda € formado um grande volume de rejeito
solido. Os processos de oxidacdo avancada (POAS) sdao um conjunto de técnicas que utilizam
algum método para a producdo de radicais hidroxila, altamente reativos, e que atacam
compostos organicos presentes em solucdo, degradando vérios tipos de compostos que séo
menos biodegradaveis, convertendo-os em H20O, CO: e sais inorganicos (MANDAVGANE,
2020; SINGH et al., 2016).

Dentre esses métodos, um dos mais estudados € a fotocatalise heterogénea com TiOs.

Uma desvantagem deste processo é o requerimento de luz ultravioleta para a formacdo de
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radicais, o que diminui sua eficiéncia quando se utiliza luz solar. Para que o material seja capaz
de absorver fotons da regido da luz visivel, uma das op¢des é a dopagem do mesmo com outros
elementos, como a prata (HARIHARAN et al., 2020).

Nanoparticulas de prata (AgNPs) sdo um tipo de material que possui propriedades
Opticas, magnéticas e quimicas diferenciadas devido a suas dimensfes nanométricas,
morfologia e ambiente quimico especificos e tém sido aplicadas para diversos fins, como
medicina, ciéncia forense, agricultura, tratamento de rejeitos, entre outros.

A sintese das nanoparticulas pelos métodos convencionais utiliza bastante energia,
como radiacdo ultravioleta ou aquecimento, compostos toxicos para a reducdo do nitrato de
prata, como o borohidreto de sodio e dimetilformamida, e pode formar rejeitos perigosos. 1sso
cria o incentivo para a pesquisa de métodos verdes de producdo deste material, como o uso de
extratos de plantas para a reducdo da prata. 1sso é possivel devido a vasta gama de compostos
biolégicos que possuem capacidade redutora e de capeamento do material formado, como
compostos fendlicos, alcaloides, alcoois, carboidratos, entre outros. A sintese de nanoparticulas
de prata por reducdo com extratos de plantas forma materiais com morfologias e tamanhos
distintos (ANANDAN et al., 2019; IRAVANI et al., 2014). A Moringa oleifera tem sido uma
planta estudada para esse fim, com os trabalhos de Bindhu et al. (2020) e Balamurugan,
Muruganandam e Natarajan (2022) produzindo nanoparticulas de prata utilizando o extrato de
Moringa e utilizando-as para testes anti-microbiol6gicos e de Fotocatalise, respectivamente.

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi estudar a dopagem de TiO2 P25 com AgNPs,
sintetizada por meio da sintese verde utilizando extratos de plantas regionais, para a degradacéo
do acido p-toluico em solucdo aquosa, com o fotocatalisador sintetizado. Os objetivos
especificos foram:

. Extrair compostos fenolicos, alcaloides, carboidratos e outras biomoléculas das
folhas de Moringa oleifera pelo método de extracdo por decoccao;

. Sintetizar fotocatalisadores de TiO. dopado com nanoparticulas de prata
utilizando concentrages 100, 50 e 25 mmol.L* de nitrato de prata durante a sintese;

o Caracterizar os fotocatalisadores sintetizados pelas técnicas de anélise
termogravimétrica (TGA), espectroscopia na regido do infravermelho médio (FTIR),
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX), difracdo de raios-X (DRX), potencial
de carga zero (PCZ) e microscopia eletrénica de varredura (MEV);

o Estudar a degradacéo fotocatalitica do acido p-toluico;

° Selecionar o melhor fotocatalisador;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 INDUSTRIA PETROQUIMICA

O petroleo é formado por uma mistura de diversos hidrocarbonetos saturados e
aromaticos, e pode possuir em sua composi¢do compostos de nitrogénio, oxigénio, enxofre e
ions metalicos. Durante o processo de refino pode-se obter varios compostos como querosene,
diesel, oleo lubrificante, asfalto, e principalmente, nafta. A nafta petroquimica geralmente é
originada da destilacdo direta do petroleo e utilizada para a producdo de olefinas leves e
aromaticos. Além disso através de processos de refino do petréleo é obtida a fracdo da nafta
petroquimica, dentre outras, e que é utilizada como matéria prima para diversos produtos.
(SILVA, 2017).

A nafta é a matéria prima principal para a cadeia de industrias petroquimicas, sendo
utilizada para producédo de compostos petroquimicos basicos, como o eteno, propeno, benzeno,
butadieno, para-xileno, etil-benzeno e isopropeno, e intermediarios, como o acido tereftalico,
monocloreto de vinila, estireno, diisocianato de tolueno, acetato de vinila, caprolactama,
acetronitrila, acido acrilico, éxido de eteno, e outros compostos (LIRA, 2013).

Os compostos petroquimicos intermedidrios obtidos do petréleo podem ser
polimerizados, gerando resinas termoplasticas, dentre elas o policloreto de vinila (PVC), o
polipropileno, fibras de poliéster, e o politereftalato de etileno (PET), que podem ser
transformados em tubos, embalagens, fibras sintéticas, garrafas e diversos tipos de produtos
(VIANA, 2016).

2.1.1 Producéo do &cido p-toluico

O PET é um polimero termoplastico produzido mundialmente devido as suas
propriedades uteis, como a sua grande resisténcia quimica e fisica, plasticidade e transparéncia.
Ele é utilizado para a fabricagcdo de frascos para os mais diversos tipos de produtos, como
cosméticos, produtos de higiene e limpeza, 6leos comestiveis, refrigerantes, entre outros. Em
sua producdo sdo utilizados como reagentes 0 monoetilenoglicol e o &cido tereftalico (PTA)
(COSTA et al. 2020).

A producdo do PTA é realizada pela oxidacgéo do p-xileno em ar com o uso de cobalto

como catalisador. As substancias formadas nesta reacdo sdo mostradas na Figura 1. Um dos
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produtos intermediarios desta oxidacdo é o &cido p-toluico, cuja estrutura quimica é mostrada

na Figura 2.

Figura 1 — Representacao da sequéncia de reac6es de oxidacdo do para-xileno (PX)
em &cido tereftalico (PTA), com o acido p-toluico (p-TA) como um dos produtos

intermediarios.

Ox__H Oy_ _OH Ow_ _OH Oy _OH
CHs, \ir z
CH, CH, CH, X Ho™ X0
PX p-TALD p-TA 4-CBA PTA

Fonte: Adaptado de Tomés, Bordado e Gomes (2013)

Figura 2 — Representacdo da estrutura quimica do acido p-toluico.

HO.__0O

Fonte: Pophali et al.(2007)

Ap0s o término da reacédo, sdo acrescentados agua e gas hidrogénio ao meio reacional
para converter os outros produtos intermediarios em p-TA, assim purificando o &cido
tereftalico. A maior parte do &cido p-toluico € reciclada desta forma, porém uma parcela é
perdida na agua utilizada neste procedimento, tornando-se contaminante (POPHALI et al,
2007; TOMAS, BORDADO, GOMES, 2013).

O p-TA, assim como 0s outros compostos presentes no residuo da producdo do &cido

tereftalico, é toxico e se degrada lentamente quando tratado por métodos convencionais (WU,
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2007). Devido a isso, estudam-se tratamentos alternativos, como a fotocatalise heterogénea,

para a sua remogéao e de outros rejeitos mencionados anteriormente.

2.2 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANGCADA

Os processos de oxidacdo avangada (POAS) sdo processos quimicos nos quais alguns
rejeitos organicos passam por uma oxidacéo que € realizada por radicais altamente oxidativos,
possuem baixa seletividade e alta capacidade de degradacdo, podendo-se obter completa
mineralizacdo dos rejeitos tratados, levando a completa oxidacdo do composto organico em
H->0, CO- e sais inorgénicos (SINGH et al., 2016). Dentre os processos de oxidacdo avancada
existem o0s processos de fotdlise, fotoperoxidacdo, Fenton, foto-Fenton, a fotocatélise
heterogénea, entre outros processos.

A fotolise é um processo onde a luz ultravioleta é utilizada para gerar quebras nas
moléculas do composto a ser degradado. Porém esse método possui diversas limitagdes, sendo
as trés principais: a dependéncia de que o composto que se deseja degradar absorba radiacao
UV com alta eficiéncia, auxiliando em sua préopria quebra. Isso termina dificultando o
tratamento onde o efluente a ser tratado possui diversas moléculas complexas e/ou em alta
concentracdo; a capacidade deste método de degradacdo de formar moléculas mais complexas
por reacdes fotoquimicas; e a dependéncia de que a molécula irradiada ndo saia do estado
excitado por outro meio que ndo a reacdo de quebra da molécula (CAREY, 1992).

A foto-peroxidacdo ¢ um método de degradacdo que ocorre com a irradiacdo de
solucgdes contendo poluentes e perdxido de hidrogénio (H.O2) com radiacdo ultravioleta com
comprimentos menores que 280 nm. Quando ocorre a interacdo da radiagdo com o peréxido, 0
mesmo passa por uma quebra, formando dois radicais hidroxila (*OH), que é altamente
oxidante. Os principais problemas deste método sdo: a capacidade dos radicais hidroxila de
reagirem com outras moléculas de perdxido, formando agua, e assim diminuindo a capacidade
de degradacdo dos compostos no sistema; o pequeno coeficiente de extingdo molar, o que limita
0 numero de moléculas de peroxido que se quebram; e a dependéncia do pH do sistema, com
esta reacdo em especifico ocorrendo de forma mais eficiente em pHs mais altos (ANDREOZZI
et al. 1999).

O método Fenton se utiliza de uma combinacdo do cation Fe** com perdxido de
hidrogénio, assim utilizando-se da capacidade catalitica do ion para a decomposi¢do do H2O».

Algumas das reacdes principais sdo mostradas nas Equagoes 1-5:
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Fe?* + H,0, -» Fe3* + OH™ + ®0H (1)
Fe3* + H,0, -» Fe?* + H* + ®0,H (2)
Fe?* + ®0H - Fe3* + OH™ (3)
Fe3* + ®0,H - Fe?* + H* + 0, (4)
H,0, + ®OH - H,0 + ®0,H (5)

As reacGes mostram que para producdo do radical hidroxila ocorre o consumo de um
fon Fe?*, desta forma tornando necessaria a adi¢do continua deste cation, caso o composto a ser
degradado ndo possa causar a reducdo do mesmo. Outro problema é que, como a reacdo lida
com ions e radicais em solucéo, a possibilidade de recuperar o ferro utilizado na reagdo néo é
viavel, desta forma sendo necessario um controle para a adicdo do mesmo nas reacdes de
degradacdo, ja que vai permanecer em solucdo apds o fim da reacdo. Além disso, esse tipo de
reacao sé ocorre entre os pHs 3-5, pois esta € a faixa em que os ions de ferro conseguem se
manter solubilizados. Devido a isso, este tipo de POA ndo é visto como um tipo viavel de
tratamento de &guas residuais (CAREY, 1992).

O processo foto-Fenton possui todas as mesmas reagdes do processo Fenton para
producdo de radicais, mas com a adicdo de radiacdo, é possivel realizar a fotdlise do perdxido
de hidrogénio para produzir mais radicais, e também se torna possivel a fotélise do Fe**, desta

forma regenerando o Fe?*. Esta reag&o é mostrada na Frmula 6:

Fe3* + H,0 + hv » Fe?* + ®OH + H* (6)

Com aregeneracdo do cétion, deixa de ser necessaria a adi¢cdo continua do mesmo para
manutencdo da reacdo de degradacdo. Apesar disso, este tipo de reacdo ainda sofre com os
problemas de necessidade de controle de pH da reacdo e necessidade de lidar com o descarte
do ferro apos a finalizacdo da degradacdo (ANDREOZZI et al. 1999; CAREY, 1992).

Um exemplo onde estes tipos de POAs sdo utilizados € apresentado no trabalho de
Mandavgane (2020), no qual sdo estudados os processos de fotolise, peroxidacdo, foto-
peroxidacdo e foto-Fenton na degradacéo de acido p-toluico. Neste trabalho as rea¢fes foram
realizadas em batelada, e as que utilizaram radiacdo usaram uma ldampada de baixa presséo de
mercurio, cuja emissdo principal é na faixa do UV-C. Dentre os métodos estudados, o foto-
Fenton apresentou o0 melhor resultado, sendo obtida uma degradacéo de 96,61% apds 90 min
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de reacdo, com uma concentracgdo de Fe?* de 9,3 pmol.L%, 1,7 mmol.L? de H,0; e pH 3,0 +
0,2.

2.4  FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise € um método que se utiliza de semicondutores solidos ativados por luz
para gerar radicais oxidantes e realizar a degradacdo de compostos organicos. O processo de
geragdo de radicais se inicia quando um foton com energia superior a energia de bandgap, excita
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo, criando uma vacéancia no lugar. O
par elétron-vacancia (e-h*) é o que propicia a geracdo dos radicais, dando inicio a degradacéao
dos compostos organicos. Isto pode ocorrer por meio de radicais hidroxila formados pelo ataque
de moléculas de agua a vacancia, ou por meio de oxigénio radical formado pela reacdo do
elétron foto-excitado com o oxigénio dissolvido, ou pela oxida¢éo direta do composto organico
pela vacancia, entre outras possiveis reacdes (LIRA, 2013; SINGH, BORTHAKUR, 2018). O
processo de geracdo de radicais € mostrado na Figura 3. Diversos tipos de semicondutores
podem ser empregados como fotocatalisadores, dentre eles o dioxido de titénio (TiO2), 6xido
de zinco (ZnO), sulfeto de zinco (ZnS), sulfeto de cadmio (CdS), éxido de ferro (111) (Fe203),
e outros. O TiOz, devido a sua alta capacidade de reacdo, toxicidade reduzida, estabilidade
quimica e baixo custo é amplamente empregado em estudos de fotocatalise para degradacéo de

compostos organicos persistentes (SINGH et al., 2016).

Figura 3 — Mecanismo da degradacao fotocatalitica.
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Lira (2013) estudou o uso de TiO» puro para degradar PTA. Foi utilizado um efluente

modelo com concentragdo de 20 mg.L™* de PTA e um reator do tipo batelada equipado com

uma lampada OSRAM, que simula a luz solar. O ponto 6timo da reacdo neste sistema possui
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0s seguintes pardmetros: pH 5,5 e 1,0 g.L* de catalisador. Neste ponto, apds 90 min de reagéo,
a conversao de TOC obtida foi igual a 93%, e a degradacédo de PTA igual a 98,8%. Os célculos
do modelo cinético mostraram que a degradacdo ocorre com cinética de pseudo-primeira
ordem. Foi observado que o efluente tratado tem uma baixa capacidade de inibicdo do
crescimento das raizes na germinacdo de sementes de alface (Lactuca Sativa) quando
comparado com o controle de acido bdrico, sendo considerado um efluente pouco téxico pela
classificacdo do IBAMA.

Wu (2007) realizou o estudo da fotodegradacdo dos diferentes isdmeros do &cido
toluico utilizando TiO2 P25 e radiacdo UVA (365 nm) por meio de uma lampada UV. A reacdo
foi realizada num reator tipo batelada, e os testes de degradacéo foram realizados em solucdes
de pH entre 3 e 11. A degradacdo mais alta foi obtida com o acido p-toluico, utilizando o TiO>
P25 na concentracgdo de 5 g.L™* e pH 3, obtendo uma degradagdo de 100% apds 80 minutos.

A geracdo de radicais hidroxila via fotocatalise com TiO. pode ser realizada via
irradiagdo com luz solar, visto que a energia dos fotons da radiacdo UVA presente no espectro
solar é suficientemente superior a energia de bandgap. Porém, apenas 7% da radiacdo solar
possui energia o suficiente para promover a capacidade fotocatalitica deste material
(SANZONE et al., 2018). Assim, diversos estudos buscam aprimorar a absorcdo de radiacéo
pelo TiO,. Diversas técnicas tém sido aplicadas com esta finalidade, dentre elas destaca-se a
dopagem, que pode ser realizada com ametais, outros semimetais, ou metais (HE et al., 2021).
A dopagem com metais nobres, que tem sido bastante estudada nos ultimos anos, promove a
formacdo de pares elétron-vacancia (e/h*) por meio da ressonancia plasmonica localizada em
superficie, tendendo a reduzir a energia de bandgap do catalisador, viabilizando sua ativacado
com fétons de menor energia (KOMARAIAH et al., 2020). Além disso, podem ser gerados
elétrons via irradiacdo das nanoparticulas de metal. Por fim, a presenca das nanoparticulas pode
diminuir a taxa de recombinacdo dos pares e/h* por meio de captura eletrdnica (YOSHIDA et
al., 2020).

Yoshida et al. (2020) prepararam um fotocatalisador com base em TiO> dopado com
Au pelo método de fotodeposigédo de colbide. Os testes de degradacdo foram realizados num
reator do tipo batelada utilizando uma lampada de xen6nio de 300 W. O efluente modelo foi o
acido formico. A degradacdo foi medida pelo uso de um cromatdgrafo a gas acoplado ao reator,
que estava analisando a quantidade de CO produzido. Foi possivel observar que a producao
de gés carbbnico foi maior com o TiO. dopado com pequenas quantidades de Au, pois ele
melhora a sua capacidade de absorver fotons do espectro visivel, mas em excesso ele aumenta

a quantidade de recombinacdes e diminui a quantidade de sitios ativos do TiO».
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A dopagem com estes materiais pode ser realizada utilizando diversos métodos, como
o sol-gel, dissociagdo térmica, deposi¢do quimica em fase de vapor, dissociacdo eletroquimica
e sintese verde. Destes métodos, apenas o Ultimo ndo se utiliza de compostos toxicos e altos
gastos energéticos para a reducdo do metal. E a sintese verde consegue prevenir a aglomeracao
irreversivel das nanoparticulas (BHARDWAJ, SINGH, 2021).

2.4 SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS DE PRATA (AgNPs)

Nanoparticulas de prata sdo materiais com uma vasta gama de usos na sociedade atual,
podendo ser utilizadas na agronomia, medicina, tratamento de residuos, placas solares, entre
outros. Suas propriedades dependem de sua escala, formato e ambiente quimico. Os métodos
convencionais de sintese de AgNPs utilizam produtos quimicos e podem produzir rejeitos que
podem causar danos ao ambiente. Devido a isso, foi estudado o uso de extratos de plantas para
a reducdo da prata, por meio de compostos bioldgicos como alcaloides, carboidratos,
compostos fendlicos e terpenos. Esses compostos também podem capear as nanoparticulas,
assim alterando suas propriedades (ANANDAN et al., 2019). A Figura 4 apresenta a formacao

das nanoparticulas de prata utilizando compostos fendlicos.

Figura 4 — Reducdo do cétion prata em nanoparticulas de prata pelo acido tanico, e

estabilizacdo das nanoparticulas de prata pelas quinonas formadas.
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A impregnacdo de nanoparticulas metélicas pelo método de sintese “verde” baseia-se
na sintese por reducdo quimica ou decomposicao hidrotérmica de sais do metal juntamente com
extrato de diferentes plantas, polissacarideos e microrganismos.

De acordo com Kharissova et al. (2013) a Moringa oleifera também € utilizada como

um agente redutor de eficiéncia significativa neste tipo de processo.
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Segundo Holade et al. (2015) no método de impregnagdo-reducao, o suporte é imerso
na solugdo aquosa contendo os precursores metalicos desejados, onde, em seguida, 0s ions de
metal sdo reduzidos ao estado metalico pela adicdo de uma solucéo aquosa de agente redutor.

Kuppusamy et al. (2014) realizaram um estudo sobre os grupos metabélicos como
acidos fenolicos, flavonoides, alcaloides e terpendides que compdem os extratos de plantas e
que sdo os principais responsaveis pela sintese das nanoparticulas metalicas. A Figura 5 mostra

a composicdo quimica de plantas utilizados como agentes de estabilizacao.

Figura 5 - Composicdo quimica dos extratos de plantas.
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Anandan et al. (2019) prepararam nanoparticulas de prata utilizando o extrato de
folhas de Dodonaea viscosa, utilizando diversos tipos de solventes para a extragao, dentre eles
agua, acetona, metanol, acetonitrila e éter de petréleo. As nanoparticulas sintetizadas com o
extrato feito com metanol possuiram a maior capacidade bactericida, gerando uma zona de
inibicdo de 20 mm, enquanto as preparadas com extrato com acetona obtiveram a maior
mortalidade de células cancerigenas, sendo de 52,30%.

Kumar et al. (2019) prepararam AgNPs utilizando um extrato de folhas de Holoptelea
integrigolia. Foram realizados os estudos dos efeitos antioxidantes, antinflamatdrios,

antidiabéticos e antibacterianos do nanomaterial sintetizado. Foi possivel concluir que os
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efeitos anti-inflamatorios e antibacterianos séo baixos, a sua capacidade anti-diabética mostrou
resultados muito bons. As nanoparticulas possuem uma boa capacidade antioxidante.

Soto et al. (2019) realizaram a sintese de nanoparticulas de prata com extratos de
rejeitos de laranja e uva, e foram realizados testes de atividade antimicrobianas. Os extratos
reduzem o Ag*, formando as nanoparticulas de prata. As AgNPs sintetizadas com o extrato de
uva apresentaram o maior efeito microbicida dentre todos os AgNPs estudados contra a E. coli
e L. Monocytogenes.

Rao et al. (2019) sintetizaram um catalisador de Ag/TiO por uso do extrato das folhas
de Acacia nilotica como agente redutor. O extrato da folha foi preparado pelas seguintes etapas:
As folhas foram lavadas, secas por 7 dias e trituradas em um p6. Pesou-se 10 g do mesmo, e a
massa foi adicionada a 50 mL de agua bidestilada. A mistura foi fervida por 1 h, e em seguida
filtrada. Iniciou-se a sintese do fotocatalisadorcom a adi¢do de 20 mmol.L de butoxido de
titanio (IV) em 50 mL de etanol absoluto, e apés 20 min de agitacdo vigorosa, foram
acrescentadas algumas gotas de HNO3 65%. Adicionou-se a solugédo o extrato e a solucgdo de 1
mmol.L? de AgNOs, sendo mantida em agitacdo por 1 h. Acrescentou-se gua deionizada, e a
solucdo foi agitada até a formacao do gel. O gel foi mantido por 1 dia em temperatura ambiente,
1 dia a 80 °C e foi calcinado em 400 °C por 3 h. As nanoparticulas foram utilizadas em testes
bactericidas em bactérias Gram-positivas e Gram-negativas e anticancer, com ambos os estudos
demonstrando a capacidade bactericida e citotoxica superior do material, quando comparado
com o TiOa.

Saeed et al. (2019) prepararam um fotocatalisador de Ag/TiO, com o uso do extrato
de folhas de Azadirachta indica. O fotocatalisador preparado foi utilizado na degradacgéo de
azul de metileno e Rodamina B num sistema de batelada sob luz UV. O extrato foi preparado
por meio da fervura de 20 g de folhas em agua destilada por 2 h. Para a producéo do catalisador,
foram adicionadas quantidades conhecidas de AgNOs e TiO> para formar catalisadores de 2, 4,
6 e 8% de carga de prata no TiO> e foram gotejados 50 mL de solugéo de extrato, e o0 sistema
foi mantido sob mistura continua. O catalisador foi seco por 12 h em 80 °C. Com o catalisador
de 6% Ag/TiO., cerca de 97% de azul de metileno foi degradado em 120 min de iluminag&o na
condicdo 6tima, enquanto 90% de rodamina B foi degradada nas mesmas circunstancias.

Ghasemi, Abdi e Sourinejad (2020) prepararam um fotocatalisador composito de TiO-
dopado com Ag e AgCl e o utilizaram na degradacdo de Eosina Y. Este catalisador foi
preparado com o acréscimo de uma solucédo extraida de folhas de Avicennia marina. A reagdo

de degradacdo foi realizada em batelada e com a irradiagcdo de luz solar. Foi atingida uma
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degradacéo de 99,74% do corante com uma concentragdo de catalisador de 0,05 g.100 mL™,
pH 4, 50 mg.L* de corante e 60 minutos de irradiacio.

Bhardwaj e Singh (2021) sintetizaram um nanocompasito de Ag/TiO2 por meio do uso
do extrato da folha de Origanum majorana sob sonicacdo. As nanoparticulas sintetizadas foram
utilizadas no estudo de redugéo de atividade bacteriana e de agdo antioxidante. O extrato da
folha foi preparado com a lavagem da folha para remocgéo de poeira, seguida da secagem da
mesma. Foi feita a adicdo de 20 g de folhas secas em 100 mL de &gua deionizada, e o sistema
foi mantido na temperatura de 80 °C por 10 min. A solugdo foi resfriada naturalmente a
temperatura ambiente e filtrada. Para a sintese do material, adicionou-se 15 mL de uma solugdo
de 0,1 mol.L™ de isopropoxido de titanio em um béquer de vidro sob irradiagdo e sonicag&o por
10 min. Em seguida, adicionou-se por gotejamento 1 mmol.L™? de AgNOs com 25 mL de
extrato, mantendo-se a sonica¢do por mais 10 minutos. A solucdo foi centrifugada e o
precipitado foi lavado 3 vezes, seco na estufa a 80 °C por uma noite, e calcinado a 400 °C por
2 h. Os testes antimicrobioldgicos pelo método de disco-difusdo em agar, e a andlise da
capacidade antioxidante do material com estudos de sequestro de radicais com DPPH, ATBS e
perdéxido de hidrogénio mostram que o efeito do mesmo depende da concentracao, e tem uma
atividade proxima a do padrdo utilizado, e melhor que o TiO puro.

Como citado, muitas plantas séo utilizadas como agentes redutores no processo de

sintese “verde” de nanoparticulas metalicas.

2.5 MORINGA OLEIFERA

A moringa (Moringa oleifera Lam.) é uma planta nativa do norte da India, aclimatada
a ambientes tropicais de baixa altitude, mas possui adaptacdes para se desenvolver em zonas
semidridas e aridas, como toleréncia a estresses hidricos e alta resisténcia a sais. Devido a isso,
amesma se disseminou por todo o nordeste brasileiro a partir de sua introdugéo no pais (KIILL,
MARTINS e LIMA, 2012).

Essa planta pode ser utilizada na alimentagcdo humana e animal, para a producgéo de
6leo e como planta medicinal, o que se deve a vasta gama de compostos com efeitos
antipiréticos, antiepilépticos, anti-inflamatorios, antitumorais, antibacterianao, antifungicos,
antioxidantes, entre outros (BINDHU et al., 2020). As sementes podem ser utilizadas como
biofloculante no tratamento de dgua em regides com populacdo de baixa renda, e tem sido
estudado para a biofloculagéo de biomassa de microalgas (MARINHO et al., 2022).

A Moringa oleifera é uma arvore de pequeno porte originaria da india e amplamente

cultivada nos trépicos de todo o mundo. Planta arbdrea com longas vagens verdes, sementes
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aladas, folhas grandes e flores brancas perfumadas, apresenta crescimento rapido e é capaz de
sobreviver em solos pobres e em longos periodos de seca (KARADI et al., 2006).

Conhecida mundialmente por suas propriedades medicinais, as varias partes da
Moringa oleifera contém varios fitoquimicos, carotenoides, vitaminas, minerais, aminoacidos,
esterois, glicosideos, alcaldides, flavonoides e fendlicos (ANAND et al., 2015), onde, s&o estes
constituintes, distribuidos em suas folhas, sementes, flores, frutos, cascas e raizes, os
responsaveis pelas grandes potencialidades na area da medicina.

No entanto, os extratos aquosos desta planta também podem ser utilizados como
agentes redutores naturais de nanoparticulas metélicas.

Uma grande parte dos compostos presentes nas folhas desta planta séo bioativos.
Dentre eles temos vitaminas, como fS-carotenos e acido ascorbico, alcaloides, cidos fendlicos,
taninos, flavonoides, glicosinolatos, entre outros. Alguns dos polifendis presentes na mesma
sdo o acido galico, a rutina, a luteolina, a vanilina, a apigenina e o &cido clorogénico
(PRABAKARAN et al., 2018).

Nilajana, Samurat e Piyali (2014) realizaram a reducéo da prata com uso de um extrato
de folhas de moringa para a formacédo de nanoparticulas de prata, e em seguida realizou-se o
teste da capacidade antibacteriana do material formado. O extrato de folhas de Moringa oleifera
foi preparado pela fervura de 5 g de folhas em 100 mL de agua destilada por 5 minutos, seguida
de filtracdo simples. As nanoparticulas foram preparadas por gotejamento de 190 mL de uma
solugdo de nitrato de prata 1 mmol.L™* em 10 mL de extrato, seguido de agitagio por 4 horas.
O teste de capacidade antibacteriana foi realizado com o método de disco-difusdo em agar com
as bactérias Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, Klebsiella pneumoniae e
Escherichia coli, onde as nanoparticulas obtiveram um resultado proximo ao antibi6tico padrao.

Bindhu et al. (2020) sintetizaram e caracterizaram nanoparticulas de prata produzidas
com o uso de um extrato da flor de moringa, e as propriedades antibacterianas e sensoriais das
nanoparticulas formadas foram analisadas. O extrato foi preparado pela fervura de 20 g de flores
em agua destilada. As nanoparticulas foram preparadas pela adi¢cdo de volumes entre 2 e 8 mL
de extrato em uma solugdo de 1 mmol.L? de nitrato de prata. Os testes das AgNPs como
bactericida foram realizados pelo método de disco-difusdo em agar com as bactérias Klebsiella
pneumoniae e Staphylococcus aureus, e as nanoparticulas preparadas com 8 mL de extrato
atingiram uma atividade antibacteriana equivalentes ao antibidtico padrdo. Tambem foi
estudada a capacidade de deteccdo de cobre em solugdo com as nanoparticulas obtidas. As
nanoparticulas de prata preparadas com a solugdo de 8 mL foram mais sensiveis a presenca de

cobre.
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Balamurugan, Muruganandam e Natarajan (2022) realizaram a sintese de
nanoparticulas de prata utilizando um extrato de Cadiospermum halicacabum e Moringa
oleifera, e estudaram a capacidade fotocatalitica do mesmo na degradacdo do azul de metileno.
O extrato foi preparado pelo aquecimento de 5 g de cada uma das folhas trituradas em 100 mL
de &gua deionizada a 60 °C por 30 min. As nanoparticulas foram preparadas com a adi¢do do
extrato numa solucdo de nitrato de prata. Com as nanoparticulas sintetizadas, foi possivel

degradar 92,7% do azul de metileno apds 48 horas de irradiacdo com luz solar.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e metodos descritos neste capitulo foram utilizados na sintese dos
catalisadores compostos de nanoparticulas de didxido de titanio (TiO2) dopado com diferentes
massas de nanoparticulas de prata, e na caracterizagdo dos mesmos. As etapas principais
realizadas durante o desenvolvimento do trabalho foram: a sintese e caracterizacdo dos

fotocatalisadores e o estudo da degradacédo do acido p-toluico.

3.1 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES

A primeira etapa do procedimento é a preparacédo do extrato de folhas de moringa, que
segue um procedimento adaptado de Nilanjana, Samrat e Piyali (2014). Folhas frescas de uma
arvore da espécie Moringa oleifera Lam. foram obtidas no Departamento de Engenharia
Quimica (DEQ) da UFPE em dezembro de 2021. A arvore da qual as folhas foram coletadas e
essas folhas sdo mostradas nas Figuras 6 e 7.

Figura 6 — Arvore de moringa (Moringa oleiifera Lam.) encontrada no Departamento de
Engenharia Quimica da UFPE.

Fonte: O autor, 2022

Figura 7 — Folhas de Moringa oleifera Lam,
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Fonte: O autor, 2022.

Foi realizada a identificacdo botanica da planta para confirmar sua espécie no Instituto
Agrondmico de Pernambuco (IPA). O documento se encontra no Anexo A

As folhas foram lavadas com agua deionizada para retirar poeira e outras impurezas
presentes na superficie das mesmas e deixadas para secar em temperatura ambiente. Em seguida
as folhas secas foram trituradas com o auxilio de um micro moinho tipo Willye, disponivel no
Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas (LATECLIM). O material triturado esta
apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Folhas de Moringa oleifera Lam. trituradas com o micro moinho.

.;m"'

Fonte: O Autor, 2022.
Posteriormente em uma balanca analitica Shimadzu modelo ATX foram pesadas 5¢g

do material triturado, sendo transferidas para um béquer de 250 mL de capacidade, com adi¢ao



28

de 100 mL de &gua deionizada e uma barra magnética. O béquer foi colocado em uma placa
aquecedora, tendo a solucéo sido mantida sob agitacdo constante e aquecimento até a fervura,
permanecendo assim por 5 minutos. O extrato obtido foi ent&o filtrado a vacuo para retirar 0s
solidos insollveis, obtendo-se assim uma solucdo marrom-avermelhada. Esta solucdo foi
armazenada sob refrigeracdo para diminuir a degradacdo dos compostos biolégicos por
microrganismos.

A dopagem de Ag no suporte TiO2 P25 (86% anatase, 14% rutilo) foi realizada pelo
procedimento descrito por Ghasemi, Abdi e Sourinejad (2020), com adaptacdo, por
impregnacéo Umida por meio da redugdo verde do AgNO:s. Inicialmente 4,2896 g de AgNO3 da
marca Cennabras com 99% de pureza, foram pesados em balanca analitica Shimadzu modelo
ATX, e, em seguida a massa foi dissolvida em agua deionizada tendo a mistura sido transferida
para um baldo volumétrico de 250 mL de capacidade, que foi aferido com agua deionizada e
agitado em seguida, para a obtencdo da solugcdo de AgNO3z. Em seguida foram feitas duas
diluicbes, com 50 mL e 25 mL desta solugdo em baldes volumétricos de 100 mL, que foram
aferidos com agua deionizada e agitados para obter as solucdes de 50 e 25 mmol. L. Todas as
solucdes preparadas foram colocadas em recipientes cobertos com papel aluminio e guardadas
em auséncia de luz para evitar a degradacdo de AgNOs por fotdlise. Os calculos da massa de
AgNO:s e dos volumes de solucéo diluidos se encontram no Apéndice A.

Para a realizacdo da dopagem, 1,0 g de TiO2 P25 foi pesado e disperso em 95 mL da
solugdo de 100 mmol.L™* de AgNOs, e a suspensdo formada foi mantida sob agitacdo. Fez-se a
adicdo de 5 mL da solucédo de extrato de moringa, preparada anteriormente, na suspensao por
gotejamento, e manteve-se a agitacdo da mesma por 4 h ap6s a adicdo do extrato, observando
mudanga de cor na mesma, durante esse tempo. A Figura 9 mostra a dopagem do

fotocatalisador.

Figura 9 — Esquema da reacao de dopagem do TiO2 P25 com nanoparticulas de prata.



29

5
Extrate 0,;(
de folhas 30
de moringa 3G
Ce““‘wq
L
—_— -

Tio,

90 °C

- . _/\
| S [e ey VT

Ag-TIO,
Fonte: O Autor, 2022.

A suspensdo obtida foi centrifugada por 30 min a 6000 rpm, e apds a retirada do
sobrenadante. Fez-se a secagem do fotocatalisador numa estufa a 90 °C por 12 h, com a
obtencéo do fotocatalisador identificado como Ag/TiO2 C1, conforme apresentado na Figura
10. O mesmo procedimento foi realizado mais duas vezes, utilizando as solugdes de AgNO3
nas concentragdes de 50 e 25 mmol.L?, separadamente, sintetizando assim os fotocatalisadores
designados como Ag/TiO2 C2 e Ag/TiO2 C3, respectivamente.

Figura 10 — Fotocatalisador Ag/TiO2 C1.

Fonte: O Autor, 2022.

3.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores preparados foram caracterizados por analise termogravimétrica

(TGA) para analise do comportamento térmico ap6s secagem na estufa, espectroscopia na
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regido do infravermelho médio (FTIR) para identificacdo de bandas de grupos orgénicos na
superficie, espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) para analise da proporgao
de TiO2 e Ag presente em cada um dos catalisadores, difracdo de raios-X (DRX) para
determinacéo das fases cristalinas dos materiais, potencial de carga zero (PCZ), para obtencéo
dos dados sobre a carga na superficie do material de acordo com o pH da solucéo, e microscopia
eletronica de varredura (MEV) para determinacdo de morfologia dos fotocatalisadores

sintetizados.

3.2.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica, a composicdo dos catalisadores e a formacdo de outros
compostos durante 0 aguecimento podem ser identificadas na curva termogravimétrica TGA, e
sua derivada, DTG, com informagOes sobre faixas de perda de massa dos materiais em funcéo
da temperatura, permitindo identificar as etapas de decomposicao térmica de materiais como
nanoparticulas, entre outros (SAADATKHAH et al., 2019).

As analises foram realizadas no Laboratério de Refino e de Tecnologias Limpas
(LabRefino-LATECLIM), localizado no Instituto de Pesquisa em Petroleo e Energia (LITPEG)
da UFPE, utilizando um analisador termogravimeétrico da marca NETZCH modelo Jupiter STA
449 F3, com aquecimento de 25 a 900 °C a uma taxa de 10 °C.min! e vazdo de ar sintético de

50 mL.mint.

3.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O método de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é
muito utilizado na quimica organica, no estudo de compostos e minerais por fornecer
informac@es estruturais dos materiais analisados. O mesmo no uso de radiacdo na regido do
infravermelho para gerar vibragdes de grupos funcionais especificos que estejam presentes na
amostra, 0 que € visualizado no espectro como bandas caracteristicas. O equipamento pode ser
utilizado em amostras no estado sélido, podendo ser cristalina ou amorfa, liquido ou gasoso
(BERTHOMIEU, HIENERWADEL, 2009).

As andlises por FTIR dos catalisadores sintetizados foram realizadas no Laborat6rio
de Combustiveis (LAC/LITPEG/UFPE), no equipamento da marca Perkin Elmer, modelo

Spectrum 400, e com espectros de absorgao na regido entre 4000 e 500 cm™.
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3.2.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

O método de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) permite a
determinacdo de elementos quimicos e Oxidos presentes na amostra de forma qualitativa e
semiquantitativa, com o proposito de analisar o percentual de metais presentes nas amostras de
catalisadores. O equipamento detecta raios X emitidos pelo material com um detector, e em
seguida gera um espectro de intensidade em razéo da energia dos fotons recebidos. A partir da
intensidade de energia registrada no espectro, € possivel determinar os elementos presentes na
substancia estudada de forma qualitativa e semiquantitativa (SHINDO, OIKAWA, 2002).

O equipamento utilizado, para as analises se encontra no LabRefino — LATECLIM,
marca Rigaku, modelo NEX DE VS 60 kV, tendo as analises sido realizadas com corrente de

300 mA, tempo de medicao de 100 s e sob atmosfera de hélio.

3.2.4 Difracéo de raios X (DRX)

A difracéo de raios X é um método que permite a identificacdo das fases cristalinas e
outras propriedades estruturais de amostras.

A andlise funciona com base na relacdo entre o angulo de difracdo e o comprimento
de onda dos raios x e a distancia entre as lamelas na amostra. O feixe atinge o detector
dependendo do angulo do feixe emitido, do comprimento de onda do mesmo, e do espaco
interatdmico dos planos da amostra. A estrutura lamelar das amostras é identificada a partir dos
picos basais nos difratogramas, e 0s espacamentos basais séo determinados com o uso da Lei
de Bragg, mostrada na Formula 7 (KHAN et al., 2020).

nA = 2dsen6 (7)

em que:

n corresponde a ordem de reflexdo do pico,

A ao comprimento de onda dos raios-X (Cu-ka) que irradiaram a amostra,
d ao espacamento basal para o pico hkl

0 ao angulo de difracdo.
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Os catalisadores foram analisados no difratdbmetro de raios X Rigaku modelo Smartlab
SE, do LabRefino — LATECLIM, operando a 40 KV, 30m. faixa 26 de 3 a 80 °, velocidade de

varredura de 1° min e passo de 0,02°.

3.2.5 Determinacdo do potencial de carga zero (PCZ)

Uma propriedade muito importante para catalisadores que se utilizam de adsorcao de
compostos para a degradacao é o potencial de carga zero (PCZ). Ela corresponde ao pH em que
0s sitios anidnicos e catibnicos do catalisador se encontram na mesma proporc¢ao. Quando o
catalisador se encontra numa solucdo com pH menor que seu pHpcz, a sua superficie se torna
carregada positivamente, e se torna carregada negativamente quando em um pH maior que seu
pHecz. Dependendo da carga do composto a ser degradado na solucéo no determinado pH, sua
adsorcdo pode ser favorecida ou inibida dependendo da carga na superficie do fotocatalisador.

O ensaio foi realizado com a dispersao de 20 mg de material em 20 mL de uma solucgéo
aquosa de NaCl 0,1 mol.L™*. Assim, foram preparadas 11 soluges com pHs variando entre 1 a
11. Os ajustes dos pHs das solugdes foram realizados utilizando solugbes de HCI nas
concentragdes de 1 mol.L™* e 0,1 mol.L%, e de NaOH nas mesmas concentragdes. Os calculos
das massas de NaCl e NaOH, e o volume de HCI sdo mostrados no Apéndice C. Foi feita a
adicdo dessas solucdes de acido e base em solugdes de 20 mL de NaCl por gotejamento, até que
o0 pH desejado fosse atingido, e em seguida as massas de fotocatalisador foram adicionados. As
solugdes foram agitadas por 24 h, e entdo a medicdo do pH final das solucdes foi registrada.
Calculou-se a diferenca entre os pHs iniciais e finais (ApH) de cada solucéo, e foi criado um
grafico relacionando os pHs iniciais com a diferenga calculada. O pH do ponto de carga zero
(pHrcz) da amostra corresponde a intersec¢do da curva onde ApH = 0 (KIWAAN et al., 2020;
MASCARENHAS, 2017).

3.2.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura € um método de producdo de imagens de
amostras microscopicas por meio de um feixe de elétrons com baixa energia cinética. Este tipo
de analise é utilizado quando a microscopia com luz visivel ndo é suficiente, ja que
microscopios eletrénicos possuem um comprimento de onda menor, permitindo a captura de

imagens em menor escala e com maior resolugéo, atingindo uma ampliagcdo de 300000x.
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Este procedimento é baseado na recepcdo de sinais de interacdes entre os elétrons
emitidos no feixe do equipamento e os elétrons dos &tomos na superficie da amostra
(MOHAMMED, ABDULLAH, 2018).

A analise foi realizada no laboratério da Central Multiusuario de Espectroscopia do
Nordeste (CEMENE) que se encontra no Departamento de Quimica Fundamental (DQF-
UFPE). O microscopio utilizado é da marca TESCAN, modelo MIRA3, tenséo de 10 keV, 10

mm de distancia de trabalho e detector SE.

3.3 TESTES DE FOTODEGRADAGAO DO ACIDO P-TOLUICO

A primeira etapa do experimento foi a preparacdo da solugéo de poluente modelo,
baseado no trabalho de Wu (2007), com adaptacéo, tendo sido preparada uma solugdo de 20
mg. L de 4cido p-toluico. A massa de 0,0400 g de acido foi pesada em um béquer de 100 mL
de capacidade e dissolvida com &gua deionizada, e a solucdo foi aquecida e agitada até a
completa dissolucdo do &cido p-toluico. A solugdo foi transferida para um baldo volumétrico
de 2000 mL, que foi agitado, completado o volume com agua deionizada e feita a afericdo. A
solucdo preparada foi armazenada sob refrigeracdo em uma geladeira.

As reacdes de fotocatalise foram realizadas com base no trabalho de Lira (2013). Os
testes de degradacao foram realizados em um reator batelada com um volume de 200 mL com
um agitador magnético. Para manter constante a concentracdo de oxigénio no reator, foi
realizado borbulhamento de ar com um borbulhador. A fonte luminosa utilizada foi uma
lampada OSRAM E27 300W, que emite radiacdo similar a solar. Para evitar a interferéncia de
outras fontes luminosas no experimento, a reacao foi realizada em uma caixa fotocatalitica

mostrada na Figura 11.

Figura 11 — Caixa fotocatalitica utilizada na fotocatalise do &cido p-toluico.
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Fonte: O Autor, 2022.

Os experimentos ocorreram em 2 etapas: 0 teste de adsorcdo no escuro e o de
fotodegradacdo ou fotocatalise. Na primeira etapa, massas de 0,100 e 0,020 g de um dos
catalisadores Ag/TiO- preparados foram adicionadas a 200 mL de solugdo de acido p-toluico
para formar suspensdes com concentraces de 0,5 g.L! e 0,1 g.L! de fotocatalisador,
respectivamente. Os calculos das massas de catalisador sdo mostrados no Apéndice C. O
borbulhador e o agitador magnético foram acionados, e a velocidade de agitacdo mantida em
200 rpm. Apo6s 30 min foi retirada uma aliquota de 5 mL da solucéo, e a mesma foi filtrada em
um filtro de membrana de mistura de ésteres de 0,45 pm com o uso de um sistema de filtracao
a vacuo.

Em seguida, a lampada foi ligada, iniciando-se a etapa de Fotocatalise. A lampada
utilizada no trabalho foi da marca OSRAM, modelo Sunlight. A altura da lampada sobre o
reator foi de 10 cm. Aliquotas foram recolhidas nos intervalos de 30 min, 60 min, 90 min e 120
min. O volume total retirado para as analises respeitou o limite de 10%, para evitar erros
significativos relativos a cinética das reacfes. Todas as aliquotas foram filtradas a vacuo e
analisadas no espectrofotdbmetro UV, na regido de comprimentos de onda entre 290 nm e 190
nm, A concentracao de acido p-toluico foi avaliada no comprimento de onda de 235 nm.
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4  RESULTADOS E DISCUSSAO
Os tdpicos a seguir apresentam os resultados das analises dos fotocatalisadores
dopados, da utilizacdo dos mesmos nos experimentos de fotodegradacédo do acido p-toluico e

as discussdes sobre os resultados obtidos.

41  CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES
Realizou-se a caracterizacdo dos catalisadores pelas técnicas de TGA, FTIR, EDX,
DRX, PCZ e MEV, como descrito no item 3.2.

4.1.1 Analise termogravimétrica (TGA)
Na Figura 12 sdo apresentadas as curvas de analise termogravimétrica e analise térmica

diferencial dos catalisadores sintetizados.

Figura 12 — Gréficos das analises termogravimétricas dos catalisadores Ag/TiO> C1,
Ag/TiO2 C2 e Ag/TiO2 C3, em presenca de ar sintético.
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Para todos os fotocatalisadores, as curvas termogravimétricas apresentam apenas um
estagio principal de perda de massa. Ele corresponde a perda continua de massa por remocao
de agua adsorvida e uma pequena decomposicdo dos compostos organicos presentes na
superficie dos fotocatalisadores, como observado por Liu et al. (2016) verificando assim a

estabilidade térmica desses fotocatalisadores.

4.1.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros das amostras dos fotocatalisadores Ag/TiO. C1, Ag/TiO2 C2, Ag/TiO2
C3 e TiO2 P25 no FTIR estdo apresentados na Figura 13.

Figura 13 — Espectros FTIR dos fotocatalisadores Ag/TiO: sintetizados e TiO2 P25.
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Fonte: O Autor, 2022.

Observa-se a partir da Figura 11, a presenca da banda na regio de 3500-3300 cm™ em
todos os fotocatalisadores e que corresponde as agitacdes de estiramento do grupo OH, o que

indica a presenca de agua e compostos organicos nas amostras preparadas, como descrito por
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Atarod, Nasrollahzadeh e Sajadi (2016) e Rao et al. (2019). Outra banda que confirma esta
informagéo esta presente em 1635 cm™, correspondente a tor¢do do grupo OH no TiOx.

Os picos em 2920 e 2852 cm™ presentes nos fotocatalisadores dopados correspondem
a vibragdo C-H dos grupos CHz, CH>2 e CH de alcanos e aldeidos, o que se deve a presenca de
moléculas organicas advindas do extrato das folhas de moringa que fazem o capeamento das
nanoparticulas de prata, como observado por Rao et al. (2019). O pico em 1384 cm™
corresponde a vibracdo da ligacdo Ti-ligante, que corresponde a prata. Nao houve grandes

diferencas entre os espectros dos fotocatalisadores dopados.

4.1.3 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

Os dados obtidos pelo método de espectroscopia de raios-X por energia dispersiva
(EDX) para titanio e prata nos catalisadores estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Andlise quimica dos fotocatalisadores por EDX (%massa).

Fotocatalisador Ti Ag Cl Al Ca Si Ni
% % % % % % %
Ag/TiO, C1 94,80 4,74 0,23 0,18 0,03 0,03 0,01

Ag/TiO2 C2 95,20 4,30 0,22 0,16 0,03 0,03 0,01

Ag/TiO2 C3 95,70 3,83 0,22 0,17 0,03 0,02 0,01

Fonte: O Autor, 2022.

E possivel observar, com os resultados mostrados na Tabela 1, a presenca de prata no
material. A quantidade de prata precipitada das solu¢fes de nitrato de prata com o método
utilizado neste trabalho é baixa, 0 que pode ser devido ao consumo total dos compostos
organicos, ja que a massa de prata precipitada em cada catalisador foi bem proxima. As

impurezas principais sdo cloro e aluminio, com pequenas fracdes de célcio e silica.

4.1.4 Difracéo de raios X (DRX)

A Figura 14 corresponde aos difratogramas de raios-X dos fotocatalisadores referidos
como Ag/TiO2 C1, Ag/TiO2 C2, Ag/TiO2 C3 e TiO2 P25.
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Figura 14 — Difratogramas dos fotocatalisadores Ag/TiO» C1, Ag/TiO2 C2, Ag/TiO, C3 e

TiO2 P25.
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Fonte: O Autor, 2022.

Todas as amostras apresentam 0s picos caracteristicos do dioxido de titanio P25, com
os angulos de 25,35°, 38,08°, 48,08°, 54,19°, 54,95°, 62,63°, 68,21°, 70,39° e 74,94°
correspondem aos planos cristalinos (10 1),(004),(200),(105),(211),(204),(116), (2
2 0), (2 1 5), respectivamente, o que foi descrito anteriormente por Rao et al. (2019). Néo foi
observado nenhum pico caracteristico das nanoparticulas de prata, o que provavelmente se deve
ao teor baixo das mesmas no material, ou as nanoparticulas sdo muito pequenas e ndo sdo
difratadas nos raios-X. Porém, de acordo com Ghasemi, Abdi e Sourinejad (2020), o pequeno
pico em 32,26° corresponde ao plano cristalino (2 0 0) do AgCl, que pode ter sido formado,

pois a presenca de cloro no material foi confirmada pelo EDX.

4.1.5 Determinacdo do potencial de carga zero (PCZ2)

Os gréaficos do pH inicial versus o pH final obtidos a partir dos experimentos para
determinagdo do ponto de carga zero do TiO2 P25 e das amostras dos fotocatalisadores

impregnados com nanoparticulas de Ag estdo apresentados, respectivamente, na Figuras 15.
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Figura 15 — Graficos das variagdes do pH em relacdo ao pH inicial para determinagéo do

PHecz.
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Fonte: O Autor, 2022.

Os pHs dos pontos de carga zero dos fotocatalisadores preparados tem uma variacdo
méaxima de 7,1% em relacdo ao TiO2 P25 sendo esta referente ao fotocatalisador Ag/TiO, C3.
A variacdo do pH de ponto de carga zero de 6xidos metalicos ocorre devido as mudancas fisicas,
como no tamanho e na fase cristalina das particulas, e quimicas que ocorrem na superficie,
como a presenca de moléculas com funcao de capeamento das nanoparticulas, como observado
por Saqgib, Adnan e Shah (2021). De acordo com Baran, Adamek e Makowski (2008), o pHpcz
do fotocatalisador ndo dopado é igual a 6,26 + 0,05, e a principal forma que o didxido de titanio

se polariza de acordo com as variagdes de pH sdo apresentadas nas Férmula 8.

H<pH H>pH
Ti — OH} "% Tj — OH —*% Tio- (8)

Como é possivel observar, mesmo em concentragdes de prata entre 3-5%, a variagao
do pHrcz foi razoavelmente pequena, assim como verificado também no trabalho de Di (2016),

no qual o maior valor obtido foi igual a 7,05 com um fotocatalisador de TiO> dopado com 2%
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em massa de prata. 1sso pode ser justificado pela pequena massa de prata nos fotocatalisadores
preparados, 0 que causa uma mudanca pequena na superficie do material.

Como o pH natural da solugéo de acido p-toluico a ser degradada é igual a 4,36, e 0
pKa é igual a 4,37 (OTSUKA et al., 2022), os fotocatalisadores sintetizados se encontram
polarizados positivamente, enquanto as moléculas desprotonadas do &cido se encontram
polarizadas negativamente. Desta forma, os fotocatalisadores se encontram na situacéo 6tima

para realizar a adsorcdo do acido, assim facilitando a sua degradacéo.

4.1.6 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 16 apresenta as micrografias dos fotocatalisadores Ag/TiO, C1, Ag/TiO, C2,
Ag/TiO2 C3 e do TiO2 P25, obtidas com o microscopio eletrdnico de varredura.

E possivel observar que os fotocatalisadores com nanoparticulas de prata formaram
aglomerados maiores, o que pode ser justificado pela presenca de umidade nos mesmos. Apesar
disso, a morfologia dos materiais preparados ndo aparenta ser diferente que a do TiO2 P25. N&o
é possivel identificar se as nanoparticulas de prata se formaram em tamanhos muito pequenos
e em uma baixa quantidade para que sua observacdo na resolucao utilizada na analise. No
trabalho de Ghasemi, Abdi e Sourinejad (2020), o qual foi um dos utilizados na criagdo do
método de dopagem utilizado neste trabalho, as nanoparticulas formadas recobriram o TiO>

uniformemente, mas manteve a morfologia do mesmo intacta.



Figura 16 — Micrografias de MEV dos fotocatalisadores Ag/TiO2 C1 (A), Ag/TiO2 C2
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(B), Ag/TiO, C3 (C) e TiO2 P25 (D).

ES
L

e
W

= .
SEM HV: 10.0 kV WD: 9.72 mm

SEM MAG: 20.0 kx Det: SE

SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/d/y): 04/07/22

MIRA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV WD: 9.77 mm
SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
CHICO-Nano SEM MAG: 20.0 kx | Date(m/dly): 04/07/22
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Os graficos das reacdes de fotodegradacdo do acido p-toluico na concentracéo de 20

mg.L?, por fotocatalise heterogénea com os fotocatalisadores Ag/TiO2 C1, Ag/TiO, C2,

Ag/TiO, C3 e TiO, P25 nas concentragdes de 0,5 e 0,1 g.L sdo mostrados na Figura 17. A
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curva analitica e a formula utilizada para calcular as concentragdes normalizadas se encontram

no Apéndice D.

Figura 17 — Degradagao do acido p-toluico na concentragdo inicial de 20 mg.L™?, e nas

concentracdes de fotocatalisador de 0,5 g.L (A) e 0,1 g.L (B).
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Fonte: O Autor, 2022.

Utilizando a concentracdo mais alta de fotocatalisador foram obtidas, apds 120

minutos de irradiacdo, degradacdes de 96,1%, 93,6%, 95,5% e 96,0%, para 0s respectivos

materiais. Porém o TiO2 P25 atingiu uma degradacéo de 99,8% ap06s 60 minutos. Assim, é

possivel observar que o fotocatalisador ndo dopado consegue atingir uma maior degradacgéo que

os fotocatalisadores dopados com prata. Na concentragdo de fotocatalisador de 0,1 g.L %, é

possivel observar um comportamento parecido. Os materiais dopados possuem uma degradacéo

apo6s 120 minutos menor do que com concentracdo de catalisador mais alta (83,5%, 67,5% e
75,8% para os fotocatalisadores Ag/TiO2 C1, Ag/TiO2 C2 e Ag/TiO2 C3, respectivamente).
Contudo, o TiO2 P25 possui uma degradagdo muito maior (98,25%).

Os resultados observados provavelmente se devem a dois fatores principais: a lampada

utilizada nas reagdes emite mais radiacdo na faixa UV-A e UV-B do que a radiagéo solar, assim
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favorecendo a producéo de pares e/h* no fotocatalisador sem recobrimento, e a aglomeragédo
das nanoparticulas dopadas, o que dificultava a formacdo da suspensdo, assim diminuindo a
area superficial disponivel para adsor¢do de moléculas de &cido e para o recebimento de
radiacdo diminuindo entdo o rendimento dos fotocatalisadores dopados. O trabalho de Wu
(2007) demonstra que o fotocatalisador TiO2 P25 possui uma boa capacidade para degradar o
acido p-toluico, atingindo uma degradacdo de 100% em 80 minutos de exposicao a radiacao
UV, com uma concentragdo inicial de 13,615 mg.L™* de acido p-toluico, uma concentragio de
TiO2 P25 de 5 g.L* e pH 3. Outra explicagio € a presenca de compostos organicos derivados
do extrato da moringa que ndo foram removidos durante a lavagem na sintese das
nanoparticulas de prata. Neste caso, os radicais oxidantes competem com para degradar 0s

compostos organicos da moringa, diminuindo a degradacédo do acido p-toluico.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Devido a Pandemia, fiquei dois anos afastado do laboratério, 0 que comprometeu em
demasia o desenvolvimento da minha pesquisa. Frente a isto, ndo foi possivel realizar a pesquisa
visando a atender todos os objetivos especificos tracados no projeto. No entanto considero
muito rico o aprendizado adquirido no laboratério, principalmente em realizar os experimentos
no periodo de 5 meses, quando do meu retorno as atividades laboratoriais.

O desenvolvimento deste trabalho permitiu chegar as seguintes concluses:

O método de preparacao dos fotocatalisadores ndo teve boa eficiéncia, uma vez que a
incorporacdo de Ag teve niveis abaixo do esperado, o que pode ser devido a presenca de
compostos organicos presentes, bem como as condi¢des de impregnacao;

A caracterizacdo dos materiais preparados ndo foi muito satisfatoria, uma vez que nédo
foram realizadas analise de determinacédo de area superficial desses materiais para comparar 0s
dados obtidos em outras analises, como por exemplo MEV;

O tipo de lampada empregada, apresentando radiagdo UV-vis também ndo favoreceu
a uma melhor degradacdo do acido p-toluico frente ao TiO2 P25, que é muito eficiente frente a
radiagdo UV.

Mesmo que os fotocatalisadores dopados tenham possuam uma menor eficiéncia de
degradacdo quando comparado com o TiO2 P25, experimentos de otimizacdo com o melhor
fotocatalisador dopado poderiam ser realizados.

5.2 SUGESTOES

Realizar estudo de composicéo fisico-quimica da Moringa Oleolifera Lam;
Estudar o melhor método para realizar a extracdo de compostos da Moringa Olelifera Lam;

Preparar novos fotocatalisadores através desse e de outros métodos, para comparagao;

Estudar a viabilidade de uso de outros metais como cobre e zinco, na preparacdo dos
fotocatalisadores;

Realizar caracterizacdo mais completa dos materiais preparados, incluindo adsorgdo/dessor¢éo
de Nz;

Realizar os testes de degradacéo do acido p-toluico utilizando luz solar;
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APENDICE A - CALCULOS PARA A PREPARACAO DAS SOLUCOES
DE NITRATO DE PRATA

Para a preparacao das solugdes de nitrato de prata (AgNO3z) nas concentragdes de 100
mmol.L?, 50 mmol.L™? e 25 mmol.L?, a primeira etapa foi a preparagdo de 250 mL de uma
solugdo mae de AgNOs na concentragdo de 100 mmol.L™. Para calcular a massa de AgNOs na

pureza de 99% a ser utilizada, foram utilizadas as Formulas 9 e 10.

m = C'MMAgNO3'V (9)
m
Mcor P_% (10)

m corresponde a massa de AgNOs puro em gramas, C a concentragdo da solugdo em mol.L?,

MMyg4y0, corresponde a massa molar do nitrato de prata, que € igual a 169,87 g.mol?, V ao

volume da solucédo a ser preparada em litros, mcor @ massa corrigida de nitrato de prata devido
a pureza em gramas, e P% a pureza do AgNO3 utilizado.

Com os dados disponibilizados e as Férmulas 9 e 10, a massa de AgNOs na pureza
dada anteriormente a ser dissolvida é igual a 4,28965 g.

Em seguida, utilizou-se a Formula 11 para calcular os volumes da solu¢do méae a serem
utilizados na dilui¢do da solucdo de 100 mL de AgNOs para obtencdo das concentragfes de 50

mmol.L™ e 25 mmol.L™:

Cx
V, =—V 11
. =20, (1)

V, corresponde ao volume (L) da solucdo de AgNO3 na concentragdo de 100 mmol.L™ a ser
diluida para a preparacdo das solu¢des em menor concentracdo, V1 ao volume total desejado
(L) para as solugdes com concentracdo mais baixa, e Cx a concentragdo da solucdo a ser
preparada em mol.L™,

Para a solucdo de 50 mmol.L ! de nitrato de prata, 0 volume da solug&o de 100 mmol.L-
! que foi separado € igual a 0,050 L (50 mL). Para a soluco na concentragdo de 25 mmol.L?,

0 volume da solugdo mée que foi separado foi igual a 0,025 L (25 mL).
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APENDICE B - PREPARACAO DAS SOLUCOES DE CLORETO DE
SODIO, ACIDO CLORIDRICO E HIDROXIDO DE SODIO

Para a realizacdo dos testes de ponto de carga zero foram preparadas solucdes de
cloreto de sédio (NaCl) na concentragdo de 0,1 mol.L?, &cido cloridrico (HCI) nas
concentragdes de 1 mol.L™t e 0,1 mol.L™, e hidréxido de s6dio nas mesmas concentracdes.
Como a solugéo de NaCl foi a que teve o pH ajustado, um volume de 3 L da mesma foi
preparado, enquanto se preparou 50 mL das solucdes de HCI e NaOH. Para calcular a massa de
NaCl e NaOH, e o volume de HCI a serem utilizados para preparar as solu¢des, foram utilizadas

as Formulas 12, 13 e 14, respectivamente.

Mygct = C.-MMygcr V (12)
Myaon = C.MMpqon.V (13)
Vet = C.MMyc,.V /dye (14)

Mnacl € MnaoH Correspondem as massas (g) de cloreto de sodio e hidroxido de sodio a serem
dissolvidas, respectivamente; Vucr a0 volume (mL) de acido cloridrico necessario; C as
concentracgdes das solucGes a serem preparadas, MMy i, MMy gon € MMy, as massas molares
de NaCl, NaOH e HCI, que sdo iguais a 58,44 g.mol?, 39,997 g.mol? e 36,458 g.mol™,
respectivamente; V aos volumes das solucdes que serdo preparadas; e drci a densidade do &cido
cloridrico a 25 °C, que é igual a 1,2 g.mL™.

Com os dados e as formulas disponibilizadas, é possivel calcular que a massa de NaCl
utilizada € igual a 17,53200 g. As massas de NaOH para as solugdes de 1 mol.L e 0,1 mol.L*
sdo iguais a 1,99985 g e 0,19999 g, respectivamente. Os volumes de HCI a serem utilizados no
prerado das solucdes de 1 mol.L? e 0,1 mol.L? sdo iguais a 1,519 mL e 0,152 mL,

respectivamente.
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APENDICE C - CALCULO DA MASSA DE FOTOCATALISADOR
UTILIZADA NAS REACOES DE FOTODEGRADACAO

Nos testes de fotodegradacdo do acido p-toluico foram utilizadas 2 concentragdes de
fotocatalisador: 0,5 g.L* e 0,1 g.L . Para calcular a massa utilizada em cada um dos

experimentos, foi utilizada a Formula 15.
Mcqr = Cear- Vi (15)

Mcat corresponde a massa de fotocatalisador a ser adicionada a solugdo em gramas, Cca a
concentracdo de fotocatalisador na solucéo de acido p-toluico em g.L?, e Vg ao volume
reacional, que é igual a 0,2 L.

Desta forma, temos que para as rea¢des com 0,5 g.L* de fotocatalisador, cerca de 0,10
g de fotocatalisador foram utilizados. Para as reagdes com 0,1 g.L de fotocatalisador, a massa

utilizada é igual a 0,02 g.
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APENDICE D - CURVA ANALITICA DO ACIDO P-TOLUICOE
CALCULO DAS DEGRADACOES NORMALIZADAS

A curva analitica do acido p-toluico foi obtida com a medicdo em duplicata das
absorbancias de solucdes de 1, 5, 10, 20, 30, 40 e 50 mg.L™* no comprimento de onda de 235
nm, que é o pico de absorbancia do composto. Os dados obtidos foram colocados no gréafico

mostrado na Figura 18, e calculou-se a curva analitica com a regresséo linear dos dados.

Figura 18 — Curva analitica do &cido p-toluico.
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Fonte: O Autor, 2022.

Para calcular a concentracdo das solugcdes de &cido p-toluico, a curva analitica na
Férmula 20 foi utilizada.

C = 17,598.Abs — 0,6685 (20)
C corresponde a concentragdo da solugdo em mg.L?, e Abs a absorbancia da mesma

no comprimento de onda de 235 nm.

Para calcular as curvas normalizadas de degradacédo, a Formula 21 foi utilizada.

Cn ==— (21)
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Cn corresponde a concentragdo normalizada do &cido p-toluico, Cx a concentragdo de
acido p-toluico em cada coleta de amostra, e Cini & concentragdo de acido p-toluico na solugéo

no inicio do experimento.
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ANEXO A - Ficha de identificacdo botanica
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1| 94.071 - Moringaceae Moringa oleifera Lam. R. Pereira

Dr* Rita de Cassia Pereira
Curadora do Herbano IPA

Consulta: Vithor Gabniel Ramos Marques de Oliveira tel.: (81) 986913695
Procedéncia: PE — Recife — Cidade Universitiania — UFPE, no Depto. de Engenhania Quimica.
Data da Coleta: 09.03.2022.

Coletor: o mesmo
Determinada em: 09/03/2022

Dados da coleta: Arvore, aproximadamente 4 m de altura; flores brancas; fruto tipo vagem, com cerca de
30 cm de comprimento, maduros de cor marrom.

Obs.: Matenial botanico em estudo na UFPE, Dept® de Engenharia Quimica, para fim de TCC do aluno
Vithor Gabriel R. M. de Oliveira, sob a orientagio da Prof* Dr?* Celmy Maria Bezerra de Menezes Barbosa.

Resultado encaminhado por e mail: vithor.rmoliveira@ufpe. br

Instituto Agronomico de Pernambuco - IPA
Vinculado a Secretaria de Agricultura e Reforma Agraria
Av. Gal. San Martin, 1371 — Bongi — 50761-000 — Recife — PE - C.P. 1022
CNPJ 10.912.293/0001-37 — PABX: (81) 3184-7200 — Fax: (81) 3184-7211
Home Page: www.ipa.br / E-mail: ipa@ipa.br
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