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RESUMO

O processo de producéo de acido tereftalico leva a formacdo de compostos toxicos
indesejados, como o acido p-toluico que apresenta dificuldade em sua degradacgéo
nos atuais processos biologicos industriais. Uma alternativa ao tratamento de
compostos recalcitrantes esta na utilizacdo dos processos oxidativos avancados
(POASs), como a fotocatalise heterogénea que € uma classe dentro dos POAs que se
baseia na geracao de radicais hidroxila para a oxidacdo do contaminante através da
fotoativacdo de semicondutores. O dioxido de titanio (TiO2) € um semicondutor muito
utilizado e estudado, como a sua ativacao sé ocorre no espectro ultravioleta, estudos
estdo sendo realizados para que outros materiais, como a prata (Ag) possam ser
utilizados em conjunto ao TiO2 para maximizar o seu comportamento fotocatalitico
através da absorcéo de luz visivel. O objetivo deste trabalho foi realizar o estudo e
otimizacao da degradacédo do acido p-toluico via fotocatalise heterogénea com uso de
fotocatalisadores TiO2 preparados em diferentes temperaturas e dopado com prata,
sintetizados através do método sol-gel. Foi realizada a otimizacao da etapa térmica
do método de sintese do TiOz, variando-se a temperatura de calcinagdo de 300 a
900°C. ApOs a otimizacdo, o processo foi repetido para a dopagem com prata. O
temperatura de calcinacdo que apresentou maior atividade fotocatalitica foi 300°C
com 85% de degradacdo do &cido p-toluico, em 90 min. O fotocatalisador TiO2-
Ag(0,5%) degradou 100% do acido p-toluico no mesmo tempo. A dopagem com 0,5%
de prata promoveu melhora na eficiéncia de degradacéo. Foi estudada a influéncia do
pH e da concentracgdo inicial de poluente na reacéao, tendo sido comprovado que o pH
acido e a concentracao inicial de 20 mg.L* sdo as melhores condigdes para a reagao.
O estudo da estabilidade fotocatalitica foi realizado com manutencao da atividade do
TiO2-Ag(0,5%) apods 5 ciclos de reuso. Foi realizado um ajuste cinético ao modelo de
pseudo primeira ordem obtendo-se a constante de velocidade de reacdo (k) de
0,03862 min, a qual ajuda a predizer a velocidade de decaimento da concentragdo
de contaminante, e ao modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) obtendo-se a
constante de adsorcdo aparente de Langmuir (kad) de 0,142 L.mg™? e a constante da

taxa de degradacéo aparente (k.k) de 0,09 mg.Lt.mint.

Palavras-chave: Degradacao; Acido p-toluico; Efluentes petroquimicos; Fotocatalise

heterogénea; Absorcédo de luz no visivel.



ABSTRACT

The terephthalic acid production process leads to the formation of unwanted toxic
compounds, such as p-toluic acid, which is difficult to degrade in current industrial
biological processes. An alternative to the treatment of recalcitrant compounds is the
use of advanced oxidative processes (AOPSs), such as heterogeneous photocatalysis,
which is a class within AOPs that is based on the generation of hydroxyl radicals for
the oxidation of the contaminant through the photoactivation of semiconductors.
Titanium dioxide (TiOz) is a widely used and studied semiconductor, as its activation
only occurs in the ultraviolet spectrum, studies are being carried out so that other
materials, such as silver (Ag) can be used together with TiO2 to maximize its
photocatalytic behavior through the absorption of visible light. The objective of this
work was to study and optimize the degradation of p-toluic acid via heterogeneous
photocatalysis using TiO2 photocatalysts prepared at different temperatures and doped
with silver, synthesized through the sol-gel method. The optimization of the thermal
step of the TiO2 synthesis method was carried out, varying the calcination temperature
from 300 to 900°C. After optimization, the process was repeated for silver doping. The
calcination temperature that showed the highest photocatalytic activity was 300°C with
85% degradation of p-toluic acid in 90 min. The photocatalyst TiO2-Ag(0.5%) degraded
100% of the p-toluic acid at the same time. Doping with 0.5% silver improved the
degradation efficiency. The influence of pH and initial pollutant concentration on the
reaction was studied, and it was proven that acidic pH and initial concentration of 20
mg.L-1 are the best conditions for the reaction. The photocatalytic stability study was
carried out with maintenance of TiO2-Ag(0.5%) activity after 5 cycles of reuse. A kinetic
adjustment was performed to the pseudo first order model, obtaining a reaction rate
constant (k) of 0.03862 min-1, which helps to predict the rate of decay of the
contaminant concentration, and to the Langmuir model -Hinshelwood (L-H) obtaining
an apparent Langmuir adsorption constant (kad) of 0.142 L.mg?' and an apparent
degradation rate constant (k.x) of 0.09 mg.Lt.min"L.

Keywords: Degradation; p-toluic acid; Petrochemical effluents; Heterogeneous

photocatalysis; Absorption of visible light.
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1 INTRODUCAO

Junto ao crescimento populacional que vem acontecendo nas ultimas décadas,
a producdo de bens de consumo e consequentemente com o seu descarte tem
aumentado significativamente (GREGORY; DALMORO, 2022). Com o0 avango
tecnologico, novos produtos sdo lancados no mercado, destacando-se os plasticos,
cujo consumo cresce a cada ano (FLORES, 2020). Segundo Trevisanuto (2019), o
politereftalato de etileno, também conhecido como PET, é o segundo material plastico
mais encontrado no lixo brasileiro, representando mais de 20% de sua composi¢ao.

Proveniente da indlstria petroquimica, o PET € produzido por duas rotas sendo
elas a esterificacdo e a transesterificacdo. O processo mais utilizado na industria é o
meétodo de esterificacdo, nesse método o acido tereftalico purificado (PTA) reage com
etilenoglicol, passa por uma etapa de polimerizagédo para ter como produto o PET
(ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). O PTA, por sua vez, é produzido pela oxidac&o
catalitica do p-xileno, utilizando o &acido acético como solvente (MANO; MENDES,
2001). Os coprodutos principais gerados na sintese do PTA sdo o acido benzodico e o
acido p-toluico (EZHUMALAI et al., 2022).

Devido a grande utilizacdo de agua para o processo de producdo do &cido
tereftalico (VAFAJOO; MOHAMMADPOUR; KHORASHEH, 2014), é importante que o
efluente gerado seja tratado para que possa ser reutlizado, visando assim a
adequacao as legislacdes ambientais e a diminuicdo da demanda global de agua.
Segundo Ma et al. (2020), durante o processo de producédo do PTA, sdo produzidos
de 3 a 10 m?3 de efluentes por cada tonelada de PTA produzida. Esse efluente é rico
em compostos organicos como acido ftalico, acido iso-ftalico, acido acético, acido
benzdico e &cido p-toluico, sendo esse ultimo um dos mais produzidos.

Visto que os coprodutos do processo apresentam estruturas aromaticas que
dificultam a sua completa degradacao pelo tratamento convencional biolégico aerébio,
surge a necessidade de um pos-tratamento para a completa degradacdo dos
compostos tdéxicos ou sua completa mineralizagdo, possibilitando assim, o reuso de
agua no processo ou seu descarte no ambiente (JUNG et al., 2010).

Os processos oxidativos avancados (POAs) tém sido amplamente utilizados na

degradacdo de compostos refratarios, devido a sua versatilidade e eficiéncia. Nesses
processos sao gerados radicais hidroxila (‘OH), que s&o altamente reativos e,

portanto, tém a capacidade de promover a oxidacdo de compostos toxicos até sua
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mineralizacdo, resultando em COz2, H20 e ions inorganicos como produtos (KIFFER,
2019). Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea se destaca pela possibilidade de
reuso do fotocatalisador, a aplicagdo em faixas de pH mais amplas e a grande
variedade de semicondutores que podem ser utilizados.

Para que um fotocatalisador seja ativado e promova uma reacéao fotocatalitica,
€ necessario receber a energia minima de ativacdo que € chamada de energia de
bandgap, isso promove a excitacdo dos elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducéo, formando pares elétron-vacéancia que sao responsaveis pela geracao
de espécies radicais, capazes de promover a degradacdo dos contaminantes
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998). Quanto maior for o bandgap, maior sera a demanda
energeética para que o semicondutor seja ativado (FONSECA-CERVANTES et al.,
2020).

O dioxido de titanio (TiO2) € um semicondutor classico muito utilizado na
fotocatalise heterogénea, entretanto sua ativacdo se da apenas pela irradiacédo de luz
com comprimento de onda inferior a 400 nm (UVA e UVB). O TiO2 apresenta trés fases
polimorfas, anatase, rutilo e brookita, fases que apresentam diferentes caracteristicas
fisicas, quimicas e fotocataliticas. As duas primeiras sdo as mais facilmente
encontradas e/ou sintetizadas. A proporcdo de anatase e rutilo modifica a
fotoreatividade do fotocatalisador. Pesquisas recentes tém sido desenvolvidas para
se estudar qual a proporcao ideal para que o fotocatalisador seja 0 mais eficiente
possivel (PEDRINI, 2022).

Um dos fatores que podem influenciar na composicao das fases do TiOz € a
temperatura de calcinacdo, pois maiores temperaturas tendem apresentar um
aumento do tamanho do cristalito, por conseguinte um aumento da densidade, um
aumento da cristalinidade e um aumento na proporgao de rutilo (SILVA; ALVES,
2021).

Ainda visando a diminuicdo do bandgap e consequentemente menor energia
para a sua ativacao, o processo de dopagem € bastante estudado. Algumas técnicas
podem ser aplicadas como a dopagem com compostos como Ag e g-C3N4 (ARAUJO,
2021). A juncédo de semicondutores com outros materiais € estudada visando uma
reacao rapida, com baixo custo de energia e alta eficiéncia (SANTOS et al, 2020)

O presente trabalho teve por objetivo a avaliacdo do efeito da temperatura de
calcinacdo na fotocatalise heterogénea com uso de fotocatalisadores TiO:2
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sintetizados em diferentes temperaturas e dopado com prata, através do método sol-

gel. Os objetivos especificos foram:

Sintetizar o TiO2 através do método sol-gel e avaliar o seu comportamento
fotoativo frente a diferentes temperaturas de calcinacéo;

Encontrar a melhor temperatura de calcinacdo e preparar um fotocatalisador
dopado com prata;

Caracterizar os fotocatalisadores sintetizados pelas técnicas de analise
termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia no
Infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise textural e analise de
fotoluminescéncia (PL) e espectroscopia de raios X por energia dispersiva
(EDX);

Avaliar o uso dos fotocatalisadores através da reacéo de degradacéo do acido
p-toluico via fotocatalise heterogénea;

Avaliar o uso do melhor fotocatalisador na mineralizacdo do acido p-toluico
através da degradacédo do TOC;

Ajustar o modelo cinético da degradacdo do &cido p-toluico via fotocatalise

heterogénea utilizando o TiO2-Ag(0,5%).
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Através desta revisdo serdo apresentados pontos importantes acerca do

entendimento necessério para o desenvolvimento deste trabalho.

2.1 A INDUSTRIA PETROQUIMICA

A industria petroquimica utiliza majoritariamente matérias-primas provenientes
do petréleo e/ou do gés natural. A partir dessas matérias-primas uma ampla gama de
produtos pode ser confeccionada, como produtos petroquimicos basicos,
intermediarios para plastificantes, resinas e fibras, produtos quimicos organicos,
resinas termoplésticas, resinas termofixas, elastdmeros entre outros (VIANA, 2019).

O setor industrial € muito importante para a economia global e é responséavel
por uma parcela significativa do comércio mundial de produtos. Grandes empresas
globais baseiam quase que exclusivamente seus produtos a partir do setor
petroquimico, como € o caso da BASF, ExxonMobil Chemical, Shell Chemicals, Dow
Chemical entre outros (BONDARENKO et al., 2020).

Nos Uultimos anos, os impactos ambientais provenientes dos processos
produtivos tém sido muito criticados (SHARMA et al., 2017). Entretanto muito vem
sendo estudado para que tais impactos sejam mitigados, como a inovagcao em
tecnologias com menor impacto ambiental, controle rigoroso de emissdes de gases
do efeito estufa (GEE), compra e venda de créditos de carbono e principalmente na
confeccdo de produtos que podem ser reutilizados sem a necessidade de um novo
processo de producéo (ADEOLA et al., 2022).

Os produtos reciclaveis vém sendo bastante explorados nos ultimos anos
visando reduzir o desperdicio de material e aumentar a eficiéncia do uso de recursos
naturais, diminuindo a dependéncia de fontes ndo renovaveis como € o caso do
petréleo e gas natural (MOLLE; SANTANA, 2020).

2.2 O PROCESSO DE PRODUQAO DO PET, O PTAE O MEIO AMBIENTE
O PET é um tipo de polimero termoplastico muito utilizado na fabricacdo de

garrafas, embalagens e fibras téxteis (SILVA, 2010). O processo de producdo do PET

tem o etilenoglicol e do PTA como reagentes e principais matérias primas. Esses dois
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componentes sdo combinados em um reator sob alta temperatura e presséo, onde
ocorre uma reacao de esterificagio (ROMAQO; SPINACE; PAOLI, 2009). Na Figura 1,
€ possivel observar o processo de producdo do PET através do processo de
esterificacao.

Figura 1 — Rota da sintese do PET via reacdo de esterificacao
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Fonte: adaptado de ROMAO; SPINACE; PAOLI (2009, p.124).

O etilenoglicol é obtido a partir da oxidacao do etileno (MARTINS; CARDOSO,
2005), enquanto o PTA é produzido por meio de uma reac¢ao de oxidacao do p-xileno.
O processo de producdo do PTA € uma parte importante da cadeia produtiva do PET
e do poliéster, permitindo a producdo de materiais que sdo amplamente utilizados em
diversos setores da industria. O PTA é produzido através de uma sequéncia de
reacoes quimicas a partir do p-xileno, um composto organico derivado do petroleo

(OLIVEIRA, 2022), como apresentado na Figura 2, a seguir.
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Figura 2 — Rota simplificada da converséo do p-xileno em PTA

CH. CH:OOH CHO COOH COO0OH COOH
~0 -0 -0 -0 -0
'CH3 CH3 C‘H3 (:‘]—]:3 CHO COOH
p-xileno p-metilbenzil p_t0|L—Ja|_d'e|"d0 acido p-carboxibenzaldeido acido
hidroxiperdxido p-toluico tereftalico

Fonte: SILVA (2010, p. 13).

Este processo de producao envolve as etapas descritas por Tomés; Bordado;
Gomes (2013):
1 - Oxidacado do para-xileno: o para-xileno € submetido a uma reacédo de oxidagéo
utilizando oxigénio e fotocatalisadores, produzindo acido tereftalico carboxilico;
2 - Esterificacdo: o &cido tereftalico carboxilico é entédo esterificado com metanol ou
etanol para produzir o éster metilico ou etilico do &cido tereftélico;
3 - Hidrdlise: o éster do acido tereftalico € hidrolisado para formar acido tereftalico
puro;
4 - Purificacdo: o &cido tereftalico é purificado por meio de processos de cristalizacao
e filtracdo para remover impurezas e obter um produto de alta qualidade.

A etapa de purificacdo é necessaria para evitar a presenca dos compostos
intermediarios no produto final. Os principais coprodutos e produtos intermediarios do

processo sao o acido p-toluico, composto recalcitrante (LAPA; MARTINS, 2023).

2.3 O ACIDO P-TOLUICO

O acido p-toluico é um composto quimico organico que apresenta em sua
estrutura um anel aromatico contendo um grupo acido carboxilico e um grupo metil
ligado ao anel aroméatico, como representado na Figura 3. Ele é conhecido também
como &cido 4-metilbenzoico e sua férmula quimica €& CsHsO2. Fisicamente
apresentado na forma de um sélido branco que é pouco soliuvel em agua, e, mas
solivel em solventes orgéanicos como o alcool e o éter. Ele é um intermediario
importante na producdo de outros compostos quimicos, como corantes, produtos
farmacéuticos, pesticidas, plastificantes e resinas (PFENNING; JOHNSON; SHANKS,
2017).
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Figura 3 — Estrutura do acido p-toluico
@)

OH

Fonte: MIURA et al. (2021, p. 637).

Uma das principais formas de produzir &cido p-toluico é a partir da oxidacdo do
p-xileno, um composto organico derivado do petréleo. A oxidacdo € realizada
utilizando-se um agente oxidante em uma solu¢do aquosa contendo p-xileno. O acido
p-toluico é entéo isolado do produto da reacdo por meio de processos de cristalizacao
e filtracdo (KONG et al., 2013).

O acido p-toluico é considerado um composto recalcitrante, isto é, um
composto quimico que é resistente a decomposicdo ou biodegradacdo. Compostos
como esse sdo geralmente organicos e apresentam uma estrutura molecular
complexa e estavel, o que torna dificil a sua quebra por processos biolégicos
(BARROS JUNIOR, 2013).

A ocorréncia e identificacdo de compostos recalcitrantes no meio ambiente
pode representar um desafio para questdes de tratamento, tanto de solo como de
cursos d'agua, como também para a gestdo de residuos (SANTOS, 2012). Tudo isso
devido a ineficiéncia dos tratamentos convencionais que s&o utilizados para
tratamento desses residuos. Os compostos recalcitrantes, por muitas vezes
solubilizados em solucdo aquosa, passam através de processos como decantacao,
floculacéo, filtracdo e até por processos bioldgicos, tanto aerébios como anaerébios
(CARTAXO et al., 2020).

Esse € um tema recorrente em pesquisas desenvolvidas nos ultimos anos,
principalmente devido a rapida necessidade de adaptacdo para que haja uma
mitigacdo dos efeitos climéaticos que ja existem no mundo devido a poluigdo. Varios
tratamentos alternativos vém sendo estudados para o tratamento de compostos
recalcitrantes (SILVA; EGERT; WILLERMANN, 2021). Entre eles pode-se ser citados:
1 - Os processos oxidativos avancados (POAS), que sdo processos que envolvem a
utilizacao de agentes oxidantes para que 0s compostos em contato sejam degradados
(ARAUJO et al., 2016); 2 - Biorremediac&o, processos que utilizam microrganismos

para degradacdo de compostos, podendo ser realizado in situ ou ex situ, a depender
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da situacdo (DIAS et al., 2019); 3 - Tratamento térmico, processos que utilizam
temperaturas elevadas para degradar tais compostos, entres eles a incineracao,
pirélise ou gaseificacdo (SOUZA FILHO, 2022).

Cada um dos processos alternativos para a degradacdo de compostos
recalcitrantes apresenta vantagens e desvantagens, e a depender do tipo de
composto, condicbes de disposicdo e operacdo, alguns processos podem se
sobressair como mais favoraveis em relagcdo a outros (GOMIDES, 2020). Neste
trabalho serdo abordados os processos oxidativos avangados (POAS).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Quando se trata de compostos recalcitrantes dispostos em solu¢éo, como é o
caso do acido p-toluico, proveniente da reacdo incompleta de producédo do PTA, os
processos oxidativos avancados se configuram alguns dos melhores métodos para
gue o efluente gerado seja tratado (CHAGAS, 2022).

Os POAs sdo processos utilizados para o tratamento de compostos de dificil
degradacéo, tais como 0s compostos recalcitrantes. Esses processos se baseiam em
reacdes quimicas de oxidacao, onde sao gerados radicais livres altamente reativos
gue reagem e degradam os compostos presentes no meio reacional. Pode-se utilizar
diferentes agentes oxidantes, como o oxigénio, o peréxido de hidrogénio, ozbnio,
diéxido de cloro, permanganato de potassio, entre outros, para gerar radicais livres
(KIFFER, 2019).

Os POAs sao considerados tecnologias avancadas porque podem ser
aplicados em baixas concentragdes e séo capazes de degradar compostos organicos
recalcitrantes em um curto periodo. Além disso, esses processos apresentam uma
alta eficiéncia na remocdo de contaminantes, podendo ser utilizados tanto em
ambientes aquéaticos quanto em solos (OLIVEIRA et al., 2019).

E sempre necessario avaliar qual o método é mais indicado para ser utilizado
em um processo de tratamento utilizando POAS, isso pode variar de acordo com o
tipo de efluente a ser tratado, a disposi¢édo do contaminante, 0 meio reacional entre
outros. Existem processos que utilizam fotocatalisadores soélidos e, portanto, duas
fases distintas (processos heterogéneos), processos que nao utilizam
fotocatalisadores solidos e, portanto, somente ocorrem em uma fase (processos

homogéneos), processo que necessitam da presenca de luz (processos irradiados) e
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processos que ocorrem sem a presenca de luz (processos nao irradiados). Na Tabela
1 estdo apresentados os tipos de POAs e suas classificagbes operacionais
(FERREIRA DE JESUS, 2021).

Tabela 1: Tipos de POA

Processos N&o Irradiados Processos Irradiados
Homogéneos Heterogéneos Homogéneos Heterogéneos
H202/UV H20:2
Feixe de Elétrons TiO2/H202/UV Os Oxidacdo Anodica
Ultrassom O3/H20:2

Foto-Fenton
TiO2/03/UV Fenton Eletro-Fenton
O3/UV

Fonte: adaptado de FERREIRA DE JESUS, 2021.

2.5 FOTOCATALISIS HETEROGENEA

Visando o tratamento de compostos organicos que apresentam uma dificuldade
de serem tratados através de tratamentos convencionais, a fotocatélise vem sendo
amplamente estudada, pois se mostra uma forma eficiente no tratamento de efluentes.
O processo acontece por meio do uso de um fotocatalisador, que comumente € um
material semicondutor, que absorve energia proveniente da luz e converte essa
energia luminosa em energia quimica para produzir rea¢des quimicas (MOURAO et
al., 2009).

Vérios semicondutores podem ser utilizados no processo de fotocatélise, entre
eles podem-se citar: o diéxido de titanio (TiO2), 6xido de zinco (ZnO), o 6xido de
grafeno (GO), o nitreto de tungsténio (Wn), o didxido de cério (CeOz2), o sulfeto de
cadmio (CdS), o sulfeto de zinco (ZnS) entre outros. Esses materiais apresentam
propriedades fisicas e quimicas que favorecem a sua utilizacdo na fotocatélise
heterogénea, como a estrutura cristalina, a energia de ativacdo, o tamanho da
particula, porosidade e outras (KIILLER; KOJICOVSKI; FELICE, 2016).
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Todos os semicondutores possuem uma diferenca de energia entre a banda de
valéncia, que é preenchida por elétrons, e a banda de conducédo, banda livre e
desocupada de elétrons, essa diferenca é chamada de bandgap. Os elétrons podem
sair da banda de valéncia e seguirem para a banda de conducdo somente se
receberem uma energia minima para que isso aconteca, essa energia é chamada de
energia de bandgap. Quanto maior esse bandgap, mais energia os elétrons
necessitam receber para que possa ser movido (HUERTA-AGUILAR et al., 2019).

Na fotocatélise heterogénea, quando um fotocatalisador semicondutor €&
irradiado por luz, ela é absorvida pelos elétrons do material, que por sua vez sao
excitados e saltam para a banda de conducao, quando essa energia excede a energia
de bandgap. Com isso, sdo criados buracos na banda de valéncia que séo
preenchidos por elétrons do ambiente, gerando espécies reativas de oxigénio, como
€ o caso do radical hidroxila (OH¢), que podem oxidar compostos na superficie do
fotocatalisador (PATHAK et al., 2016).

Cada material apresenta uma bandgap caracteristica como pode ser visto na
Tabela 2 , abaixo:

Tabela 2: Energias de ativagdo de semicondutores comumente utilizados na fotocatéalise.

Semicondutor Energia de Semicondutor Energia de
ativacao (eV) ativacao (eV)

BaTiOs3 3,3 SnO2 3,9
CdO 2,1 SrTiOs 3.4

Cds 2,5 TiO2 3,2
Cdse 1,7 WOs 2,8
Fe20s3 2,2 Zn0O 3,2
GaAs 1,4 ZnS 3,7

GaP 2,3

Fonte: VAQUEZ:; RODRIGUEZ; ALBA, 2003.
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Um dos semicondutores mais classicos usados na fotocatélise heterogénea &
o dioxido de titanio (TiOz2), devido a sua alta reatividade e baixa seletividade, podendo
degradar compostos diversos em pouco tempo de uso. A energia de bandgap
requerida pelo TiO2 para sua ativagdo € por volta de 3,2 eV, que é relacionada a
comprimentos de onda menores do que 387 nm, ou seja, somente raios ultravioletas

podem ser utilizados para ativacéo desse fotocatalisador (SILVA WOLFF et al., 2022).

2.6 DIOXIDO DE TITANIO

Entre os semicondutores ja estudados e utilizados comercialmente para o uso
da fotocatélise heterogénea, o TiO2 é o mais utilizado porque apresenta uma alta
estabilidade fotoquimica, o que faz com que o seu reuso seja facilitado, apresenta um
custo ndo elevado, 0 que ndo encarece 0 processo em que serd utilizado. Como o
TiO2 apresenta uma energia de bandgap de cerca de 3,2 eV, a sua ativacdo €
primordialmente feita pela incidéncia de luz ultravioleta, o que permite a utilizacéo de
luz solar para sua ativacao, visto que a luz ultravioleta representa um percentual da
radiacdo que chega a terra proveniente do sol (OLIVEIRA; SILVEIRA, 2011). A Figura
4 mostra a representacdo esquematica da ativacdo semicondutor com a absorcao de

luz.

Figura 4 — Representacao da ativacdo de um semicondutor com a absorc¢ao de luz
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Fonte: NOGUEIRA; JARDIM (1998, p. 70).

Quando a radiacao incide no TiOz, faz com que elétrons na banda de valéncia

sejam levados a banda de conducéo, formando um par de elétron-vacancia na banda
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de conducao e na banca de valéncia, respectivamente. Em solucdo, a 4gua age como

doador de elétrons para a formacao de radicais hidroxila.

hv
TiO, — TiO, (ey, + hi,) (1)
h* + H,0y4s — HO - +H" )
h* + OH ;, » OH™ @3)

O oxigénio dissolvido no meio reacional age como aceptor de elétrons e serve
para produzir o ion superoxido que também pode ser utilizado em reacbes para a

formacéo dos radicais hidroxila.

e+ 0, » 0, (4)

0y + H* - HO, (5)

O TiO2 apresenta 3 fases cristalinas distintas, sendo eles a anatase, a rutilo e
a brookita. A diferenca entre esses 3 materiais € a sua estrutura cristalina, o que
porventura modifica outras propriedades como principalmente sua foto reatividade e
estabilidade fotocatalitica. As fases anatase e rutilo sdo facilmente encontradas e
sintetizadas, ja a fase brookita é relativamente dificil de ser sintetizada (SALEIRO et
al., 2010).

Enquanto a fase anatase apresenta uma excelente reatividade e uma boa
estabilidade, a fase rutilo apresenta uma excelente estabilidade e uma baixa
reatividade. Devido a isso € muito comum comercialmente a utilizagéo do TiO2 p25,
gue é uma mistura de 80% de anatase e 20% de rutilo, sendo considerada uma boa
proporcao das fases (NOGUEIRA; JARDIM, 1998).

Entretanto, a proporcéo de fases pode ser variada de acordo com métodos e

condicOes de sintese diferentes.
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2.7 DOPAGEM DE FOTOCATALISADORES

A dopagem de fotocatalisadores é um processo em que materiais,
normalmente metais de transicdo, sdo adicionados a outros materiais visando uma
melhora na sua atividade fotocatalitica. A dopagem pode alterar as propriedades
eletrbnicas e estruturais do material, melhorar a eficiéncia da geracdo dos pares
elétron-vacancia, diminuir a sua energia de bandgap, favorecendo o aumento da
atividade fotocatalitica em processos de formacdo de radicais oxidantes para a
fotocatalise (MEDEIROS, 2022).

Vérias técnicas podem ser utilizadas para dopagem, a mais comum é a
heterojuncédo simples, onde o material dopante é inserido na estrutura cristalina do
material dopado favorecendo assim o processo de fotocatalitico (SILVA; LANSARIN;
MORO, 2013).

Como o TiO2 apresenta uma energia de bandgap que o faz somente ser ativado
através de luz de comprimentos pequenos, na area do ultravioleta, muitos estudos
tém sido desenvolvidos para que o TiO2 seja dopado com outro material e possa ter
um aumento na faixa espectral de sua ativacao, permitindo que ele possa ser ativado
através de luz visivel também (CUNHA, 2022). Pilonetto (2016) estudou a utilizacdo
de fotocatalisadores dopados com prata para a degradacéo de fenol, o fotocatalisador
foi capaz de degradar 90% de fenol em 2h de reacgdo utilizando luz visivel. Lopes
(2021) utilizou Ag/TiO2 na degradacdo de um corante, tendo obtido 100% de
degradacdo da cor em 60 min de reacéao.

Em resumo, a dopagem de fotocatalisadores é uma estratégia promissora para
melhorar a eficiéncia da conversdo fotocatalitica de energia. Pesquisas continuam
sendo conduzidas para explorar novos materiais e dopantes, a fim de maximizar o

desempenho dos fotocatalisadores dopados (SIPPEL, 2022).

2.8 CINETICA REACIONAL

Quando se trata de processos fotocataliticos em meio homogéneos, a
concentracdo de contaminante e a concentracdo de agente oxidante (oxigénio, na
maioria dos casos) interferem na velocidade da reacao, fazendo com que a reacao
seja considerada de segunda ordem. Fazendo uma simplificacdo de que o agente

oxidante esta em excesso, a velocidade da reagdo pode passar a depender apenas
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da concentracédo do contaminante (SHAFAEI; NIKAZAR; ARAMI, 2010). Nesse caso,
essa cinética é chamada de pseudo primeira ordem e € expressa através da Equacéao
6:

dC

——=kC 6
1L (6)

_')/':

sendo: r, a taxa de degradacédo do contaminante (mg.L*.min); C, a concentracédo do
contaminante (mg.L?); t = tempo de reacéo (min); e k = constante de velocidade da
reacdo (min).

A Equacéo 6 pode ser linearizada, assumindo a forma mostrada na Equacao
7, mostrada abaixo.

() = et @)
(e =

O principio cinético mais comumente utilizado para descrever processos de
fotocataliticos heterogéneos é o de Langmuir Hinshelwood (L-H), considerando que a
reacao esteja ocorrendo na superficie do fotocatalisador e ha um equilibrio de
adsorcao e dessorcdo (KUMAR; PORKODI; ROCHA, 2008). Para se utilizar o modelo
de L-H entende-se a reacdo apenas ocorra na superficie do fotocatalisador e assume-
se duas hipéteses: 1- que de que o substrato e agua competem unicamente pelos
sitios ativos do fotocatalisador; e 2 - que o substrato e 4gua sdo adsorvidos na
superficie do fotocatalisador sem competirem pelo mesmo sitio ativo (LIRA, 2013). A

cinética pode ser representada pela Equacéo 8:

k.K.C

—_— — - 8
"TITKC ®)

em que: r é a taxa da reacéo fotocatalitica (mg.L*.min); k € a constante da velocidade
da reacdo (mg.Lt.min?); K é a constante de adsorcéo (L.mg™); C é a concentracéo

do contaminante (mg.L™).
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Pode-se estimar os valores de k utilizando o modelo de pseudo primeira ordem
na Equacao 6. Os dados de k em fungédo de Co podem ser utilizados na expressao

modificada da cinética de L-H, que pode ser obtida através da Equacao 9.

dC  kaq-kpp.Co
—r= ——= (©)
dt ~ 1+ kaq.Co

em que: kad € a constante de adsorcdo aparente de Langmuir (L.mg?); e kin é a
constante da taxa de degradagéo aparente (mg.L*.mint).
A Equacéo 9 pode ser linearizada na forma da Equacao 10, visando estimar os

valores cinéticos de forma mais simples:

1 1 1

= +
To kaa-kpg-Co  Kiy

(10)



29

3 MATERIAIS E METODOS

Nessa sessao serdo apresentados os materiais e 0 métodos utilizados para as

sinteses, caracterizacOes e avaliacdes realizadas nesta pesquisa.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados no desenvolvimento deste trabalho foram isopropoxido
de titanio IV (TTIP, 97%) da Sigma Aldrich, Acido nitrico (HNOs, 65%), da Synth,
hidréxido de sédio (NaOH, 99%) da Neon, nitrato de prata (AgNOs, 99%) da
Cennabras, membrana de celulose tubular de dialise com 76mm de largura plana da
Sigma Aldrich, acido p-toluico (98%) da Sigma Aldrich.

3.1.1 Sintese do TiO2 em diferentes temperaturas

O TiO2 foi sintetizado através de um procedimento adaptado do trabalho de
Araudjo Gusmao et al., (2022). Em um becker de 600 mL foi preparada uma solucéo,
adicionando 30 mL de uma solugcdo de HNOs 1M e, em seguida, sob agitacdo
vigorosa, foram adicionados, gota a gota, 8,4 mL de isopropoxido de titanio IV (TTIP,
97%) seguido de 60 min de agitacdo vigorosa até que a solugdo se tornasse limpida,
sem a presenca de aglomerados brancos. Em seguida foram acrescentados 60 mL
de &gua deionizada a solucédo e o pH aumentado para 2,5 com a adicdo de uma
solucéo de NaOH 1M, até a formacao de um gel. Ap6s 60 min de agitacdo do gel, o
material foi transferido para uma membrana de didlise previamente hidratada por 2
min e colocada em um balde com cerca de 10L de &gua deionizada para ocorrer a
remocao de ions livres que possam contaminar o fotocatalisador que sera formado. A
agua foi trocada de 12 em 12 horas até que o sobrenadante dentro da membrana
atingisse pH 6. O conteudo da membrana foi entdo transferido para um becker e seco
em estufa por 12h, a 100°C. Em seguida o material foi calcinado em uma mufla sob
taxa de aguecimento de 5°C/min até atingir as temperaturas de 300°C, 450°C, 600°C,

750°C e 900°C, respectivamente, permanecendo nesta condi¢céo 4 por horas.

3.1.2 Sintese do TiO2-Ag(0,5%)
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O fotocatalisador TiO2-Ag(0,5%) foi sintetizado através do mesmo
procedimento adaptado da sintese do TiOz utilizado no topico anterior. O precursor do
TiOz2 foi preparado através de uma adicéo lenta de 8,4 mL de isopropéxido de titanio
IV (TTIP, 97%) em 30 mL de solu¢do de HNO3 1M e apés 60 min de agitacdo, o pH
da solucéo foi ajustado para 1,5 através da adicdo de uma solucdo de NaOH 1M e em
seguida foi adicionada uma solucdo de AgNOs (proporcdo de 0,5% de Ag) (Ver
Apéndice C) e 60 mL de 4gua. Apds 60 min de agitacdo o pH da solugdo aumentou
para 2,5 e foi submetida a uma luz de radiagcdo UVC, por uma hora, para que houvesse
reducado dos ions prata na superficie do fotocatalisador. Posteriormente a solucéo foi
adicionada a uma membrana de dialise previamente hidratada por 2 min e colocada
em um balde com cerca de 10L de agua deionizada para a remocéao de ions livres. A
agua foi trocada de 12 em 12h até a solugdo no interior da membrana atingir pH 6. Em
seguida, a solucao foi é retirada da membrana, colocada para secar em estufa por
12h a 100°C e posteriormente calcinada por 4h em uma mufla, na temperatura de
300°C com taxa de aguecimento de 5°C.min.

Através do estudo da influéncia da temperatura de calcina¢édo do TiO2 puro, a
temperatura utilizada que apresentou o TiO2 com maior atividade catalitica foi utilizada

para a calcinacdo do TiO2-Ag(0,5%).

3.1.3 Solucdes de acido p-toluico

As solucdes de &cido p-toluico utilizadas neste estudo foram preparadas
utilizando o &cido p-toluico fornecido pela Sigma Aldrich com 98% de pureza. De
acordo com a concentracdo desejada, uma massa de acido p-toluico foi pesada e
colocada em becker com agua deionizada previamente aquecida por uma chapa de
aquecimento, isso devido a baixa solubilidade do acido p-toluico em agua. A solucao
permaneceu em agitacdo e aguecimento por algumas horas até a total solubilizacéo
do acido p-toluico (OLIVEIRA, 2022)

3.2 CARACTERIZAQAO DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores foram  caracterizados através de  analise
termogravimétrica (TG), difracéo de raios X (DRX), andlise textural, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), analise de fotoluminescéncia (PL)
e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX).
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3.2.1 Andlise termogravimétrica (TG)

A analise termogravimétrica fornece informagfes sobre a estabilidade térmica
e a composicao do material. A partir da curva de perda de massa, pode-se determinar
a temperatura de decomposicédo e a quantidade de cada componente presente no
material. Além disso, a andlise também pode ser usada para avaliar a cinética da
reacdo de decomposicdo, o grau de pureza do material e a eficacia de tratamentos
térmicos para a degradacdo de contaminantes (HUANG et al., 1999).

A analise termogravimétrica foi realizada no equipamento STA 449 F3 Jupiter
NETZSCH do Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas do Instituto LITPEG
(LABREFINO- LATECLIM/LITPEG/UFPE). Para a andlise, 5 mg dos materiais foram
adicionados a um cadinho de alumina o qual foi posicionado na termobalanca. Foi
programada uma rampa de aqguecimento de 10°C.min"! desde 30°C até 900°C, em
atmosfera de ar sintético com vazdo de 50 mL.min™t. A utilizacdo de atmosfera
oxidante teve como objetivo simular o comportamento da estabilidade térmica em

condi¢cBes proximas ao sistema utilizado na sintese.

3.2.2 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € um método que possibilita a identificacdo das fases
cristalinas e outras propriedades estruturais de amostras. A analise funciona com base
na relacdo entre o angulo de difracdo e o comprimento de onda dos raios X e a
distancia entre os planos de difracado presentes na amostra. O feixe atinge o detector
dependendo do angulo do feixe emitido, do comprimento de onda dele, e do espacgo
entre os planos da amostra. A estrutura cristalina das amostras é identificada a partir
dos picos basais nos difratogramas (NOBRE et al., 2017).

A estrutura cristalina dos fotocatalisadores foi avaliada via técnica de DRX. Foi
utilizado um difratdbmetro Rigaku Smartlab SE, com radiagdo CuKa com comprimento
de onda 1,5406 nm. A tenséo e a corrente aplicadas foram, respectivamente, de 40
kV e 30 mA. Os difratogramas foram obtidos na faixa angular de 26 entre 5 e 80°,
incremento de 0,02° e velocidade de 2°. min't. A andlise foi realizada no Laboratério
de Refino e Tecnologias Limpas do Instituto LITPEG (LABREFINO-
LATECLIM/LITPEG/UFPE).
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3.2.3 Andlise textural

A andlise de porosidade e area superficial especifica via isotermas de adsorcao
de N2 é uma técnica utilizada para caracterizar a estrutura de materiais porosos, como
sélidos porosos como fotocatalisadores. A técnica se baseia na adsorcdo de
nitrogénio em uma superficie solida, onde a quantidade de nitrogénio adsorvida &
diretamente proporcional & area superficial do material. A medida que o nitrogénio é
adsorvido, a quantidade de moléculas de nitrogénio no gas diminui e a pressao de
equilibrio é alcancada, permitindo a determinacdo da quantidade de nitrogénio
adsorvida em diferentes pressbes (SOUZA, 2011).

A andlise das isotermas de adsorcdo de nitrogénio permite determinar a
porosidade do material, incluindo a distribuicdo de tamanho dos poros e o volume total
de poros. A area superficial especifica do material também pode ser calculada a partir
da isotermas de adsorcao, utilizando a equagdo de BET (Brunauer-Emmett-Teller)
(BARDESTANI; PATIENCE; KALIAGUINE, 2019).

Foi utilizado um equipamento Quanta Chrome Autosorb-iQ Instruments para a
obtencdo das isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio a temperatura de -
196°C. Para a analise, os fotocatalisadores foram submetidos a um pré-tratamento in
situ sob vacuo a 200°C por 3 horas. A andlise foi realizada no Laboratério de
Microrreatores Aplicados a Industria Quimica (U-RAIQ/DEQ/UFPE). As propriedades
texturais como o volume/distribuicdo de tamanho de poros foram obtidas através do
método BJH (Barret-Joyner-Halenda), e a area superficial especifica através do

método BET (Brunauer-Emmett-Teller).

3.2.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) € uma
técnica analitica utilizada para identificar e caracterizar materiais organicos e
inorgénicos com base na absorcdo de radiacdo infravermelha (BERTHOMIEU;
HIENERWADEL, 2009).

A espectroscopia FTIR pode fornecer informacdes importantes sobre a
estrutura quimica, composicdo, pureza e concentracdo de um material. Essas

informagdes sdo obtidas a partir do espectro de absorcdo de radiacao infravermelha
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da amostra, que € produzido quando a amostra é exposta a radiacao infravermelha.
Os espectros FTIR podem ser usados para identificar e quantificar a presenca de
grupos funcionais especificos na amostra, como liga¢gdes C-H, N-H, O-H, C=0, C=C,
entre outros. Essas informacdes sdo Uteis para identificar compostos desconhecidos
(LOPEZ et al., 1992)

A anadlise foi realizada em espectrobmetro da marca Perkin Elmer, modelo
Spectrum400 com médulo ATR (Refletancia Total Atenuada), do Laboratério de
combustiveis do Instituto LITPEG (LAC/LITPEG/UFPE). Foram realizadas, por
andlise, 20 varreduras, na faixa entre 4000 — 600 cm™ e a obtencéo dos espectros foi
feita no modo transmitancia.

Para a realizacdo da andlise, foi posicionada uma pequena quantidade dos
fotocatalisadores sobre a janela de diamante do modulo ATR, a qual permite que a
radiacdo eletromagnética de comprimento de onda na faixa do infravermelho incida
na amostra. O sinal resultante desta interacdo € processado através ha
implementagdo da transformada de Fourier gerando espectros com as bandas

caracteristicas.

3.2.5 Andlise de fotoluminescéncia (PL)

A analise de fotoluminescéncia é baseada no fenbmeno da luminescéncia, que
ocorre quando os elétrons em um material absorvem energia e saltam para um estado
energético mais elevado. Quando esses elétrons retornam ao estado de menor
energia, eles liberam a energia na forma de luz. Na analise de fotoluminescéncia, o
material & excitado por uma fonte de luz, como um laser, e a luz emitida pelo material
é detectada e analisada. A intensidade, o comprimento de onda e a forma do espectro
de emissao de luz fornecem informac@es sobre as propriedades do material, como a
estrutura eletrdnica, a composicdo, a pureza, a eficiéncia quantica e a taxa de
recombinacédo de elétrons com suas vacancias, uma propriedade importante estudada
no quesito de semicondutores utilizados para a fotocatalise (EMPEDOCLES et al.,
1999).

Foram obtidos os espectros de fotoluminescéncia dos fotocatalisadores em
equipamento Espectrofluorimetro Horiba Jobin lvon FL3. As aberturas das fendas da
fonte e do detector foram de 3 nm. A faixa de varredura avaliada foi de 400 a 750 nm

com incremento de 1 nm, correspondendo ao espectro visivel. Para a realizacdo da
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analise, a amostra em p6 foi imobilizada no porta amostra e posicionada a 45° em
relacdo ao feixe incidente, formando um angulo de 90° com o detector. Por fim, os

espectros foram obtidos.

3.2.6 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

A espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX) auxilia na
determinacdo de elementos quimicos presentes na amostra, com o propoésito de
analisar o percentual de metais presentes nas amostras de fotocatalisadores. O
equipamento detecta raios X emitidos pelo material com um detector, e em seguida
gera um espectro de intensidade em razao da energia dos fétons recebidos. A partir
da intensidade de energia registrada no espectro, é possivel determinar os elementos
presentes na substancia estudada (VIEIRA et al., 2021).

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

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

3.3 AVALIACAO FOTOCATALITICA

A avaliacdo fotocatalitica se deu através de alguns testes onde foram

estudados a influéncia de algumas variaveis.

3.3.1 Ensaios de fotodegradacao

Os ensaios de degradacao foram realizados em um reator batelada de 400 mL
contendo 100 mL de solucdo de acido p-toluico, previamente preparada, na
concentracdo de 20 mg.L. A avaliacédo dos fotocatalisadores foi realizada através da
comparacao entre os resultados obtidos usando 0,5 g.L-1 de fotocatalisador. A fonte
luminosa utilizada foi uma lampada OSRAM E27 300W capaz de emitir radiagédo UVA-
UVB-visivel.

Foram retiradas aliquotas da solucdo estoque de &cido p-toluico nos tempos
de 5, 15, 30, 45, 60 e 90 min com a presenca de luz. Todas as aliquotas foram diluidas
em uma proporcao de 1:1 para que pudessem ser filtradas através de um holder de

filtracdo de policarbonato com uma membrana de mistura filtrante estéril em nitrato de
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celulose quadriculada da marca Unifil com tamanho de poro de 0,47 ym. Apds filtrada,
cada aliquota foi condicionada em um vidro ambar para ser quantificado o decaimento
da concentracdo, que foi realizado utilizando a técnica de espectrofotometria no
comprimento de onda de 236 nm, caracteristico do &cido p-toluico. A analise foi

realizada em espectrofotometro Uv-vis da marca EDULAB.

3.3.2 Estudo da influéncia do pH

Seguindo o0 mesmo padrdo para a realizacdo dos testes de degradacao, foi
avaliada a influéncia do pH nas reacdes. Para tal foram feitos testes no pH do &cido

p-toluico (pH 4) e testes em pH neutro (pH 7).

3.3.3 Estudo da influéncia da concentracdao inicial

Utilizando solug@es de acido p-toluico com concentracdes de 10, 15 e 20 mg.L-
1 como solugbes iniciais, foi estudada a influéncia da concentracdo inicial na

degradacdo do contaminante.

3.3.4 Andlise da estabilidade fotocatalitica através de ciclos de reuso

Serdo realizados ensaios em sequéncia para avaliar o reuso dos
fotocatalisadores frente a multiplos ciclos. Serdo realizados 5 ciclos de 90 min de luz.
Apods o final de cada ciclo, duas aliquotas serdo retiradas, para ser analisada por
espectroscopia UV-Vis e analise de TOC. Posteriormente a solu¢éo sera centrifugada

para que o fotocatalisador seja recuperado e utilizado novamente em mais um ciclo.

3.3.5 Ajuste Cinético

Através das avaliagdes anteriores foi possivel determinar o fotocatalisador com
a melhor eficiéncia de degradacdo. Um ajuste cinético de pseudo primeira ordem e
um seguindo o modelo de Langmuir-Hinshelwood foi realizado.

Para o ajuste cinético de pseudo primeira ordem foi realizado um ensaio em
duplicata com uma solucédo de acido p-toluico de 20 mg.Lt, com concentracédo de
fotocatalisador de 0,5 g.L' e volume reacionario de 100 mL. Foram retiradas as
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aliquotas nos tempos de 5, 15, 30, 45 minutos. A constante de reacao foi obtida
através da Equacao 7.

Para o ajuste cinético de Langmuir-Hinshelwood foram preparadas solu¢fes de
20, 15 e 10 mg.L* de &cido p-toluico, com 0,5 g.L! de fotocatalisador e volume
reacionario de 100 mL. Como o ajuste leva em consideracéo a taxa de reacao inicial
em cada uma das concentracfes, somente a aliquota de 5 min foi retirada. As
constantes para o modelo cinético de L-H foram obtidas através da Equacéo 10.

Para os dois modelos cinéticos foram utilizados uma lampada OSRAM E27
300W capaz de emitir radiacdo UVA-UVB-visivel posicionada a 15 cm da superficie

da solucéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serédo apresentados os resultados obtidos durante esse estudo.
Seréo apresentados os resultados das caracteriza¢cdes do material que possibilitaram
uma andlise e entendimento maior acerca das caracteristicas fisico-quimicas e
morfolégicas dos materiais preparados além de sua atividade fotorreativa frente ao

contaminante previamente selecionado, o acido p-toluico.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores foram  caracterizados através de  analise
termogravimétrica (TG), difracdo de raios X (DRX), analise textural, espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), andlise de fotoluminescéncia (PL)

e espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX).

4.1.1 Analise termogravimétrica (TG)

Apoés a etapa de secagem em estufa, dos materiais, sdo formados materiais
precursores que devem ser levados para calcinacdo para que qualquer contaminante
utilizado na sintese possa ser eliminado e para que haja a formacao das estruturas
cristalinas de cada um dos materiais. Nas Figuras 5 e 6, € possivel observar as curvas
de analise termogravimétrica e andlise térmica diferencial dos precursores dos
materiais de TiO2 e de TiO2-Ag(0,5%).
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Figura 5 — Termograma do precursor de TiO2
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Figura 6 — Termograma do precursor de TiO2-Ag(0,5%)
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Fonte: Autor (2023).

Pelas Figuras 5 e 6 € possivel observar que nos dois materiais sintetizados
existe uma leve perda de massa até a temperatura de 300°C, seguida por uma
estabilidade até a temperatura de 900°C. Segundo Maichin (2020) perdas de massas
ocorrendo por volta de 150°C ocorrem devido a perda de agua presente no material e
entre 175°C até por volta dos 300°C, ocorre a perda de material organico resultante
principalmente ao método de sintese utilizado.

Observando as respectivas Figuras, € possivel ver que o precursor TiO2

apresentou uma maior perda de massa do que o precursor TiO2-Ag(0,5%) em valores



39

de temperatura até 300°C, o que indica que o TiO2-Ag(0,5%) apresenta menos
umidade e menos presenca de compostos organicos. Com o0 aumento de temperatura
de 300°C até 900°C é possivel observar que os dois materiais ndo apresentam perdas
de massa significativas, mostrando que ambos s&o termicamente estaveis a partir de
300°C.

4.1.2 Difracéo de raios X (DRX)
Os aspectos estruturais de cada um dos materiais sintetizados foram

analisados através da técnica de difracdo de raios X (DRX). Os difratogramas

correspondentes a andlise de cada um dos materiais estéo ilustrados na Figura 7.

Figura 7 — Difratograma dos fotocatalisadores de TiO: sintetizados em diferentes temperaturas
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Fonte: Autor (2023).

Picos correspondentes a fase anatase (JCPDS Card n°® 21-1272) podem ser
observados em valores de 26 iguais a 24,8°, 37,3° 47,6°, 53,1° e 62,2°, esses picos
correspondem aos planos cristalinos (101), (004), (200), (105) e (204),
respectivamente. Os picos referentes a fase rutilo (JCPDS Card n°® 21-1276) podem
ser observados em valores de 2O iguais a 27,0°, 35,6° 40,8° 54,0° e 56,1°, que
correspondem aos planos cristalinos (110), (101), (200), (111), (211), (220) e (002),
respectivamente, o que esta de acordo com o trabalho realizado por Li et al., (2014).

Com o aumento da temperatura de calcinagdo, € possivel observar um

aumento da presenca da fase rutilo do TiO2 em comparagéo com a fase anatase. Tal
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fenbmeno é esperado, como foi discutido por Santos e Ogasawara (2014), que
desenvolveram um meétodo de sintese da fase rutilo do TiOz utilizando baixas
temperaturas, visto que com altas temperaturas, acima dos 650°C, a sintese da fase
rutilo é favorecida ao invés da fase anatase.

Os difratogramas correspondentes a analise do TiO2 e TiO2-Ag(0,5%) estado

ilustrados na Figura 8.

Figura 8 — Difratograma dos fotocatalisadores de TiO2 e TiO2-Ag(0,5%) calcinados em 300°C
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Fonte: Autor (2023).

N&o é possivel observar picos referentes a prata no difratograma apresentado
nessa Figura. KocCi et al. (2010) também observaram a auséncia de picos
caracteristicos de prata em seu trabalho com o mesmo material e interpretaram como
uma possivel influéncia no tamanho das incrustacfes de prata serem menores do que
0,3 nm. Por outro lado Chang et al. (2006) alegaram haver uma sobreposicéo de picos
em 20 igual a 38,0° enquanto Aini et al. (2019) justificaram que pela propor¢do muito
pequena de prata no material (0,5%), ndo seria possivel observar picos referentes a
presenca de prata. Todas as observacdes sugeridas podem ser adequadas para
justificar a auséncia de picos referentes a presenca de ions prata, no fotocatalisador
TiO2-Ag(0,5%) sintetizado neste trabalho.

A Equacdo de Debye-Scherrer (Equacdo 11) pode ser utilizada para se
determinar o tamanho do cristalito dos materiais que foram analisados por difracéo de

raios X, visto que os parametros necessarios sao obtidos na analise.
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k.1

D =—— 11
f.cosO -

sendo: D, o tamanho do cristalito (nm); Kk, o fator de forma (= 0,9); a, 0 comprimento
de onda do raio X (= 0,15406 nm); 3, o alargamento da linha na metade da intensidade
méaxima do difratograma; e ©, o &ngulo de difracéo.

A Tabela 3 relaciona os parametros de cada um dos materiais e apresenta o

tamanho de cada cristalito.

Tabela 3: Tamanho do cristalito dos materiais sintetizados

Material B (rad) © (rad) D (nm)
TiO2 (300°C) 0,032 0,219 4,39
TiO2 (450°C) 0,020 0,219 6,92
TiO2 (600°C) 0,007 0,219 20,09
TiO2 (750°C) 0,002 0,238 59,48
TiO2 (900°C) 0,001 0,238 109,41

TiO2-Ag(0,5%) 0,027 0,222 5,26

Fonte: O autor, 2023.

Analisando os dados da Tabela 3 é possivel perceber que com o aumento da
temperatura de calcinagao, ha um aumento no tamanho do cristalito. Yener e Helvaci
(2015) constataram que quanto maior a temperatura, maior o tamanho do cristalito e
maior o aglomerado de particulas, através de uma compilacdo de dados obtidos
através de uma andlise conjunta de materiais mistos de TiO2 e SiO2 por DRX e
microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Os autores constataram ainda que o
aumento da temperatura também ocasionava um aumento da densidade das
particulas dos materiais analisados. Com esse estudo, € possivel inferir que os
materiais de TiO2 calcinados em diferentes temperaturas, também apresentam essa

tendéncia de aumento de densidade devido ao aumento da temperatura de
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calcinacéo, sendo necessario uma analise posterior através de MEV para se constatar

tal condicéao.
4.1.3 Analise textural

A analise textural dos materiais foi realizada através da técnica de
adsorcao/dessorcdo de nitrogénio. Aplicando o método BET, foi possivel obter a area
superficial especifica e pelo método BJH, foi obtida a distribuicdo de tamanhos de
poros. As isotermas de adsorcao/dessorcéo de nitrogénio e a curva de distribuicdo de

tamanho de poros estdo apresentadas nas Figuras 9 e 10, respectivamente.

Figura 9 — Isotermas de adsorc¢ao/dessor¢éo do TiO2z (300°C) e TiO2 (450°C)
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Figura 10 — Distribuicdo do tamanho de poros do TiO2 (300°C) e TiO2 (450°C)
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Fonte: Autor (2023).

Como é possivel observar na Figura 9, os dois fotocatalisadores analisados
apresentam isotermas do tipo V, tipicas de materiais mesoporosos e com diametro
médio de poros entre 20 - 500 A, de acordo com a classificacéo expressa por Aranovih
e Donohue (1998), e tipo H2 de acordo com a classificacdo IUPAC (International Union
of Pure and Applied Chemistry). Assim como no trabalho desenvolvido por Costa et
al. (2006), em sua analise acerca das caracteristicas morfoldgicas do TiOz2, esse tipo
de configuracdo indica uma composicao de poros cilindricos abertos e fechados com
algumas estrangulag¢des, uma morfologia também conhecida como do tipo “garrafa”.

Corroborando com o comentado acerca dos materiais no paragrafo anterior, a
Figura 10 indica a distribuicdo do tamanho de poros dos materiais, que como era
esperado se encontra majoritariamente entre 30 - 80 A, evidenciando tratar-se de um
material mesoporoso.

Através do método BET, foi possivel calcular as areas superficiais dos
fotocatalisadores calcinados a 300°C, 450°C e 600°C, que sdo 246,7 m?/g, 130,9 m3/g
e 33,7 m?/g, respectivamente.

E possivel constatar que o aumento da temperatura de calcina¢io provoca uma
diminuicdo da area superficial do material. Segundo Dutra e Almeida (2006), o
aumento da temperatura provoca uma maior sobreposicédo de particulas, o que por
sua vez provoca estrangulamento de poros, diminuindo assim a area superficial do

material.
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Juntamente com os dados obtidos da area superficial, da distribuicdo do
tamanho de poros e das isotermas de adsorcéo/dessorcao, é possivel observar que o
TiO2 calcinado em 300°C apresenta melhores caracteristicas texturais do que o0s
outros materiais.

Como discutido no trabalho de Silva, Lansarin e Moro (2013), ndo é esperado
gue haja uma modificacdo significativa nas caracteristicas morfologicas do TiO2
(300°C) e do TiO2-Ag(0,5%), isso acontece devido a pequena proporcédo de prata

presente no material.

4.1.4 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 11 apresenta os espectros FTIR dos fotocatalisadores de TiO2

calcinados em diferentes temperaturas.

Figura 11 — Espectro FTIR dos fotocatalisadores de TiO2 em diferentes temperaturas
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Fonte: Autor (2023).

Nos fotocatalisadores preparados a 300°C e 450°C é possivel observar uma
banda em torno de 3300 cm, segundo Massaroli (2019) indica a presenca de 4gua e
grupos hidroxil. Percebe-se que a mesma banda nédo é perceptivel nos materiais
calcinados a temperaturas mais elevadas devido a eliminacdo desses componentes,
como comentado durante a analise termogravimétrica dos materiais. Ainda é possivel
observar uma banda em torno de 1650 cm devido as vibracGes de estiramento de

ligagcdes —CH, —CH2, como comentado também observado por Zhang et al. (2020) em
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seu trabalho, onde devido a ndo eliminacao de solventes organicos utilizados durante
a sintese, tais bandas foram observadas.

Segundo estudo feito por Premazu (2012), a fase rutilo do TiO2 apresenta
bandas caracteristicas observaveis entre 950 cm™ e 1450 cm™. Como observado na
analise de difracdo de raios X, uma maior formacéo da fase rutilo esta relacionada a
uma maior temperatura de calcinacdo. Como foi possivel observar na analise de DRX,
apresentada na Figura 7 o TiO2 calcinado a 750°C e 900°C apresenta uma maior
proporcdo da fase rutilo, e por isso, é esperado que possam aparecer bandas
referentes aos desdobramentos estruturais dessa fase. Ainda se observa que os
demais materiais calcinados em temperaturas mais baixas, ndo apresentam tais picos

devido a baixa proporcéao de fase rutilo.

4.1.5 Fotoluminescéncia (PL)

Com a andlise de fotoluminescéncia € possivel observar a taxa de
recombinacdo entre os pares elétron-vacancia que sdo formados para que haja a
fotodegradacdo. Como visto na Figura 4, é necessario que um elétron seja excitado
da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo para que o processo de oxidacao
possa ocorrer. Tal processo depende diretamente da estabilidade do par elétron
excitado na banda de conducdo e vacancia que foi deixada na banda de valéncia
(ARAUJO et al., 2017).

E possivel analisar o espectro de fotoluminescéncia dos fotocatalisadores

sintetizados na Figura 12:
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Figura 12 — Espectro de fotoluminescéncia dos fotocatalisadores de TiO2 em diferentes temperaturas
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Fonte: Autor (2023).

7

E possivel observar que o pico de maior intensidade € referente ao TiO2
calcinado a 300°C e enquanto os de menores intensidades sao referentes as
temperaturas de 600°C e 750°C. Isso pode estar relacionado a uma proporc¢ao ideal
entre as fases do TiO2, anatase e rutilo, como descrito no trabalho de Montanhera et
al. (2016).

4.1.6 Espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDX)

Através da andlise EDX, foi possivel determinar que o fotocatalisador misto de
TiO2-Ag(0,5%), apresenta uma propor¢do de 0,4% de Ag, o que estad dentro do
esperado devido a falta de controle na deposicdo de Ag no TiO2. Essa pequena
diferenca da proporcédo esperada e real de Ag do material pode ser devido a utilizagéo
dos solventes na sintese como observado por Aradjo (2006) enquanto sintetizava

materiais de prata com 0,15%, 0,5%, 2% e 5%.

4.2 AVALIACAO FOTOCATALITICA

A seguir serdo apresentados e discutidos dados referentes aos ensaios de

fotodegradacao para avaliacao da atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados.
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4.2.1 Ensaios de fotodegradacéo

Uma curva analitica foi preparada para que se pudesse quantificar as
concentracdes das solucdes analisadas no espectrofotdmetro UV-Vis (APENDICE A),
a equacao que relaciona a concentracdo com a absorbancia € dada pela Equacéo 12,

mostrada abaixo.

_ (A —0,000257)
B 0,08175

C (12)

em que: C é a concentragdo do acido p-toluico (mg.L1); e A é a absorbancia obtida
no espectrofotometro UV-Vis.

A curva analitica foi preparada em triplicata e com abrangéncia de 0,5 a 25
mg.L™2.

Para os ensaios de fotodegradacédo, foram realizados ensaios em duplicata
com 0s materiais sintetizados para que se pudesse avaliar a sua atividade
fotocatalitica frente ao &cido p-toluico.

Os ensaios ocorreram com uma concentragdo de acido p-toluico de 20 mg.L1,
o pH do proéprio acido p-toluico (pH 4) e uma concentracao de fotocatalisador de 0,5
g.Lt. Parametros operacionais ja estudados por Oliveira (2022) e que se mostraram
favoraveis para a degradacao do acido p-toluico. Nao foi realizado tempo de adsorgéo
devido ao fato de os fotocatalisadores ndo apresentarem adsor¢cdes quantitativas. Os
tempos de coleta para os fotocatalisadores de TiO2 calcinados em diferentes
temperaturas foram de 15min, 30min, 45min, 60min e 90 min de exposicao a luz, como
no trabalho desenvolvido por Aradjo Gusmao et al. (2022). As aliquotas retiradas eram
diluidas na proporcao de 1:1 e analisadas através de um espectrofotdbmetro UV-Vis.
O comprimento de onda de absorbancia referente ao acido p-toluico é o de 236 nm,
todas as leituras foram realizadas no mesmo comprimento de onda. Os dados obtidos

estdo apresentados na Figura 13.
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Figura 13 — Degradacéo do acido p-toluico com os catalisadores de TiO2 calcinados a 300°C, 450°C,
600°C e 750°C.
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Fonte: Autor (2023).

Primeiramente € possivel observar que com o TiO2z (750°C) ndo foi possivel
realizar a degradacdo do acido p-toluico. Através das caracterizagdes que foram
desenvolvidas para este fotocatalisador, € possivel entender a inatividade do TiO:2
(750°C), com o mesmo entendimento mantido para o fotocatalisador TiO2 (900°C).
Como visto através dos DRX, os dois fotocatalisadores apresentam os maiores
tamanhos de cristalito, que por sua vez dificultam a sua suspenséo em solucédo, assim
dificultando a absorcédo de luz para a sua ativacdo. Além disso, os dois materiais
apresentam a maior proporcédo da fase rutilo do que os demais fotocatalisadores,
exprimindo a eles uma menor atividade fotocatalitica.

N&o foi realizado tempo de adsor¢éao devido a nenhum dos fotocatalisadores
apresentarem percentuais significativos de adsorcéao.

Os fotocatalisadores TiO2 (300°C), TiOz (450°C), TiOz2 (600°C), apds 90 min de
reacdo, apresentaram degradacdo na proporcdo de 84,1%, 84,8% e 73,2%,
respectivamente. Os fotocatalisadores sintetizados a 300°C e 450°C apresentaram 0s
maiores percentuais de degradacgéo e foram muito parecidos entre si. Esses dados
estdo de acordo com a andlises apresentadas do material, quanto menor a
temperatura que foram calcinados, maior a area superficial dos materiais, o que faz
com que exista uma area de contato maior entre o fotocatalisador e as moléculas do

poluente, aumentando a sua eficiéncia de degradagéo.
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Como a etapa de calcinacdo exige uma demanda energética para o
aquecimento, o TiO2 (300°C) foi avaliado como o que apresenta uma melhor eficiéncia
de degradacéo visto que necessita de menos energia para sua sintese do que o TiO2
(450°C).

Apoés a definicdo da melhor temperatura de calcinacdo ser 300°C devido a
eficiéncia de degradacéao do TiO2 (300°C), TiO2-Ag(0,5%) foi preparado e calcinado
na mesma temperatura.

O TiO2-Ag(0,5%) e o TiO2 (300°C) foram submetidos a uma avaliacdo
fotocatalitica. O ensaio ocorreu com uma concentracao de acido p-toluico de 20 mg.L"
1, 0 pH do préprio acido p-toluico (pH 4) e uma concentragdo de fotocatalisador de 0,5
g.Lt. Mais uma vez néo foi realizado tempo de adsorcdo devido ao fato de os
fotocatalisadores ndo apresentarem adsor¢des significativas quantitativas. Os tempos
de coleta foram de 15min, 30min, 45min, 60min e 90 min para o TiO2 (300°C). As
aliquotas retiradas foram diluidas na proporcao de 1:1 e analisadas através de um
espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de absorcdo do acido p-toluico.
Os resultados experimentais obtidos estdo apresentados na Figura 14:

Figura 14 — Degradagéo do acido p-toluico com os fotocatalisadores:TiO2 (300°C) e TiO2-Ag(0,5%)
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Fonte: Autor (2023).

O TiO2-Ag(0,5%) apresentou 100% de degradacdo em 90 minutos enquanto o
TiO2 (300°C) apresentou 85%. Essa melhora se deve provavelmente ao efeito do
aumento da faixa de absorcao de radiacdo devido a presenca da Ag em sua estrutura.

Araujo Gusméo et al. (2022) também constataram um aumento da eficiéncia de
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degradacgéo do paracetamol com o uso do TiO2 dopado com Ag, utilizando luz visivel.
A heterojuncdo do Ag/TiO2 apresentou uma menor energia de bandgap e, portanto,
uma maior faixa de atuacao no visivel.

A analise das aliquotas no espectrofotdbmetro UV-Vis apresenta um resultado
qguantitativo da quebra das ligacdbes de grupos funcionais da molécula de
contaminante. O processo de tratamento via POA é estudado para que se torne uma
forma de mineralizagcdo de contaminantes, isto €, que apds o tratamento por POA os
anicos produtos serdo H20 e CO:2 (KIFFER, 2019).

Para se avaliar a eficiéncia real de mineralizacdo dos TiO2-Ag(0,5%), foi
realizado um ensaio com a analise feita em um equipamento para a andlise de
Carbono Organico Total (em inglés, Total Organic Carbon - TOC), para que a
concentragdo de carbono de uma determinada amostra seja quantificado. A Figura
15, apresenta os resultados da analise do TOC do ensaio de TiO2-Ag(0,5%) com uma
concentragdo de 0,5 g.Lt, com um volume reacional de 100 mL e uma concentragdo

de poluente de 20 mg.L%, mesmos parametros operacionais dos ensaios anteriores.

Figura 15 — Mineralizagdo com o TiO2-Ag(0,5%)
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Fonte: Autor (2023).

E possivel constatar que ndo ha a completa mineralizag&o do acido p-toluico.
Apos 90 min de reacédo houve uma degradacédo do TOC de 61%. Jiang et al. (2012)
atribuiram a diferenca entre analises de aliquotas no UV-Vis e no TOC, devido a

transformacdo de grupos organicos em compostos organicos de menores cadeias.
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Segundo os autores, a fotocatalise heterogénea pode ter de necessitar de maior
tempo para que os compostos intermediarios produzidos sejam degradados e o

contaminante seja totalmente mineralizado.

4.2.2 Estudo da influéncia do pH

A atividade fotocatalitica do TiO2 (300°C) e do TiO2-Ag(0,5%) foram analisadas
comparando as eficiéncias de degradacao do &cido p-toluico em pH (pH 4) e em pH
neutro (pH 7). Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Estudo a influéncia do pH na degradacéo do &cido p-toluico com os fotocatalisadores:
TiOz2 (300°C) e TiO2-Ag(0,5%)
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Fonte: Autor (2023).

Uma curva analitica foi preparada para se calcular os valores das
concentracdes de acido p-toluico no pH neutro devido a possivel interferéncia dos ions
OH- na absorc¢ao de luz através do espectrometro de luz UV-Vis.

Quando néo se ajusta o pH e mantém-se a solugdo com um pH acido (pH 4),
normal para o acido p-toluico, percebe-se que o processo de degradacdo ocorre
normalmente, com o TiO2 (300°C) e o TiO2-Ag(0,5%), apresentando 85% e 99,6% de
degradacéo, respectivamente. Entretanto, quando o pH € ajustado para o valor neutro
(pH 7), é possivel observar que ndo ha atividade fotocatalitica, pois, nenhum

fotocatalisador apresenta tendéncia de degradacao do contaminante.
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O efeito de diminuicdo na eficiéncia de degradacdo com o aumento de pH esta
em conformidade com o que foi apresentado por Dallago et al. (2009), em seu estudo
do TiO2 e do TiO2 dopado com outros materiais. Em sua discusséo, o ponto central é
o Ponto de Carga Zero (PCZ) do fotocatalisador, esse ponto € o pH que faz com que
a densidade de cargas na superficie de um fotocatalisador mude de sinal, sendo uma
caracteristica intrinseca de cada material. O PCZ do TiO2 € em torno de 6, fazendo
com o pH neutro (pH 7) esteja acima desse ponto. Quanto mais baixo o PCZ, mais
cargas positivas estao dispostas na superficie do material, quanto mais acima, mais
cargas negativas. As cargas positivas na superficie do material, € um fator que
favorece a adsorcdo de particulas nos sitios ativos, onde ocorrem as reacdes de

fotocatalise, de acordo com Moreira et al., 2005.

4.2.3 Estudo da influéncia da concentracéo inicial de &cido p-toluico

O TiO2-Ag(0,5%) foi submetido a um teste para a avaliagdo da influéncia da
concentracéo inicial de acido p-toluico no processo de degradacdo. As concentracdes
iniciais das solucdes de acido p-toluico foram de 10, 15 e 20 mg.L, a concentragédo
de fotocatalisador e o volume reacional foram mantidos constantes, 0,5 g.L* e 100
mL, respectivamente. Os resultados experimentais estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17 — Estudo da influéncia da concentracao inicial de &cido p-toluico
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Fonte: Autor (2023).
E possivel perceber que as concentracbes de 15 e 10 mg.L? apresentaram

taxas de degradacéo proximas e menores do que a taxa de degradacéo da solucdo

de acido p-toluico com concentracéo inicial de 20 mg.L™.
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Tal comportamento pode ser analisado sob dois aspectos: a disponibilidade de
moléculas de poluente e a area superficial do material como desenvolvido no estudo
de Hewer (2006), quando avaliou e prop0s otimizar a degradacao de tetraciclinas
utilizando fotocatalisadores modificados de TiO2. O autor percebeu que a diminui¢ao
da concentracao diminui a disponibilidade de moléculas do contaminante fazendo com
gue menos moléculas possam ser adsorvidas nos sitios ativos, onde ocorrem as
reacOes de fotocatalise. Entretanto tal afirmacéo € dependente da &area superficial do
material, quanto maior a area superficial, maior é quantidade de sitios ativos e mais
moléculas podem ser absorvidas em sua superficie.

Como a area superficial do TiO2-Ag(0,5%) € alta, € possivel inferir que a
quantidade de moléculas adsorvidas devido a alta concentragdo € muito maior,
favorecendo assim a velocidade da reacdo. Entretanto € importante ressaltar que
mesmo com uma area superficial grande, existird uma concentracdo maxima onde a
velocidade de reacdo sera maxima e a partir desse ponto, quaisquer aumentos de
concentrag&o ajudaréo a inibir o processo de adsorgao fazendo com a velocidade de

reacao comece a diminuir.

4.2.4 Andlise da estabilidade fotocatalitica através de ciclos de reuso

Uma reacao de fotodegradacao foi iniciada com uma concentragao inicial de
acido p-toluico de 20mg.L*, concentracdo de fotocatalisador de 0,5 g.L* e volume
reacional de 100 mL. Apés o tempo de reacao (90 min), uma aliquota foi retirada e
analisada em um espectrofotbmetro UV-Vis e foi realizada uma andlise de TOC, a
solucdo de reacdo foi levada a uma centrifuga para que o fotocatalisador fosse
recuperado para ser utilizado em outro ciclo com as mesmas condi¢des operacionais.
O processo foi repetido em 5 ciclos para que se pudesse avaliar a estabilidade
fotocatalitica do TiO2 (300°C) e do TiO2-Ag(0,5%). Os resultados obtidos estédo
dispostos na Figura 18.
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Figura 18 — Ciclos de reuso do TiOz e TiO2-Ag(0,5%) em andlise UV-Vis (a) e andlise de TOC (b)
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Fonte: Autor (2023).

Em relacdo a andlise por espectrofotometria por UV-vis (Figura a), o TiO2-
Ag(0,5%) apresentou as maiores taxas de degradacdo e manteve os seus valores
acima dos 95% em 4 dos 5 ciclos. Em relacdo a andlise de TOC (Figura b), o TiO2
(300°C) apresentou uma maior degradacao quando comparado com o TiO2-Ag(0,5%),
em 4 dos 5 ciclos.

Entretanto o fotocatalisador TiO2-Ag(0,5%) apresenta uma boa eficiéncia para
a quebra de ligacBes presentes no acido p-toluico, mas néo é igualmente eficiente
para a total mineralizacdo das moléculas. Enquanto isso, o TiO2 (300°C) consegue
mineralizar o 4cido p-toluico mais efetivamente, porém sendo necessario mais do que
90 min para que 0 processo ocorra, o que também é esperado para o TiO2-Ag(0,5%),
pois com mais tempo de reacéo, é possivel que consiga também degradar os produtos
intermediarios produzidos durante a sua reacgao fotocatalitica.

Sendo assim, os dois fotocatalisadores apresentam caracteristicas parecidas
guando se trata de um maior tempo de reacao, entretanto quando se trata dos 90 min
de reacéo, o TiO2-Ag(0,5%) é melhor do que o TiO2 (300°C).

4.2.5 Ajuste cinético

O ajuste cinético se deu pelo modelo de pseudo primeira ordem e
posteriormente para o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H) utilizando o
fotocatalisador que apresenta uma maior taxa de degradacédo, nesse caso, o TiO2-

Ag(0,5%).
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O ajuste cinético ao modelo de pseudo primeira ordem se deu através do uso
da Equacdo 7. Com os dados experimentais foi possivel apresentar um gréafico de

In(C/Co) versus o tempo. O gréfico pode ser observado na Figura 19.

Figura 19 — Ajuste cinético dos dados da degradacao do acido p-toluico ao modelo de pseudo

primeira ordem
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Fonte: Autor (2023).

Com o ajuste a curva de cinética de pseudo primeira ordem é possivel obter o
valor da constante de velocidade da reacéo (k) que é dada através da inclinacdo da
reta. Nesse caso, o valor de k = 0,03862 min.

O ajuste para o modelo de L-H se deu através da Equacdo 10 que ja se
encontra na sua forma linearizada. Primeiramente, sdo necessérias ao menos 3
solugbes com concentragdes iniciais diferentes para que se possa determinar a
constante de reacdo de cada um dos ensaios em diferentes concentracoes.

Foram preparadas 3 solu¢des de &cido p-toluico com concentracdes de 10, 15
e 20 mg.L! e foram retiradas a amostra inicial e a de 5 min de exposi¢éo a luz para
gue se pudesse determinar os valores das constantes de velocidade das diferentes
concentragdes. ApOs a determinacdo das constantes cinéticas, plotou-se um gréfico
de 1/ro versus 1/Co obtendo-se assim os valores dos parametros kad € kin. Através da

Figura 20 é possivel analisar os dados experimentais referente a 1/ro e 1/Co.
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Figura 20 — Ajuste cinético dos dados de degradacao do acido p-toluico ao modelo de Langmuir-

Hinshelwood
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Fonte: Autor (2023).

Com os dados de intersecéo e inclinacéo da reta de ajuste dos pontos, foi
possivel calcular os valores de kad e kv, 0,142 L.mg?! e 0,09 mg.Lt.min%,

respectivamente.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Nessa sessao serdo apresentadas as conclusdes acerca do trabalho como
também sugestdes para realizacfes futuras que visam aprofundar mais o objeto de

estudo desse trabalho.

5.1 CONCLUSOES

O estudo da influéncia da temperatura de calcinacdo do TiO2 mostrou que o
TiO2 (300°C) apresentou uma maior eficiéncia de degradagcao quando comparado aos
outros fotocatalisadores calcinados em temperaturas mais altas. As analises de
caracterizacdo mostraram que com 0 aumento da temperatura, ha um aumento do
tamanho do cristalito, um aumento da fase rutilo em comparacdo com a fase anatase,
uma diminui¢cdo da area superficial do material e uma maior taxa de recombinacéo
dos pares elétron-vacancia.

A temperatura 6tima, definida como 300°C, serviu para a calcinacdo de um
material misto de TiO2 com Ag, com uma propor¢do de prata de 0,5%. Quando
comparados o TiO2 (300°C) e TiO2-Ag(0,5%), foi possivel observar que o TiO2-
Ag(0,5%) apresentou as propriedades estruturais, morfolégicas do TiO2 (300°C),
porém com um aumento da atividade fotocatalitica.

O TiO2 (300°C) apresentou uma taxa de degradacdo de 85% em 90 min,
enquanto o TiO2-Ag(0,5%) apresentou 100% de degradacdo no mesmo periodo.

A andlise TOC das amostras, evidenciaram que o TiO2 (300°C) apresentou leve
aumento de eficiéncia quando comparado ao TiO2-Ag(0,5%).

Testes para avaliar a influéncia do pH da degradacédo do acido p-toluico e da
concentracéo de acido p-toluico, evidenciaram que as condi¢des Otimas para a reacao
de degradacéo sdo em pH natural (pH 4) e com concentracéo inicial de contaminante
de 20 mg.L2.

A andlise da estabilidade fotocatalitica através do uso de ciclos de reacao
mostrou que o TiO2-Ag(0,5%) apresentou maior taxa de degradacdo em diferentes
ciclos de reuso, indicando sua capacidade de ser utilizado multiplas vezes sem perder
eficiéncia.

Entéo pode-se concluir que o TiO2-Ag(0,5%) é o fotocatalisador que apresenta

os melhores resultados frente aos outros fotocatalisadores estudados.
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5.2 SUGESTOES

Com a impossibilidade devido ao tempo de se fazer mais analises de
caracterizacao e estudos complementares, € importante sugerir que o TiO2-Ag(0,5%)
seja analisado através de técnicas de caracterizacdo como: FTIR, para se avaliar a
presenca de grupos funcionais em sua estrutura e provavelmente ver bandas
caracteristicas de ligacdes com Ag; Fotoluminescéncia, para observar a intensidade
da taxa de recombinacéo dos pares elétron-vacancia; Analise textural, para se avaliar
a area superficial e a distribuicdo do tamanho dos poros.

Uma andlise de espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) de
todos os materiais, seria interessante para avaliar as alteracdes da energia de
bandgap dos fotocatalisadores.

Estudos adicionais podem ser realizados, como a imobilizacdo do

fotocatalisador em um suporte e o uso do fotocatalisador em um reator continuo.
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APENDICE A — DADOS DA CURVA ANALITICA DO ACIDO P-TOLUICO NO PH 4
EPHY7

A quantificacdo da concentracdo de acido p-toluico através de analise no
espectrofotometro UV-Vis se deu através da preparacdo de solugbes contendo 0,5, 1,
2,3, 4,5, 10, 15, 20 e 25 mg.L*. As solucdes foram preparadas em triplicata para a
validacéo da curva.

Os dados obtidos através da analise das solucdes preparadas estédo dispostos

na Tabela 4, apresentada abaixo.

Tabela 4: Dados de Absorbancia para a construgéo da curva analitica de &cido p-toluico de

0,5a25mg.LL.
Replicata | Concentracéo Absorbéncia Apsqrbéncia Egds;/;g Absorbéancia

(pH 4) Média (pH 4) (pH 4) (pH )
1 0,042
2 05 0,043 0,043 0,001 0.044
3 0,044
1 0,092
2 1 0,088 0,089 0,0023 0,062
3 0,088
1 0,168
2 2 0,166 0,169 0,003 0,121
3 0,192
1 0,243
2 3 0,237 0,241 0,0035 0,184
3 0,243

Fonte: Autor (2023).



Tabela 4 (continuacéo): Dados de Absorbancia para a construcédo da curva analitica de acido p-

toluico de 0,5 a 25 mg.L™.
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: ~ . | Absorbéncia | Absorbéancia Desv~io Absorbancia

Replicata | Concentracéao (PH 4) Média (pH 4) Padréao (pH 7)
(PH 4)

1 0,328

2 4 0,33 0,333 0,007 0,253

3 0,341

1 0,393

2 5 0,398 0,399 0,0066 0,293

3 0,406

1 0,783

2 10 0,829 0,809 0,024 0,599

3 0,815

1 1,207

2 15 1,202 1,209 0,0087 0,906

3 1,219

1 1,655

2 20 1,673 1,663 0,0093 1,207

3 1,660

1 2,029

2 2 2,012 2,038 0,031

3 2,072

Fonte: Autor (2023).
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APENDICE B — CURVA ANALITICA DO ACIDO P-TOLUICO NO PH 4

Com os dados da Tabela 4, no Apéndice A, foi possivel a construgdo de um
gréafico da absorbancia versus a concentracao de acido p-toluico no pH 4. A Figura 21

apresenta esse grafico.

Figura 21 — Curva analitica do acido p-toluico para determinagéo da concentragdo de acido p-toluico

no pH 4
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Fonte: Autor (2023).

Através do ajuste de pontos do gréfico, € possivel obter uma equacgéo para o
calculo quantitativo da concentracdo de acido p-toluico no pH 4 através dos dados

de absorbancia. A Equacao 13, é mostrada abaixo:

_ (A - 0,000257) .
B 0,08175 (13)
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APENDICE C — CURVA ANALITICA DO ACIDO P-TOLUICO NO PH 7

Ainda com os dados da tabela 4, presentes no Apéndice A, foi possivel construir
um gréfico da absorbancia versus a concentracao do acido p-toluico no pH 7. A Figura
22, mostrada abaixo, apresenta o grafico.

Figura 22 — Curva analitica do acido p-toluico para determinacéo da concentracdo de acido p-toluico
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Fonte: Autor (2023).

Através do ajuste de pontos do gréfico, é possivel obter uma equacéo para o
calculo quantitativo da concentracdo do acido p-toluico no pH 7 através dos dados

de absorbancia. A Equacgéo 14, é mostrada abaixo:

(A — 0,00437)
- 0.06 (14)
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APENDICE D — CALCULOS PARA DETERMINACAO DO TEOR DE PRATA A
SER UTILIZADO NA SINTESE DO FOTOCATALISADOR TiO2-Ag(0,5%)

O AgNO:s foi utilizado como fonte de prata para a sintese do TiO2-Ag(0,5%). O
calculo para a determinacéo da massa de AgNOs que deveria ser adicionado a sintese
levou em consideracdo o rendimento teorico de TiO2 que seria advindo da sintese. A
sintese do TiO2 tem um rendimento de 2,7g de TiO2.

A massa molar do AgNOs é 169,8731 g.mol!, enquanto a massa molar da prata
é 107,8682 g.mol?, fazendo com que o teor de prata no AgNOs seja de 63,499%.

Como o rendimento tedérico de TiO2 € 2,79, € necessario que 0,5% dessa massa
seja de prata, ou seja, 0,0153g. Através do teor de prata no AgNOs, € possivel obter
qguanto de AgNOs seréd necessario para se obter uma massa de 0,0153g de prata.

Dividindo 0,0153g de Ag por 63,499%, encontra-se que é necessario 0,02126g

de prata para que o fotocatalisador apresente 0,5% de prata em sua composigao.
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