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RESUMO

As industrias téxteis causam um significativo impacto ambiental devido a emissédo de
contaminantes, contribuindo para a poluigdo da dgua. Para enfrentar esse desafio, a fotocatélise
heterogénea emerge como uma solucdo promissora. Essa tecnologia é fundamentada na
utilizacéo de catalisadores, como o TiOz. O didxido de titdnio tem sido comumente estudado
para fins fotocataliticos, embora possua atividade limitada pela alta recombinacdo dos pares
lacuna/elétron gerados. Para contornar esta deficiéncia podem ser utilizadas nanoparticulas de
metal nobre, como o ouro. Portanto, o presente estudo teve como objetivo analisar a influéncia
das nanoparticulas de ouro (NPsAu) na superficie do TiO> e investigar a producdo de filmes
TiO2/PP para a degradacéo fotocatalitica de efluentes téxteis. Inicialmente, foram sintetizados
fotocatalisadores a base de (0,1% e 1,0%) de ouro e TiO», utilizando os métodos de deposicdo-
precipitacdo (sintese 1) e deposicédo por via umida modificada (sintese 2). Os catalisadores TiO>
e Au-TiO foram caracterizados por diversas técnicas analiticas instrumentais. A analise de
adsorcao/dessorcdo com gas nitrogénio identificou diminuicbes de 11% a 57% na éarea
superficial em comparacéo com o precursor TiO2. As analises por difragdo de raios-X (DRX),
espectroscopia de refletancia difusa (ERD) e microscopia eletrénica de varredura acoplada a
espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS) confirmaram a presenca das NPsSAu na
superficie do oxido. A ressonancia plasménica foi visualizada pela técnica de ERD,
evidenciando sua contribuicdo para a absor¢do de radiacdo na regido do visivel. As NPSAu no
fotocatalisador 0,1%Au-TiOx(sintese 2) desempenharam a fungdo de sumidouros de elétrons,
resultando na reducdo da recombinacdo dos pares elétron-lacuna. Contrariamente, nos demais
materiais sintetizados, as NPsAu atuaram como centros de recombinagdo, provocando a
geracdo de picos mais intensos no espectro de fotoluminescéncia (FL). Os testes realizados para
avaliar a atividade fotocatalitica na degradagdo de uma solugdo de 25 mg.L™! de RB5, em
diferentes valores de pH (4, 6 (natural) e 10), sob a influéncia de radiacGes artificial, solar
natural e visivel, indicaram que as NPsAu diminuiram a eficiéncia da atividade fotocatalitica
do TiO2. No entanto, o TiO2 revelou-se um fotocatalisador com grande potencial para aplicagdo
em sistemas fotocataliticos que empregam a radiacdo solar natural. Sendo assim, o TiO> foi
imobilizado através da técnica de dip-coating, em suporte de polipropileno, confeccionado a
partir de copo descartavel reciclado. Os suportes, apos serem submetidos a processos fisicos e
guimicos, demonstraram uma excelente afinidade com o 6xido, exibindo aderéncias superiores
a 90%. A eficiéncia fotocatalitica dos sistemas, utilizando o catalisador em p6 e imobilizado,
foi testada frente a degradacéo da solucéo de 25 mg.L™ de RB5 no reator em batelada, sendo
observados os efeitos: do pH do meio, concentracdo de catalisador e da fonte de radiacdo. O
estudo do pH revelou a grande influéncia da adsor¢do nos processos fotocataliticos, sendo esse
fendmeno favorecido em pHs &cidos. Foi obtida uma degradacao de 93% para o sistema em p6
sob pH 6 e exposigdo a radiacdo solar artificial no periodo de 30 min. Para os sistemas
imobilizados, a eficiéncia de degradacao foi de 72%, obtida sob pH 10 com radiacédo sunlight
no tempo de 60 min. A concentracdo de catalisador de 0,5 mg.L conduziu aos melhores
resultados para os dois sistemas estudados. Os dados experimentais ajustarem-se bem ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood (R? > 0,96). Por fim, a
reutilizagé@o dos filmes provocou a reducéo da eficiéncia (57,5%) ap0ds o quarto ciclo. A partir
dos resultados alcangados, pode-se afirmar que os filmes de TiO> mostraram eficacia na
degradacdo do RB5, representando uma opcéo promissora para o tratamento de efluentes
téxteis.

Palavras-chave: dioxido de titanio; efluente téxtil; fotocatalise heterogénea; nanoparticulas de
ouro; polipropileno; ressonancia plasmonica.



ABSTRACT

Textile industries cause a significant environmental impact due to the emission of
contaminants, contributing to water pollution. To address this challenge, heterogeneous
photocatalysis emerges as a promising solution. This technology is based on the use of catalysts,
such as TiO.. Titanium dioxide has been commonly studied for photocatalytic purposes,
although its activity is limited by the high recombination of the gap/electron pairs generated.
To overcome this deficiency, noble metal nanoparticles, such as gold, can be used. Therefore,
the present study aimed to analyze the influence of gold nanoparticles (NPsAu) on the surface
of TiO; and to investigate the production of TiO2/PP films for the photocatalytic degradation
of textile effluents. Initially, photocatalysts based on (0.1% and 1.0%) gold and TiO2 were
synthesized, using the methods of deposition-precipitation (synthesis 1) and modified wet
deposition (synthesis 2). The TiO2 and Au-TiO, catalysts were characterized by several
instrumental analytical techniques. Adsorption/desorption analysis with nitrogen gas identified
a possible agglomeration of the nanoparticles, resulting in decreases of 11% to 57% in surface
area compared to the TiO2 precursor G5. X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance
spectroscopy (DRS) and scanning electron microscopy coupled to energy dispersive
spectroscopy (SEM/EDS) confirmed the presence of NPsAu on the oxide surface. Plasmon
resonance was visualized by the ERD technique, evidencing its contribution to the absorption
of radiation in the visible region. The NPsAu in the 0.1%Au-TiO2 photocatalyst (synthesis 2)
performed the function of electron sinks, resulting in the reduction of electron-gap pair
recombination. On the contrary, in the other synthesized materials, the NPsAu acted as
recombination centers, causing the generation of more intense peaks in the photoluminescence
(FL) spectrum. The tests performed to evaluate the photocatalytic activity in the degradation of
solution 25 mg.L* of RB5, at different pH values (4, 6 (natural) and 10), under the influence of
artificial, natural solar and visible radiation, indicated that NPsAu decreased the efficiency of
TiO2 photocatalytic activity. However, TiO2 proved to be a photocatalyst with great potential
for application in photocatalytic systems that employ natural solar radiation. Thus, the TiO>
was immobilized through the dip-coating technique, in a polypropylene support, made from
recycled disposable cups. The supports, after being subjected to physical and chemical
processes, demonstrated an excellent affinity with the oxide, exhibiting adhesions greater than
90%. The photocatalytic efficiency of the systems, using the powder and immobilized catalyst,
was tested against the degradation of the solution 25 mg L™ of RB5 in the batch reactor, and
the following effects were observed: of the pH of the medium, catalyst concentration and
radiation source. The pH study revealed the great influence of adsorption on photocatalytic
processes, and this phenomenon is favored in acidic pHs. A degradation of 93% was obtained
for the powder system under pH 6 and exposure to artificial solar radiation in the period of 30
min. For the fixed systems, the degradation efficiency was 72%, obtained under pH 10 with
sunlight radiation at 60 min. The catalyst concentration of 0.5 mg.L™ led to the best results for
the two systems studied. The experimental data fit well with the pseudo-first-order kinetic
model of Langmuir-Hinshelwood (R? > 0.96). Finally, the reuse of the films caused a reduction
in efficiency (57.5%) after the fourth cycle. From the results achieved, it can be stated that TiO>
films showed efficacy in the degradation of RB5, representing a promising option for the
treatment of textile effluents.

Keywords: titanium dioxide; textile effluent; heterogeneous photocatalysis; gold
nanoparticles; polypropylene; plasmonic resonance.
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1 INTRODUCAO

O consumo de agua pelos setores industriais juntamente com o crescimento demografico
tem comprometido a disponibilidade da agua de boa qualidade. Além disso, anualmente,
milhdes de toneladas de esgotos domésticos e industriais sdo langados no meio ambiente sem
receber o devido tratamento, o que torna ainda mais necessario a protecéo das reservas de dguas
existentes (Selvam et al., 2022; Elbadawy et al., 2023).

Neste contexto, a industria téxtil se tornou uma das principais fontes de poluicdo da agua
a nivel mundial por conta de suas aguas residuais. Este setor consome grandes volumes de agua
em sua cadeia produtiva (100-200 L de agua/kg de tecido processado) e consequentemente gera
grandes volumes de efluentes liquidos altamente complexos, assumindo, portanto, a
responsabilidade por 20% da poluic¢do hidrica mundial causadas pelo setor industrial (Dihom
etal., 2022).

Atualmente, a industria téxtil lida com mais de 50% dos mais de 10.000 tipos de corantes
disponiveis no mercado. Dentre os corantes mais utilizados por ela estdo os corantes contendo
o croméforo azo (-N=N-), que compdem mais de 70% dos corantes sintéticos fabricados
anualmente. Estas substancias quando presentes nos rios impactam diretamente na sua estética
e principalmente na sobrevivéncia da biota que habita esse ambiente, isso porque a coloragédo
intensa dos rios, causados por esses compostos, dificulta a atividade fotossintética da flora
presente e, consequentemente reduz o oxigénio dissolvido no meio aquatico. Além disso, a
degradacdo natural desses corantes pode produzir substancias toxicas (cancerigenas e
mutagénicas) (Khan et al., 2021; Oyetade et al., 2022).

Existem diversas abordagens convencionais para o tratamento de corantes téxteis na
agua, incluindo métodos fisicos e bioldgicos, precipitacdo quimica, adsorcéo, ozonizagdo,
osmose reversa, filtracdo, coagulacdo e incineracdo. No entanto, cada método de tratamento
apresenta desvantagens especificas, como alto consumo de energia, custos elevados e a
producéo de poluentes secundarios (Shathy et al., 2022). Alem disso, para dar durabilidade as
cores das roupas os corantes do tipo azo sédo desenvolvidos para resistir ao desbotamento,
possuindo resisténcia a agua, sabdo, exposicdo ao sol, produtos quimicos e agentes
microbiologicos, 0 que resulta na grande resisténcia desses corantes aos métodos comuns de
tratamento (Dai et al., 2018).

Visando contornar estes problemas, técnicas que oxidem todos os corantes sintéticos de
forma ndo seletiva, eficientes e viaveis economicamente vém sendo utilizadas (Chen et al.,

2022; Bessy et al., 2022; Sharma et al., 2023). Neste cenério, 0s processos oxidativos avancados
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(POA) tém sido alvo de pesquisas voltadas para degradacdo nédo seletiva dos corantes com
cromoéforo azo (Kodavatiganti; Bhat; Gogate, 2021). A tecnologia POA se baseia na geragdo
de espécies altamente reativas, capazes de oxidar compostos organicos (Oyetade et al., 2022).
Dentro desta tecnologia, pode-se destacar a fotocatalise heterogénea, devido a sua eficiéncia na
degradacédo de contaminantes organicos (Bessy et al., 2022).

A fotocatalise é fundamentada na ativacdo do catalisador por meio de uma fonte de
radiacdo eletromagnética. A energia absorvida pela radiacdo € capaz de induzir uma transicéo
eletronica, resultando na geracdo de portadores de carga (h*sv/e’sc). Esses portadores tém a
capacidade de gerar radicais reativos, 0s quais, por sua vez, desencadeiam reagdes de
oxirreducdo, que auxiliam na degradacdo de compostos organicos (Sharma et al., 2023).

Diferentes fotocatalisadores sdo estudados, no entanto, o dioxido de titanio (TiO2) é o
material comumente utilizado. Esta preferéncia se da pela sua estabilidade quimica, atividade
fotocatalitica, ndo toxicidade, facilidade de producdo e preco relativamente mais baixo (Verma
et al., 2022). Todavia, a sua atividade fotocatalitica é limitada devido a sua ampla energia de
banda e rapida recombinacdo dos pares lacuna/elétron gerados (Shathy et al., 2022). Para
contornar esta deficiéncia pode-se utilizar nanoparticulas (NPs) de metal nobre, como o ouro
(Au), que possibilitem banda de ressonancia plasmonica de superficie localizada na regido do
visivel e funcionem como sumidouro de elétrons, diminuindo assim a recombinacdo dos
portadores de cargas (Das et al., 2020; Elbadawy et al., 2023).

Quanto a disposicdo do semicondutor no meio reacional fotocatalitico, a forma
imobilizada em matrizes s6lidas vem atraindo maior atencédo, devido a facilidade de manuseio
e a inexisténcia de outra etapa para separa-lo, diferentemente quando é colocado em suspensao
no meio reacional (Dufner et al., 2023). Considerando isso, varios suportes fotocataliticos
foram testados ao longo dos anos e materiais poliméricos (polipropileno, polimetilmetacrilato,
polietileno, polidimetilsiloxano de silicone, acetato de polivinila) apresentaram diversas
vantagens, dentre elas flexibilidade, praticidade e preco baixo (EI-Mekkawi et al., 2020; Hanif
et al., 2023; Gomes et al., 2022; Sacco et al., 2021).

E devido também as caracteristicas citadas acima, que grandes volumes de residuos
plasticos tém sido produzidos, consumidos e depois descartados de forma errbnea no meio
ambiente. Pode-se citar, como exemplo, 0s copos descartaveis, que segundo pesquisas tém
utilizacdo diaria de aproximadamente 720 milhdes de unidades, do qual, grande parcela tem
como destino os mares e oceanos (Recife, 2021). O polipropileno (PP) entra nessa discussao
por ser um polimero termoplastico muito utilizado na producdo de copos descartaveis devido

as suas propriedades térmicas, quimicas e elétricas (Gedelplasticos, 2021). Portanto,
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considerando as caracteristicas dos polimeros e a sustentabilidade, o copo descartavel de

polipropileno demonstra 6tima aplicabilidade como suporte para preparacdo dos filmes

fotocataliticos

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver catalisadores a

base de TiO2 e nanoparticulas de ouro (NPsAu) para a degradacdo fotocatalitica do corante

téxtil preto reativo 5 (RB5) com posterior imobilizacdo do fotocatalisador em suporte

polimérico. Para tanto, foram tracados os seguintes objetivos especificos:

Sintetizar fotocatalisadores de NPsAu-TiO; utilizando os meétodos de deposi¢édo por
precipitacdo e impregnacao por via Umida modificada, variando a concentracao de ouro
em 0,1 e 1,0%;

Analisar os efeitos das nanoparticulas de ouro na superficie do TiO3, através das analises
instrumentais (adsorcdo/dessor¢cdo com gas nitrogénio, DRX, ERD, MEV/EDS,
espectroscopia de fotoluminescéncia), e a influéncia no processo fotocatalitico;
Preparar filmes fotocataliticos sobre o suporte de polipropileno (copos descartaveis)
utilizando a técnica dip-coating;

Caracterizar os filmes fotocataliticos via angulo de contato entre o suporte e o didxido
de titanio, teste de aderéncia, adsor¢do/dessor¢do com géas nitrogénio, ERD);

Estudar a influéncia do pH, a concentracdo de catalisador e da fonte de radiacdo pelo
acompanhamento cinético da fotodegradacdo do corante RB5, tanto no fotocatalisador
em suspensdo quanto imobilizado;

Estudar a cinética de fotodegradacdo do RB5 utilizando o modelo de pseudo-primeira
ordem de Langmuir Hinshelwood;

Avaliar a reutilizacdo dos filmes fotocataliticos na degradacdo do corante RB5

utilizando radiacdo solar artificial.
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

A 4gua € um componente indispensavel nas atividades biologicas dos seres vivos e,
portanto, essencial para a manutencdo da vida no planeta. Apesar de ser um recurso renovavel
e abundante, compreendendo aproximadamente 70% da superficie do planeta Terra, tem-se que
apenas 0,003% de toda agua esta acessivel e adequada ao consumo dos seres vivos (Brasil,
2021; Janior, 2021). Essa dificuldade de acesso, juntamente com o aumento populacional aliada
ao consumo ndo consciente e ao uso de forma desenfreada pelos setores industriais tem
comprometido a quantidade e a qualidade dos recursos hidricos (Estender; Pinheiro, 2015). A
Organizagdo das Nag¢des Unidas (ONU), durante os ultimos anos, vem relatando o aumento do
consumo de agua doce no mundo e os milhdes de toneladas de esgotos residuais e industriais
que sdo lancados aos corpos hidricos sem os devidos tratamentos, poluindo e contribuindo para
a escassez de 4gua com qualidade neste século (ONU, 2017, 2021).

A égua € largamente utilizada no processo produtivo, fazendo com que o setor industrial
seja 0 segundo maior consumidor deste recurso, respondendo por 19% do consumo mundial,
perdendo apenas para agricultura, atividade responsavel por 69% de todo o consumo (ONU,
2021). A é&gua faz parte de todos os estagios dos processamentos industriais, que vdo desde a
utilizacdo como matéria-prima até a geracao de energia, dependendo da tipologia da inddstria
e da tecnologia implantada, o efluente gerado pode contaminar em larga escala os recursos
hidricos causando sérios prejuizos aos ecossistemas (Brasil, 2005).

Nesse cenario, destaca-se o setor téxtil, que utiliza grandes quantidades de agua em sua
cadeia produtiva e consequentemente gera grandes volumes de efluentes liquidos contendo
compostos organicos e inorganicos (Ambigadevi et al., 2021). A diversidade de tecnologias,
maquinas e matérias-primas (fibras e produtos quimicos) durante o processamento téxtil gera
efluente liqguido com composicao complexa, altamente colorido e com valores de pH, capazes

de impactar de forma negativa todo o ecossistema (Jegatheesan et al., 2016).

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

O setor téxtil, devido ao seu dinamismo, provocado pelos constantes langamentos, é
uma das principais fontes de economia de paises como China, India, Paquistdo, Brasil,
Bangladesh e Malasia (Kishor et al., 2021). Mundialmente, as indUstrias téxteis sdo

responsaveis pela geracdo de 120 milhdes de empregos diretos e sua quota de mercado global
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atinge cerca de US $ 2.000 bilhdes. E aguardado que essa participacdo do mercado alcance o
valor de 2,6 trilhdes em 2025, impulsionado pela grande demanda e do aumento do poder de
compra (Kumar, 2018).

De acordo com os dados gerais, referentes ao ano de 2019, divulgados pela Associacéo
Brasileira da Industria Téxtil e da Confeccdo (ABIT), o setor téxtil representa 11,0% dos
empregos no pais, com 1,5 milhdo de empregos diretos e 8 milhdes de empregos indiretos;
sendo, portanto, o segundo maior empregador da inddstria de transformacéo, perdendo apenas
para os setores alimenticios e de bebidas juntos (ABIT, 2021). Formada por 25,5 mil empresas
formais, concentradas nas regides Sudeste (52,2%), Sul (28,3%) e Nordeste (15,6%) do Brasil,
essa industria foi responsavel pela produgdo média de 2,04 milhdes de toneladas de materiais
téxteis e 9,04 bilhdes de pecas confeccionadas em 2019 (Menegon; Poli; Mazzioni, 2018;
ABIT, 2021). Esses numeros fizeram com que o Brasil ocupasse a quinta posi¢do no ranking
mundial entre os maiores produtores de materiais téxteis e a quarta posi¢cdo mundial de pecas
do vestuério (Cavalcanti, 2021).

A cadeia de producdo téxtil é constituida basicamente por 3 etapas: fiacdo (fios),
tecelagem/malharia e beneficiamento (tinturaria, estamparia, lavanderia). A Figura 1 apresenta

um fluxograma desta cadeia (Junior, 2019).

Figura 1 — Cadeia agroindustrial téxtil

Matérias-primas téxteis Industria Téxtil Industria de Confecgao

Fibras naturais (algoddo,
seda, 13, rami/linho, juta, — —p» Tecelagem — —»  Vestuario
sisal, etc.)

Filamentos artificiais )
(viscose, acetato)

> Beneficiamento/ L) Linha Lar

Fiagao —
Acabamento

Filamentos sintéticos
(poliéster, nailon, lycra, — “» Malharia — Técnicos
polipropileno)

Fonte: Junior (2019).

Conforme pode ser observado na Figura 1, o fio é produzido nas fabricas de fiacdo a
partir das fibras téxteis (naturais ou sintéticas). Apos a obtencao, o fio segue para a tecelagem
e/ou malharia, responsavel pela producéo de tecidos planos ou malhas, a depender da disposi¢éo
dos fios. Posteriormente, o0s tecidos/malhas sdo enviados para a etapa de
beneficiamento/acabamento, que tem como objetivo preparar os produtos téxteis para o

processo de confeccdo melhorando o seu aspecto visual, podendo utilizar processos de
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tingimento, estamparia, alvejamento, acabamento, entre outros (Milnitz; Luna, 2017). Com
toda essa atividade industrial as industrias téxteis apresentam um alto potencial poluidor.

O grau de poluicéo desse setor esta vinculado ao grande consumo de agua, bem como
ao elevado volume de aguas residuarias gerado com alta toxicidade. A industria téxtil utiliza
cerca de 80-150 L para produzir 1 kg de tecido e chega a descarregar por dia, nos corpos
receptores, cerca de 1000 a 3000 m® de efluentes liquidos para a producéo de 12-20 toneladas
de produtos téxteis (Hassaan; Nemr, 2017). Os processos de tingimento e lavagem sao 0s
maiores consumidores de agua no processo e responsaveis pelo alto volume gerado de efluentes
liquidos coloridos e de composicéao variada (Pizato et al., 2017).

Por apresentar uma composicdo complexa, contendo compostos aromaticos, corantes e
alguns metais pesados, esses efluentes industriais podem causar diversas alteracdes
significativas nos corpos receptores, percebidos apds avaliar impactos negativos em diferentes
parametros fisico-quimicos, tais como, carbono organico total (COT), demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos suspensos, salinidade, cor, pH
e até apresentar compostos organicos recalcitrantes (Bharagava, 2019; Kishor et al., 2021).
Esses efluentes podem ainda provocar efeitos adversos a satide dos seres vivos (mutagénicos e
cancerigenos), dificultar o processo de fotossintese das plantas aquaticas e tornar o solo infértil,
comprometendo a fauna e flora do ambiente (Kishor et al., 2021).

A maior problematica desses efluentes é a coloracdo intensa provocada pelas
substancias corantes. Estima-se que de 12 a 14% dos corantes téxteis sdo descartados
mundialmente no efluente devido a sua ma fixacdo a fibra (Wielewski et al., 2020). Segundo
Samsami et al. (2020), a industria téxtil, disparadamente, é o setor que mais descarta substancias
coloridas no meio ambiente (54%), seguida pela indUstria de tingimento, responsavel por 21%
dos efluentes descartados, a industria de papel e celulose com a contribui¢do de 10%, curtumes
e tintas com 8%, e por Gltimo, representando 7% do descarte mundial, a industria de fabricacdo
de corantes. Dentre as matérias-primas utilizadas em uma inddstria téxtil, os corantes merecem

destaque, pelo nivel de contaminagdo que podem causar as matrizes aquaticas.

2.2 CORANTE

Atualmente, sdo comercializados mais de 100.000 corantes e sua producdo gira em torno
de 8x10° toneladas por ano, sendo aplicados em uma ampla variedade de industrias, como de
alimentos, téxtil, borracha, plastico, papel, cosméticos. No processo téxtil sdo utilizados,

aproximadamente, 10 mil tipos de corantes (Hassaan; Nemr, 2017; Kang et al., 2020).
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Corantes sdo substancias organicas naturais ou sintéticas que apresentam coloragéo ou
fluorescéncia, capazes de conferir cor ao substrato a partir da absorgéo seletiva da luz (Zanoni;
Yamanaka, 2016). Estes compostos devem apresentar cor uniforme, afinidade a fibra, bem
como resisténcia as substancias quimicas, a luz, e a friccdo (Guaratini; Zanoni, 2000).

As moléculas dos corantes se fixam as fibras por ligagdes quimicas (ibnicas ou
covalentes) ou por interacbes intermoleculares (Forcas de Van der Waals e ligacdo de
Hidrogénio) (Guaratini; Zanoni, 2000) e sdo compostas por 3 componentes estruturais:
cromoforo, auxocromo e a matriz. O cromdforo representa o centro ativo da molécula e por
apresentar em sua estrutura ligacdes duplas conjugadas permitem a absorcdo de luz e,
consequentemente, conferéncia de cor ao corante. Esse grupo é composto principalmente por
grupos funcionais, como nitro (—NO3), azo (—N=N—), nitroso (—N=0), tiocarbonil (—C=S),
carbonil (—C=0), alcenos (—C=C—), anéis quinoides (N=(CgHs)=N). O auxocromo é
responsavel pela fixacdo do corante a fibra, além de determinar sua solubilidade em agua. Estes
séo representados por carboxila (-CO2H), amino (-NH2), sulfénico (-SOsH) e hidroxila (-OH).
A matriz corresponde aos outros grupos funcionais que também fazem parte da estrutura
molecular, principalmente grupos com anéis aromaticos (benzeno, antraceno, naftaleno,
perileno) (Benkhaya; Rabet; Harfi, 2020; Sharma; Sharma; Soni, 2021).

Os corantes contendo o croméforo azo se destacam, representando 70% da totalidade
dos corantes sintéticos (Berradi et al., 2019). Essa classe é extensivamente utilizada pela
industria téxtil por ser de baixo custo e de facil producdo (Srinivasan; Sadasivam, 2021). Essa
classe é caracterizada pela presenca de uma insaturacdo entre nitrogénios (-N=N-) (Miyashiro
et al., 2021). S&o substancias aromaticas e devido a sua estrutura complexa conseguem resistir
ao tempo, a luz solar, a acdo de microrganismos e aos diversos produtos quimicos,
permanecendo no meio ambiente por aproximadamente 50 anos. (Cruz et al., 2016; Afrin et al.,
2021). Além disso, a degradacdo desses corantes no meio ambiente pode gerar substancias
classificadas como toxicas e cancerigenas, como, por exemplo, as aminas, originadas a partir
da clivagem redutiva das ligacdes azo (Zeng et al., 2021; Kalaiarasan et al., 2021; Afrin et al.,
2021). Alguns dessas substancias formadas sao: 2-naftilamina, 4-bifenilamina, Benzidina, N,N-
Bis(2-cloroetil)-naftilamina, 2,5-diaminotolueno, 4-nitrobifenil, entre outras (Ghaly et al.,
2014).

E sabido que os corantes azo podem causar danos ao acido desoxirribonucleico (DNA)
dos seres vivos ap6s ser ingerido e metabolizado no intestino por microrganismos. Além do

poder mutagénico e carcinogénico, 0s corantes podem causar outros efeitos adversos ao
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homem, como hemorragia, irritacdo e lesdes na pele, indisposi¢do, enjoos entre outras
(Ambigadevi et al., 2021).

Segundo Zanoni e Yamanaka (2016), os corantes téxteis podem ser classificados pela
forma como se fixa a fibra téxtil em: acidos, catidnicos, azdicos, diretos, dispersivos, reativos,
sulfurosos, a cuba, pré-metalizados e corantes branqueadores. Estes autores ainda afirmam que
0s corantes das classes de reativos e &cidos possuem destaque na producdo em todo mundo

devido ao uso extensivo pela industria téxtil.

2.2.1 Corantes reativos

Os corantes reativos sdo amplamente utilizados no setor téxtil e por isso representam a
maior classe produzida e consumida mundialmente, detendo um percentual de 23,6% da
fabricacdo anual de corantes (Zanoni; Yamanaka, 2016). Esses corantes sdo resistentes a
lavagem, possuem cor brilhante, alta solubilidade em agua (200 g.L* a 20°C), variedades de
cores, caracteristicas benéficas para o tingimento de algodao e 1& (Benkhaya; Rabet; Harfi,
2020). Porém, devido a sua ma fixacdo as fibras téxteis, de 20% a 50% do total sdo perdidos
durante a etapa de tingimento (Kalaiarasan et al., 2021).

Esses referidos corantes sdo assim chamados, por apresentarem em sua COmposi¢ao
grupos reativos, que proporcionam ao corante se ligar covalentemente as fibras téxteis. Os
grupos comumente encontrados sdo tricloropirimidina, difluorocloropirimida, aminofluoro-s-
triazina, aminocloro-s-triazina, dicloroguinoxalina e diclorotriazina, vinilsulfona (Berradi et al.,
2019; Sharma; Sharma; Soni, 2021).

O preto reativo 5 (RB5), um dos corantes mais utilizados da classe do reativos, possui
em sua estrutura dois grupos azo (croméforo), que absorvem maxima radiacdo visivel no
comprimento de onda de 597 nm; e dois grupamentos venilsulfona e sulfénicos, responsaveis
pela fixacdo do corante a fibra a partir da formacdo de ligagdes covalentes com 0s grupos
funcionais sulfidrila ou amina presentes nas proteinas das fibras téxteis (Fadaei et al., 2021,
Silva et al., 2021), como pode ser observado na Figura 2. Esse composto possui férmula
molecular C2sH21019NsSgNas € massa molar igual a 991,82 g.mol™ (Benkhaya; Rabet; Harfi,
2020).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2215153220304062#!
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Figura 2 - Estrutura molecular do corante preto reativo 5
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Fonte: Felista; Wanyonyi; Ongera et al. (2020).

O descarte inapropriado do composto RB5, cuja férmula estrutural esta apresentada na
Figura 2, pode provocar grandes prejuizos a satde publica e ao meio ambiente. Além de causar
dano estético aos recursos hidricos, bem como dificultar a sobrevivéncia de seres vivos nesse
ambiente. Na literatura ha relato de que a exposi¢do ao corante RB5 pode causar doengas
respiratorias, cancer, mutacdes e dermatites aos seres humanos (Felista; Wanyonyi; Ongera et
al., 2020). Portanto, ¢ de suma importancia que efluentes contendo corantes em sua

composicao, sejam tratados apropriadamente antes de serem descartados.
2.3 LEGISLACAO AMBIENTAL APLICADA A EFLUENTES TEXTEIS

Diariamente sdo lancadas nos corpos d'agua do mundo quantidades significativas de
esgoto tratado de maneira inadequada, bem como de efluentes industriais e agricolas. 1sso
resulta na contaminacao dessas aguas por organismos patogénicos, metais toxicos e substancias
quimicas potencialmente prejudiciais. Além disso, a presenca destes contaminantes provoca
alteracOes nos niveis de acidez, turbidez, temperatura e salinidade, afetando negativamente os
ecossistemas aquaticos, representando um risco para a saude humana. Assim, é reduzida a
disponibilidade de agua potavel e de recursos hidricos para outros usos, prejudicam a
produtividade econémica e limitam as oportunidades de desenvolvimento (ONU, 2021).

Entdo, diante dessa problematica mundial e com o objetivo de resguardar a qualidade
dos mananciais, 0s Orgaos ambientais tém criado leis para regulamentar e fiscalizar os
lancamentos de efluentes nos corpos hidricos. Em nivel Federal, a classifica¢cdo dos corpos
hidricos pela Resolucéo n°® 357, de 17 de marco de 2005 (BRASIL, 2005), e a determinacédo de
padrdes de lancamentos de efluentes pela Resolucdo N° 430, de 13 de maio de 2011 (Brasil,
2011), ambas do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), facilitam a fiscalizagé&o,
a detec¢do e autuacdo das industrias poluidoras que langam seus residuos liquidos em corpos

receptores.
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A Resolucdo n° 430, de 13 de maio de 2011 dispde sobre condig¢des, parametros, padrdes
e diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes em corpos de agua receptores. Essa
Resolucao estabelece os valores de concentracdo de parametros organicos e inorganicos, que
deverdo ser obedecidos por qualquer industria ao descartar seus efluentes em corpos receptores.
Nela, ainda consta a remog¢do minima da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) de 60% e
que o efluente ndo podera causar ou possuir potencial para provocar efeitos tdxicos aos
organismos aquaticos, de acordo com os critérios de ecotoxicidade estabelecidos pelo 6rgao
ambiental competente (Brasil, 2011).

A legislagdo federal ndo apresenta um valor teto a ser cumprido para determinados
parametros, deixando a cargo dos 6rgdos ambientais estaduais e municipais estabelecerem
padrdes mais restritivos. Em Pernambuco, a Agéncia Estadual de Meio Ambiente (CPRH) por
meio da norma técnica n° 2.001 (2003), dispde sobre o controle da carga organica em efluentes
liquidos industriais. Segundo essa norma técnica, a remo¢do minima da demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) é de 70% quando a carga poluidora for inferior a 100 kg.dia™ e 90% quando
igual ou superior a referéncia diaria citada. Em relacdo a demanda quimica de oxigénio (DQO),
a norma cita uma faixa de remocao que varia de 60 a 90%, dependendo do tipo de industria;
especificando para industrias téxteis uma remocao minima de 80% (Pernambuco, 2003).

Em relacdo a cor dos efluentes, ndo ha uma exigéncia nas resolu¢cées do CONAMA em
torno desse parametro, mesmo sendo utilizado para avaliar a qualidade do tratamento
empregado (Ramos et al., 2021). Foi observado também que a norma técnica n° 2.001 (2003)
também ndo dispde de um padrdo de lancamento para cor de efluentes, todavia, estabelece que
os efluentes liquidos ndo podem propiciar ao corpo receptor caracteristica contrarias aos
critérios e padrdes de qualidade de agua adequados aos diversos usos benéficos previstos
(Pernambuco, 2003).

As estacdes de tratamento de efluentes (ETE) industriais téxteis no Brasil sdo baseadas,
em sua maioria, nos tratamentos fisico-quimico (coagulacdo, floculacdo e sedimentagdo) e
bioldgico (lodo ativado e filtros biologicos). Embora apresentem eficiéncia frente a reducéao de
cor e custo relativamente baixo, principalmente para os tratamentos bioldgicos, esses
tratamentos geram grande quantidade de lodo quimico e bioldgico perigosos. Desse modo, é
necessario tratar esses residuos posteriormente e encaminha-los para incineracdo ou aterros
sanitarios, elevando o custo do processo (Ramos et al., 2021). Além disso, o tratamento fisico-
quimico empregado ndo apresenta eficiéncia na remocao de corantes reativos e possui um alto

custo, devido a utilizagdo de reagentes quimicos e o tratamento bioldgico, ndo é viavel na



26

degradacdo de muitos corantes, ja que sdo compostos recalcitrantes e toxicos (Kang et al., 2020;
Ramos et al., 2021).

Em virtude das limitacdes no tratamento convencional desses efluentes, tem se buscado
de forma urgente o desenvolvimento de tecnologias eficazes e economicamente viaveis para
atender as leis ambientais vigentes e diminuir os impactos ambientais (Kishor et al., 2021).
Com esse foco, inimeros métodos foram desenvolvidos e aprimorados nos ultimos anos,
incluindo a adsorcdo (Ahmad et al., 2020), biodegradacdo (Mustafa et al., 2021), membranas
de nanofiltracdo (Tavangar et al., 2020), eletrocoagulacdo (Louhichi et al., 2022), processos
oxidativos avancados (Bessy et al., 2022), entre outros.

Os processos oxidativos avancados (POA) tém se destacado frente a outros processos
de tratamento, principalmente, devido a sua ndo seletividade que permite a atuacdo na
degradacdo de diferentes poluentes. Outros fatores como condi¢bes operacionais de
temperatura e pressdo ambientes, bem como mineralizagdo total dos corantes, tambem s&o
pontos destacados nesses processos (Hien et al.,, 2020). Além disso sdo considerados

tecnologias limpas, pois ndo produzem residuos secundarios (lodos) (Queiroz et al., 2019).

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O POA abrange um conjunto de processos quimicos, fisicos, fotoquimicos e
eletroquimicos que se baseiam na formacdo de espécies oxidantes, capazes de mineralizar
compostos organicos. Nesses processos observa-se principalmente a geracdo de radicais
hidroxila (*OH), que sdo altamente reativos e com elevado potencial de reducéo padrio (E° =
2,80 V), como mostrado na Tabela 1 (Titchou et al., 2021)

Tabela 1 - Potenciais de reducdo padrao de oxidantes relevantes

(continua)

Oxidante Reacao de reducéo E° (V)

Fy(g) + 2H* + 2e™ - 2HF 3,03
Flaor _ _

Fyg) +2e” - 2F 2,87
Radical hidroxila iI*OH +H*+e” - H,0 2,80
Anion radical sulfato SO, ™ +e” —> S0, 2,60
Oxigénio singlete 10, + 2H* + e~ -» H,0, 2,42
fon ferrato Fe0,%” + 8H* + 3e™ - Fe3* + 4H,0 2,20

Ozbnio O3(g) + 2H* + 2e” - Oz(g) + H,0 2,07
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Tabela 1 - Potenciais de reducdo padrao de oxidantes relevantes
(continuacdo)

Oxidante Reacao de reducéo E° (V)
fon peroxidisulfato S,0g% +2e™ - 250,%” 2,01
Peroxido de hidrogénio H,0,+ 2H* + 2e™ - 2H,0 1,78
Hidroperoxila HO, + 3H* + 3e™ - 2H,0 1,70
fon permanganato (a) MnO,~ +4H™ + 3e™ » MnO,( + 2H,0 1,68
fon permanganato (b) MnO,~ + 8H* + 5e~ - Mn?* + 4H,0 1,51
Acido hipocloroso HOCl + H* + 2e~ — CI™ + H,0 1,49
Hidroperoxila HO,* +H*+e” - H,0, 1,44
fon dicromato Cr,0,%” + 14H* + 6e~ - 2Cr3* 7H,0 1,36
Cloro Clygy +2e7 - 2C17 1,36
Didxido de Manganés MnO, + 4H* + 2e~ - Mn?* + 2H,0 1,23
Oxigénio Oy(g) + 4HT + 4e~ - 2H,0 1,23
lodo I, +2e™ - 217 0,54

Fonte: Titchou et al. (2021).

Uma vez que se conhece 0s potenciais de reducédo dos possiveis oxidantes utilizados nos
tratamentos via POA ¢é necessario escolher o tipo mais adequado. As tecnologias POA podem
ser classificadas em homogénea e heterogénea, conforme demonstra a Tabela 2.

Tabela 2 - Sistemas tipicos de processos oxidativos avancados

Processo Homogéneo Heterogéneo
H.0,/UV (fotoperoxidacao) )
catalisador/hv
. L. Os/hv .
Com irradiacdo catalisador/H;O2/hv
03/ HzOz/ hv

catalisador/Oa//hv
Fe?*/H,0.//hv (foto-Fenton)

Feixe de elétrons

Os/OH Eletro-Fenton
Sem irradiacdo 0Os/H,0; Os/catalisador
Fe?*/H,0. (Fenton)

Fonte: adaptado de Fioreze; Santos; Schmachtenberg (2014).

Os sistemas homogéneos sdo processados em Unica fase, fazendo uso de reagentes como
0 ozobnio (Os), peroxido de hidrogénio (H202) e reagente Fenton, como fonte de radicais

oxidantes, na presenca ou ndo de uma fonte luminosa. Enquanto, o sistema heterogéneo é
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processado com os reagentes em fases distintas, como por exemplo, catalisadores solidos
insollveis, irradiados ou ndo, em matriz aquosa (Hamd et al., 2022).

Dentre os processos heterogéneos, a fotocatalise heterogénea tem se mostrado
promissora no tratamento de efluentes liquidos devido a sua capacidade de degradar, de forma
eficiente, uma ampla faixa de contaminantes organicos mesmo trabalhando em condicdes
ambientes (Ounas et al., 2020; Bessy et al., 2022).

2.4.1 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise baseia-se no principio de ativacdo do catalisador a partir da irradiacdo
(luz ultravioleta, visivel e infravermelho) com energia igual ou superior ao valor da sua energia
de bandgap. A energia absorvida pelo material foto-excita os elétrons da banda de valéncia
(menor energia) promovendo seu deslocamento para a banda de condugéo (maior energia). Essa
transicdo eletrdnica gera pares lacuna/elétron (h*sv/e’sc), que migram para a superficie do
fotocatalisador produzindo sitios capazes de desencadear reacdes de oxirreducdo (Juarez et al.,
2019). E sabido que apenas uma pequena fracdo dos pares lacuna/elétron (h*sv/e’sc) migra para
a superficie do fotocatalisador, pois a maioria dos pares gerados sdo recombinados em
nanossegundos, dissipando a energia absorvida na forma de calor (Saravanan; Pakshirajan;
Saha, 2009). As reacGes que ocorrem na banda de conducdo (BC) produzem espécies altamente
oxidantes, ja na banda de valéncia (BV) além da producdo de espécies oxidantes a partir de
moléculas de agua e hidroxilas adsorvidas, também pode ocorrer oxidacdo direta da matéria

organica adsorvida (Albornoz et al., 2021), conforme ¢é ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Mecanismo de fotocatélise em um semicondutor
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Fonte: adaptado de Paula (2018).
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Como pode ser observado na Figura 3, os elétrons gerados e deslocados para a BC,
reagem com moléculas de oxigénio (O2) molecular adsorvidos na superficie do catalisador e
produzem o superdxido (0, ), espécie oxidante (Equacdes 1 e 2). O 0, " formado, pode ainda
contribuir com a formacdao de radicais hidroxila, como pode-se observar nas Equacdes 3-6. As
lacunas carregadas positivamente reagem com moléculas de adgua e grupos hidroxila (OH") e

produzem mais radicais *OH (Equacdes 7 e 8) (Saravanan; Pakshirajan; Saha, 2009).

radiagao

Fotocatalisador —— Fotocatalisador(h*,,/e ) (D)
radiagao W
Fotocatalisador(e™,) + O, — Fotocatalisador + 0, (@)
W radiacao .
0,”"+H*— HO, 3)
W , radiagio
0, +3H0," —— HO" + 30, + H,0 + (e7) 4)
. , radiagio
H02 +H02 —)H202+02 (5)
. radiacao .
Fotocatalisador(e~ ;) + H,0, — Fotocatalisador + HO~™ + HO® (6)
radiacao
Fotocatalisador(h*,;,) + H,0,4; — Fotocatalisador + HO® ;45 + H* (7
radiacao
Fotocatalisador(h*,;,) + HO™ ;4 — Fotocatalisador + HO® 4 + H* (8)

Geralmente, os semicondutores utilizados na fotocatalise sdo sélidos nos quais 0s
atomos formam uma rede tridimensional infinita (Marques; Stumbo; Canela, 2017). Para
Augugliaro et al. (2019), o fotocatalisador ideal deve ser economicamente viavel, de facil
obtencdo, apresentar alta estabilidade e atividade fotocatalitica, ndo apresentar riscos aos seres
Vivos e a0 meio ambiente, e ainda ser ativado pela energia solar.

Mesmo apresentando Gtimos resultados essa tecnologia ainda enfrenta grandes
dificuldades de implementacdo em larga escala devido a necessidade de uma fonte de radiacao
ultravioleta e substancia oxidante, que encarecem 0 processo. Todavia, estudos utilizando
radiacdo solar e catalisadores de baixo custo, vém sendo desenvolvidos para superar essas
limitagdes do processo. (Marques; Stumbo; Canela, 2017; Rueda-Marquez et al., 2020; Al-
Mamum et al., 2021; Perumar et al.; 2022).
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2.5 DIOXIDO DE TITANIO

O dioxido de titanio é um solido no qual os seus atomos formam uma rede
tridimensional infinita, podendo se apresentar em trés diferentes estruturas cristalinas: rutilo
(tetragonal), anatase (tetragonal) e brookita (ortorrémbica) (Farzaneh et al., 2022), conforme é
mostrado na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura cristalina do TiO; (a) Anatase, (b) Rutilo, (c) Brookita

Fonte: Siddiqui (2019).

A fase rutilo € a estrutura termodinamicamente mais estavel e, portanto, a mais comum
na natureza, todavia, a fase anatase (semiestavel) apresenta uma atividade catalitica maior
quando exposta a radiacdo ultravioleta, por apresentar uma taxa de recombinacgéo de portadores
de cargas mais lenta, alto potencial de reducédo e densidade avancada de estados localizados
(Lee et al., 2021; Farzaneh et al., 2022). Porém, a fase anatase é altamente instavel a altas
temperaturas, sendo convertida totalmente a fase rutilo quando exposta a temperatura na faixa
de 600 a 700 °C (Mahnae; Hadavi; Azizi, 2021). A fase brookita ndo apresenta atividade
fotocatalitica, € instavel e, portanto, ndo é comumente encontrada (Al-mamun et al., 2019).

Dentre os semicondutores estudados na fotocatalise, o dioxido de titanio (TiO2) tem se
destacado devido ao seu preco relativamente baixo, grande disponibilidade no mercado,
probabilidade de reutilizacao, baixa toxicidade ao homem e ao meio ambiente, resisténcia frente
a processos fotocorrosivos, alta fotossensibilidade aradia¢do ultravioleta, insolivel em agua e
boa estabilidade em uma determinada faixa de pH (Aziz et al., 2021; Lee et al., 2021; Chen et
al., 2022). Porém, apesar de apresentar caracteristicas referentes a um 6timo fotocatalisador, o
TiO2 possui algumas desvantagens, como um amplo band gap entre 3 e 3,3 eV e rapida

recombinacdo dos pares lacuna/elétrons gerados (Mahnae; Hadavi; Azizi, 2021).
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Devido ao seu largo intervalo de banda, a sua fotoativagdo é iniciada apenas pela
absorcdo de fotons cujos comprimentos de onda sdo menores que 400 nm (radiacdo
ultravioleta), o que representa apenas 3-5% da radiacdo solar incidente na superficie terrestre
(Lee et al., 2021; Titchou et al., 2021). A necessidade da utilizacdo de radiacdo ultravioleta
torna o processo oneroso e insalubre, o que dificulta a aceitacdo de implantagdo do mesmo em
escala industrial. Assim sendo, para tornar o processo viavel em larga escala, tem-se estudado
formas de aumentar a atividade fotocatalitica frente a radiacédo solar, incluindo métodos de
dopagem com metais e ndo metais, modificacdo da matriz com metais de transic¢éo, modificacdo
da superficie do catalisador com metais nobres (Foulady-dehaghi; Behpour, 2020; Farzaneh et
al., 2022). Essa ultima opg¢éo, tem se mostrado uma rota promissora para melhorar a atividade
fotocatalitica de fotocatalisadores, como TiO2, principalmente, na regido do visivel
(Kawamura; Matsuda, 2019).

2.6 DEPOSICAO DE METAIS NOBRES NA SUPERFICIE DE FOTOCATALISADORES

Em catalisadores a base de TiO2, 0s metais nobres, como Ag (prata), Au (ouro), Pt
(platina) e Pd (palddio), séo utilizados como sumidouros de elétrons, desempenhando um
importante papel no desenvolvimento de catalisadores mais eficientes (Endo-kimura;
Kowalska, 2020). Esses metais além de diminuir a recombinacdo dos pares lacuna/elétrons
gerados, também podem participar diretamente na degradacdo de poluentes organicos (Fu et
al., 2022). Metais como Ag e Au, podem ainda possibilitar o trabalho na regido do visivel
devido a existéncia da ressonancia plasmoénica de superficie localizada (RPSL) (Vaiano et al.,
2019).

Ressonancia plasmoénica de superficie localizada é um fenémeno, que ocorre em uma
interface metal-dielétrico, e consiste em oscilacdes coletivas de elétrons livres apds excitacdo
do metal com radiacdo eletromagnética (Huang et al., 2020). A RPSL ¢é gerada quando os
elétrons da banda de conducdo do material metalico se unem ao campo elétrico da radiacao
numa oscilagdo ressonante, gerando um campo eletromagnético dentro e fora do metal (Xu et

al., 2011; Garcia-peiro et al., 2020), conforme é observado na Figura 5.
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Figura 5 - llustracdo esquematica da excitacdo RPSL em NPsAu
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Fonte: adaptado de Li; Lou; Li (2021).

Para metais nobres como Au e Ag, a RPSL pode ser provocada em faixa de comprimento
de onda que vai de 400 a 1300 nm, a depender do tamanho da particula, do formato e até das
propriedades dielétrica do meio (Garcia-peiro et al., 2020; Li; Lou; Li, 2021). Por exemplo,
para NPsAu de formato esférico é observado o fendmeno em 520-580 nm; para o formato de
pentdgono em 500-550 nm; e para a forma triangular a RPSL é observada em 550-700 nm
(Raja-mogan; Ohtani; Kowalska, 2020; Sriubas et al., 2021).

Catalisadores modificados com particulas de Au possuem propriedades Opticas e
fotocataliticas almejadas, pois o ouro € ativado em condi¢bes ambientais, estavel,
biocompativel, ndo toxico e mais abundante do que a platina (Thompson, 2007; Ayati et al.,
2014). As propriedades das NPsAu estdo diretamente ligadas ao tamanho das particulas, sendo
observada atividade fotocatalitica apenas em particulas de tamanho nanomeétrico,
principalmente em particulas com diametros iguais ou inferiores a 5 nm (Das et al., 2020).

O aumento da atividade fotocatalitica em 6xido de titanio decorados com NPsAu podem
ser explicados por diferentes mecanismos (Kaur; Pal, 2012; Naik et al., 2019; Raja-Mogan;
Ohtani; Kowalska, 2020; Paul et al., 2020; Zhao et al., 2023; Balarabe; Maity, 2024). Um
possivel mecanismo para explicar o aumento da atividade catalitica em catalisadores de TiO>

impregnado com NPsAu sob radiacédo ultravioleta (UV) e exemplificado na Figura 6.
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Figura 6 - Possivel mecanismo de reacdo do NPSAU/TiO, para a degradacdo
de corantes azo sob irradiacdo de luz ultravioleta

Red

Au NPs

TiO,
uv Ox ’

Fonte: Okuno et al., (2016).
CB: banda de conducéo; VB: banda de valéncia; Ef: Energia de fermi; Red: reacdo de redugdo; Ox: reagdo de
oxidacdo; h*: lacunas; e: elétrons.

Quando semicondutores e metais nobres estdo em contato, uma barreira energética é
estabelecida na interface semicondutor-metal (®sg) e as energias de Fermi do metal (Erm) €
semicondutor (Ers) se igualam (Figura 7). A barreira criada é chamada de juncdo de Schottky,
gerada a partir das diferentes funcdes de trabalho dos materiais em contato (@s e ®v). Entéo,
quando o catalisador TiO2/NPsAu é bombardeado com radiacdo UV, o TiO2 é excitado e pares
elétron (esv)/lacuna (h*sv) sdo gerados. Os elétrons fotogerados, por conseguinte, sdo
induzidos a migrarem diretamente do oOxido para a superficie das NPsAu, reduzindo a
probabilidade de recombinacdo dos portadores de carga e consequentemente aumentando a
producéo de radicais reativos (O2"* e *OH), resultando no aumento da eficiéncia do processo de
degradacdo (Endo-kimura; Kowalska, 2020; Garcia-peiro et al., 2020; Fu et al., 2022).

Figura 7 - Estrutura de banda para metais nobres e semicondutores antes do contato/ap6s o contato
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Fonte: Adaptado de Fu et al. (2022).
Er m: energia de Fermi do metal; Ers: energia de Fermi do semicondutor; Ecg: energia da banda de conduc¢&o; Eve:
energia da banda de valéncia; Eq: energia de band gap; Evac: energia do nivel de vacuo; ®m: fungdo de trabalho do
metal; ®@s: fungio de trabalho do semicondutor; ®sg: juncdo de Schottky; ysw: afinidade eletronica.
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J& para sistemas expostos a luz visivel, o mecanismo para explicar o aumento da

atividade catalitica e exemplificado na Figura 8.

Figura 8 - Possivel mecanismo de reacdo do Au-TiO; para a degradacéo
de corantes azo sob irradiagdo de luz visivel

Fonte: Okuno et al., (2016).
CB: banda de conducéo; VB: banda de valéncia; Ef: Energia de fermi; Red: reacéo de reducdo; Ox: reacdo de
oxidagdo; h*: lacunas; e elétrons.

Diferente do sistema com incidéncia de radiacdo UV, no sistema exposto a luz visivel
as nanoparticulas de ouro séo as responsaveis pela absorcédo dos fétons, em virtude do efeito da
RPSL. Os elétrons carregando energia superior a juncao de Schottky e inferior a energia de gap
do semicondutor, sdo transferidos do metal para a CB do semicondutor. Na superficie do
semicondutor esses elétrons reduzem o oxigénio adsorvido, produzindo radicais reativos de
oxigénio (0,~"). As NPsAu com deficiéncia de elétrons, por sua vez, também funcionam como
sitios ativos, degradando diretamente poluentes organicos. Ao passo que oxida compostos
organicos o metal volta a sua configuracao eletrénica inicial de valéncia zero (Wei et al., 2020).

As nanoparticulas de ouro sdo facilmente depositadas na superficie do TiO> pois sdo
eficientemente adsorvidas nos locais de defeito de oxigénio presentes na estrutura cristalina e a
sua alta estabilidade é resultante da transferéncia de elétrons do defeito para os aglomerados
nanométricos, estabelecendo uma robusta interacdo eletrostatica Au®---Ti“®*, Na auséncia de
determinados contaminantes, como cloreto, essa interagdo supera a atracdo entre 0s proprios
aglomerados de Au, levando a desestabilizacdo da ligacdo Au-Au, e, consequentemente,
inibindo a formacéo de aglomerados de nanoparticulas de ouro na superficie do TiO, (Tada et
al., 2017).

As atividades das NPs plasmonicas podem variar de acordo com propriedades como:
(i)interacOes entre o metal e 0 semicondutor; (ii) a distribuicdo das NPs metalicas na superficie
semicondutor; (iii) das propriedades, tamanho e forma do metal plasmonico; (iv) do indice de

refracdo do meio circundante; (v) e rota escolhida (Raja-Mogan; Ohtani; Kowalska, 2020).
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Diferentes rotas estdo sendo utilizadas para sintetizar catalisadores de titanio dopado
com ouro dentre eles métodos de co-precipitacdo, sol-gel, foto-deposicao, deposic¢do de vapor
quimico, deposicédo por precipitacdo e impregnacao por adsorcédo (Liu et al., 2020).

Devido ao maior sucesso na producao de nanoparticulas menores (<5 nm) e com maior
dispersdo na superficie do catalisador, 0 método de deposi¢do por precipitagdo estd sendo
difundido (Haruta et al., 1997; Ayati et al., 2014; Hong et al., 2021). O procedimento de
deposicdo por precipitacao consiste na introducdo de um agente precipitante na solucao de um
suporte e um precursor metalico. Particularmente, o procedimento formulado por Haruta tem
sido amplamente empregado na sintese de catalisadores a base de Au e TiO2 (Hong et al., 2021).
Segundo Ayati et al. (2014) esta metodologia é apropriada para a sintetizar NPsAu altamente
dispersas na superficie do sélido de titanio e Haruta (1997) confirmou a producéo de particulas
com didmetros inferiores a 4 nm.

O método de impregnacdo por via Umida é considerado o método de preparacdo mais
acessivel e simples. Essencialmente, a impregnacdo ocorre da seguinte forma: o liquido,
contendo espécies metalicas dissolvidas, penetra nos poros, difunde-se neles e é adsorvido. Na
etapa final de secagem, o liquido é evaporado e as espécies metalicas permanecem adsorvidas.
Esse método possui a vantagem de produzir nanoparticulas de tamanhos controlados
separadamente e depois inserir no suporte, aumentando a probabilidade da manutencdo do
tamanho das nanoparticulas na superficie do suporte (Paradowska; Arkusz; Pijanowska, 2020;
Gregory et al., 2023).

Objetivando a preparacdo de catalisadores a Au-TiO2 de forma simples e visando a
obtencdo de tamanhos das nanoparticulas de Au controlados e inferiores a 5 nm, os métodos de
deposicao por precipitacdo e impregnacdo por via imida foram escolhidos

2.7 FOTOCATALISADOR ESTRUTURADO

A disposicdo do semicondutor no meio reacional fotocatalitico, pode ser definida de
duas formas: em suspensao e imobilizado em matrizes sélidas. Estudos apontam que o uso de
TiO2 em suspensé@o tem se mostrado bastante eficiente, contudo, a necessidade de separar o
catalisador do meio reacional acarreta em perda de tempo e aumento do custo geral (El-
Mekkawi et al., 2020). E levando esse fator em consideracéo, que o TiO2 imobilizado em matriz
solida vem ganhando espaco nas pesquisas atuais (Joy et al., 2021).

Desde entdo, a demanda por um suporte com caracteristicas especificas tem aumentado,

buscando uma éarea superficial elevada, boa interacdo com o semicondutor e resisténcia a
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degradacédo (Kumar et al., 2020). Segundo EI-Mekkawi (2020) materiais como vidro, alumina,
quartzo, azulejos de cerdmica e aco inoxidaveis apresentaram bons resultados como suportes,
porém a resisténcia e 0 peso desses materiais limitam a aplicabilidade do processo em larga
escala. O que segundo 0 mesmo autor pode ser solucionado com a utilizacdo de materiais
poliméricos, que apresentam também outras vantagens como preco baixo, flexibilidade,
praticidade e facilidade de encontrar no mercado. Devido a todas as vantagens listadas, que 0s
polimeros vém sendo utilizados como suportes fotocataliticos em diferentes estudos ao longo

do tempo, conforme pode-se observar na Tabela 3.

Tabela 3 — Estudos que utilizam polimeros como suportes fotocataliticos

(continua)
Pré- o
) Técnica de o
Suporte Fotocatalisador  tratamento . Referéncia
o deposicao
para deposi¢cao
Policarbonato (PC) e ) ]
o ) ) spin-coating e Langlet et al.
polimetilmetacrilato TiO; -
sol-gel (2002)
(PMMA)
polietileno de alta ) Ativacao por ) ) Kasanen et al.
] TiO; spin-coating
densidade Plasma de O (2010)
TiO, .
14 polimeros ] Tensoativos e ) ] Cémara et al.
Lo SiO; Dip-coating
sintéticos Surfactantes (2016)
Método
hidrotérmico
) ) combinado com Yan et al.
Filme de PVA TiO; -
um processo de (2017)
moldagem em
solucéo
Membrana de ) Ativacéo por ] ] Jaleh et al.
) ] TiO; Dip-coating
Polipropileno Plasma de O; (2019)
Placas de ) )
o Deposicéo Sosnin et al.
polidimetilsiloxano de Zn0O - .
. mecanica (2020)
silicone (PDMS)
. sugar Hossain; Chun
Esponjas de PDMS Zn0O -

templating

(2020)
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Tabela 3 — Estudos que utilizam polimeros como suportes fotocataliticos
(continuacdo)

Preé-
) Técnica de .
Suporte Fotocatalisador  tratamento - Referéncia
. deposicao
para deposi¢ao
Nanofibras de acetato ] Ativagdo com ) Montallana et
o TiO, Eletrofiagéo
de polivinila (PVA) plasma de O, al. (2020)
Filmes de ] Descarga ) ) Sacco et al.
) ] TiO; Dip-coating
Polipropileno corona (2021)
L Deposicao
Ativagdo com .
) mecénica + Gomes et al.
Membranas de PDMS TiO; plasma de o
. irradiacdo com (2022)
Argonio
luz UV
Membrana de TiO Deposigéo por Hanif et al.
10> -
Polipropileno pulverizacdo (2023)

Fonte: a Autora (2024).

Gomes et al. (2022) utilizaram PDMS como suporte polimérico para imobilizar o TiO>
através da técnica de deposicdo mecénica com seguida exposicao a radiacdo UV para fixacéo
das particulas do 6xido. Antes da imobilizacdo o suporte passou por um tratamento utilizando
descarga de plasma frio com argbnio para promover a formacéo de grupos hidroxilas e melhorar
a hidrofilicidade da superficie.

Sacco et al. (2021) utilizaram filmes de polipropileno para imobilizar TiO,. Para
aumentar a molhabilidade da superficie os autores utilizaram um pré-tratamento de descarga de
corona, que introduziram na superficie polimérica grupos funcionais com cargas negativas
(COO e -0-0O7). Apos pré-tratamento os filmes foram cobertos por uma suspenséo alcéolica de

TiO2 utilizando a técnica de dip-coating.

2.8 POLIPROPILENO

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico produzido a partir da reagéo de
polimerizagdo do gas propileno, que é obtido através do craqueamento de hidrocarbonetos de
petréleo e propano em altas temperaturas. Em alguns momentos, faz-se uso também do etileno
como co-mondémero (Koener; Koener, 2018). Utilizando diversas técnicas, as ligacbes duplas

da poliolefina sdo rompidas, gerando radicais que se ligam a outras moléculas de monémero,
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formando assim uma estrutura de carbono, conforme demonstrado na Figura 9 (Frohlich;
Liebich; Volz, 2014).

Figura 9 — Reacdo de polimerizacéo do Polipropileno

H H (s
N \|:\ /CH%
/ N CH,
H CH, n

(Polimerizacdo) i

Propileno

O
|

T e
|

r—0—x
|

T 0
|

T—0—
|

T 0
|

I —0O——80T
|
e

(Polipropileno) n

Fonte: Rodrigues et al. (2017).

Durante a polimerizagdo, os grupos metilicos (CHs-) no polipropileno podem ser
organizados de trés diferentes maneiras em relacdo a estrutura de carbono principal, o que tem
um impacto significativo nas propriedades finais do material. Existem trés arranjos
estereoisoméricos basicos de polipropileno, que estdo relacionados: isotatico, sindiotatico e
atatico (Frohlich; Liebich; Volz, 2014).

No arranjo isotatico, todos os grupos metila estdo do mesmo lado da cadeia polimérica.
Isso resulta em uma cadeia altamente ordenada e regular (Figura 9 a). A estrutura isotatica do
polipropileno confere-lhe propriedades fisicas especificas, como maior ponto de fusdo (160-
166 °C), rigidez e alta cristalinidade. Por outro lado, no arranjo sindiotatico, os grupos metila
alternam lados da cadeia polimérica de maneira regular (Figura 9 b). Isto confere ao material
uma semicristalinidade, ponto de fusdo intermediario (130 °C) e um equilibrio entre rigidez e
flexibilidade. Por fim, no arranjo atatico, os grupos metila sdo distribuidos aleatoriamente ao
longo da cadeia, sem uma orientacdo especifica (Figura 9 c). Isso leva a uma estrutura menos
ordenada, um material amorfo, altamente flexivel e sem ponto de fuséo especifico (Crawford;
Quinn, 2017).

O PP é amplamente utilizado como base polimérica em diversas industrias (embalagens
alimenticias, mdveis, baldes, tecidos, devido as suas propriedades notaveis, como alta
resisténcia a permeabilidade de gases e agua. Este polimero também apresenta caracteristicas
mecanicas robustas, elevada temperatura de deformacao térmica, baixa densidade e outras que

podem ser verificadas na Tabela 4 (Sin; Tueen, 2022).
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Tabela 4 — Caracteristicas do polipropileno comercial

Propriedades Valor/descricao Unidade
Peso especifico 0,855-0,945 g.cm?
Aparéncia Semitranslicida e leitosa -
Temperatura méxima de uso continuo 100 °C
Temperatura méaxima de uso em curto

periodo 120 c
Resisténcia superficial 10% Q
Resisténcia mecénica Elevada -
Resisténcia quimica (acidos, bases, sais) Elevada -
Estabilidade térmica Boa -
Custo de producéo Baixo -
Toxicidade Atdxico -

Fonte: adaptado de Gedelplastico (2021); Khan; Pradhan; Sohn (2017).

2.8.1 Polipropileno como suporte estruturado

Existem diversas opcOes para utilizar matrizes poliméricas como suporte para o didxido
de titdnio. No entanto, é crucial considerar certos atributos, como a faixa de absorcédo de energia,
estabilidade, transparéncia, custo e a aderéncia do fotocatalisador. Esses fatores podem
impactar a eficacia do processo fotocatalitico, tornando necessario um estudo detalhado ao
selecionar o polimero e 0 método de deposicdo do filme inorganico sobre um substrato organico
(Oliveira et al., 2021; Silva et al., 2022).

Nesse contexto, em relagdo a uma matriz polimérica, é crucial focar em polimeros que
ndo captem energia na faixa de ativacdo do TiO2 (365 nm), a qual é responsavel por ativar a
acao do fotocatalisador. Portanto, é fundamental evitar a escolha de um polimero de suporte
gue absorva energia nessa faixa, pois isso causaria uma competicdo indesejada e,
consequentemente, tornaria o processo menos eficiente, além de provocar a degradacdo do
suporte (Oliveira et al., 2021). Sendo assim, o0 uso do polipropileno como substrato para
fotodegradagdo catalitica apresenta uma vantagem notavel: a cadeia polimérica do
polipropileno ndo absorve radiacdo na regido UV-A, UV-B e visivel, apenas radiagdes com
comprimento de ondas inferiores a 250 nm (UVC).

Além disso, o polipropileno ainda apresenta boa estabilidade térmica, quimica e
mecanica, além de baixo custo de producao conforme foi mostrado na Tabela 3, o que corrobora

como uma possivel utilizacdo como suporte fotocatalitico. Camara et al. (2014) estudaram a
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imobilizacdo do TiO2 em 11 polimeros sintéticos disponiveis no mercado pelo método sol-gel.
O objetivo dos autores era encontrar o suporte ideal que apresentasse alta transmitancia na faixa
de ativacdo do TiO: e resisténcia a intempérie e ao processo fotocatalitico. Eles identificaram
que apenas o polipropileno, cloreto de polivinila, poliestireno e poli(metacrilato de metila)
processado apresentaram boa transmitancia da luz UV na faixa de ativacdo do semicondutor.
Apo0s a exposicdo a intempérie natural, apenas o polipropileno e poli(metacrilato de metila)
processado mantiveram a transmitancia. Camara et al. (2016), posteriormente, determinaram a
densidade optica (DO) e transmitancia de alguns polimeros, através da analise espectroscépica
de UV/VIS no comprimento de onda igual a 360 nm. Sendo possivel verificar que o
polipropileno possuia DOzso < 1 e dentre todos os polimeros analisados a maior transmitancia
(91%).

Devido a sua morfologia e composicao quimica exclusivamente baseada em cadeias de
hidrocarbonetos, o PP é um material apolar, caracterizado por sua natureza hidrofébica e baixa
rugosidade. Essas propriedades resultam em caracteristicas fisicas que se traduzem em baixa
molhabilidade e reduzida aderéncia do polipropileno a materiais polares. Isso, tem restringido
consideravelmente as aplicacdes de engenharia para o polipropileno (Tao et al., 2001). Porém,
vem sendo verificado que fatores externos, como luz, temperatura, solventes e outros, tém o
potencial de modificar o comportamento de molhamento da superficie, provocando alteracdes
na morfologia de materiais sensiveis a esses estimulos (Jaleh et al., 2019).

Entdo, devido a todas essas caracteristicas que o polipropileno vem sendo estudado para

fins fotocataliticos, como pode ser observado na Tabela 5.

Tabela 5 — Estudos desenvolvidos com o PP sendo utilizado como suporte fotocatalitico para o TiO-

(continua)
Técnica de ) o
Suporte . Contaminante Resultados Referéncia
deposicéo
O filme fotocatalitico de PP
com uma cobertura de TiO;
igual a 3,1x10° g.cm?
] o Tennakone;
Filmes de Prensagem a apresentou  uma  atividade
] ) Paraquat . . Kottegoda et
Polipropileno quente fotocatalitica otima sob
al. (1996)

radiagdo UV e luz solar,
chegando a degradar 100% o

Paraquat.
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Tabela 5 — Estudos desenvolvidos com o PP sendo utilizado como suporte fotocatalitico para o TiO-

(continuagéo)

Suporte

Técnica de

deposicao

Contaminante

Resultados

Referéncia

Pellets de
polipropileno

Polipropileno

Filmes de

Polipropileno

Método de
incorporacao
com
temperatura

controlada

Dip-coating +
pos tratamento
com prensa

térmica

Pré-tratamento
com Descarga
corona + dip-

coating

4-Clorofenol

Formaldeido

Azul de

metileno

Os pellets de PP apresentaram
alta adesdo ao TiO, alta
resisténcia a fotodegradacdo
UV, alta érea superficial e
atividade fotocatalitica, com
uma reducéo da concentragéo de
aproximadamente 65% apds
exposicdo a radiacdo UV por
um periodo de 6h.

o) filme fotocatalitico
apresentou uma boa atividade
fotocatalitica, degradando
100% o formaldeido em 300
min no primeiro uso. Foi
observado 0 aumento do
desempenho de degradagédo
apos o primeiro uso. O filme
TiO./PP  apresentou  maior
fotoestabilidade na radiagdo
UVC do que na radiagdo UVA.
Ao aplicar um revestimento de
TiO, nos filmes de PP, obteve-
se uma redugdo de 47% na
coloragdo do MB  apos
aproximadamente 180 minutos
de exposicdo a radiacdo UV. Em
contrapartida, os filmes de PP
sem  funcionalizacdo  ndo
demonstraram nenhuma
atividade fotocatalitica nas
mesmas condic¢des de exposicao

a luz.

Velasquez et
al. (2012)

Curcio et al.
(2015)

Sacco et al.
(2021)
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Tabela 5 — Estudos desenvolvidos com o PP sendo utilizado como suporte fotocatalitico para o TiO-
(continuagéo)

Técnica de . o
Suporte o Contaminante Resultados Referéncia
deposicao
Os resultados demonstraram
que o TiO2ndo modificou a
estrutura cristalina do PP, o
filme fotocatalitico apresentou
Membrana L ; uma menor recombinacdo dos .
Deposicao por Gas Hanif et al.
de o ) portadores de carga. E
) ) pulverizacao formaldeido . (2023)
Polipropileno apresentou uma boa atividade

catalitica, reduzindo em 70% a
concentracao de formaldeido
ap6s uma hora de exposi¢édo a
radiacdo UV
Fonte: a Autora (2024).

Segundo Velasquez et al. (2012), o polipropileno no formato de pellets demonstrou alta
resisténcia a degradacdo quando expostos a radiacdo UV, além de apresentar uma boa adeséo
ao TiOz. Os filmes de TiO.-PP apresentaram uma alta area superficial, bem como uma alta
atividade fotocatalitica quando comparado com o TiO2 em suspensdo nas mesmas condi¢es
experimentais. Os filmes produzidos chegaram a reduzir em 65% a concentracdo de 4-
clorofenol durante 6 horas a exposicdo a radiacdo, porém perderam 40% da eficiéncia apés 4
ciclos de reutilizacéo.

Hanif e colaboradores (2023) afirmaram que o TiO2 ndo provocou mudangas na
estrutura cristalina do PP, porém o filme de TiO2-PP aumentou a dificuldade de recombinacéo
dos pares életron-lacuna em relagdo ao TiO2 que, juntamente com a diminuicdo do band gap,
aumentou a atividade fotocatalitica.

Portanto, os estudos indicam que o PP vem demonstrando ser um 6timo suporte para o

TiOz para fins fotocataliticos.

2.8.2 Polipropileno e 0 meio ambiente

Os métodos tradicionais de descarte de plasticos, como a deposicdo em aterros,

incineracdo e a reciclagem, podem afetar a fertilidade do solo, gerar gases toxicos e liberar
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particulas fragmentadas, respectivamente. Além disso, esses métodos ndo sdo adequados para
a reducdo de particulas micro e nanométricas no ecossistema, e, consequentemente, resultam
no acumulo de microplasticos no ambiente e na vida selvagem. Entre esses microplasticos, o
polipropileno se destaca como o mais prevalente nos ecossistemas devido ao seu uso
generalizado e a gestdo inadequada, especialmente durante a pandemia (Jeyaraj et al., 2023).
Segundo Mannheim e Simenfalvi (2020), com base em estudos de avaliagdo do ciclo de vida,
é geralmente considerada uma escolha mais ambientalmente favoravel reciclar residuos de
polipropileno em vez de optar pela incineracdo ou deposicdo em aterros, porém diversas
pesquisas indicam que uma parcela significativa, entre 22% e 43%, dos residuos de
polipropileno acaba sendo disposta em aterros sanitarios.

Segundo Beegreen (2018), aproximadamente 100 mil toneladas de copos descartaveis
sdo produzidas no Brasil e cerca de 720 milhdes sdo utilizados diariamente. Ainda segundo essa
mesma fonte, grande porcentagem desse material vai parar nos mares e oceanos, pois mesmo
sendo materiais reciclaveis, a reciclagem desses materiais ndo é economicamente viavel para
guem trabalha com essa atividade, pois é estimado, que para arrecadar um quilo desse material,
que custa em média R$ 0,20, sdo necessarias por volta de 400 unidades. Para a fabrica¢éo desse
item descartavel, podem ser utilizados dois polimeros diferentes: o poliestireno (indicado com
0 nimero 6 e a sigla PS) e o polipropileno (indicado com o nimero 5 e a sigla PP). Dentre eles,
0 polipropileno se destaca por apresentar maior resisténcia a produtos quimicos e ao calor,
flexibilidade e transparéncia (Ecycle, 2015).

Portanto, levando em consideracdo suas caracteristicas e tendo como foco a

sustentabilidade, corpos descartaveis de polipropileno foram escolhidos como suporte.

2.9 TECNICAS DE RECOBRIMENTO DE SUBSTRATOS

E sabido que a qualidade da imobilizacio do fotocalisador no substrato influencia
diretamente a eficiéncia catalitica (Hakki et al., 2018), sendo filmes com espessuras minimas,
almejados para fins fotocataliticos por apresentarem bons desempenhos a partir de pequenas
guantidades de material (Santos et al., 2020; Silva et al., 2022).

A homogeneidade, espessura, estabilidade e reprodutibilidade dos filmes dependem de
diversos fatores, dentre eles, pode-se destacar: a velocidade de imersédo e emersdo durante a
imobilizacdo, molhabilidade do substrato, propriedades da solucdo contendo o catalisador

suspenso, bem como concentracdo, viscosidade, estabilidade, pH, tamanho das particulas
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solidas e potencial zeta (Almeida et al., 2007; Almeida et al., 2010; Almeida et al., 2011; Shan;
Ghazi; Rashid, 2010).

Sendo assim, diversas técnicas tém sido utilizadas para preparar filmes com a qualidade
desejada. Dentre elas, pode-se citar os métodos de deposicao quimica de vapor, deposicéo fisica
de vapor, eletrodeposicao, evaporagdo térmica, deposi¢do de laser pulsado, spray-coating, spin-
coating e dip-coating (Ibrahima et al., 2018; Hakki et al., 2018).

Dentre as técnicas citadas, 0 método de dip-coating (revestimento por imersao) tem sido
constantemente utilizado na preparagédo de filmes finos e uniformes em suportes de formato
plano ou cilindrico (Joshi; Butola, 2013), por ser operacionalmente facil, economicamente
viavel (equipamentos baratos e baixo consumo energético), além de possibilitar o revestimento
de areas maiores (Ibrahima et al., 2018).

O dip-coating consiste em uma metodologia simples dividida em 5 etapas: [1] a matriz
solida é imersa verticalmente e com velocidade constante, em uma solugdo contendo o
catalisador. Permanecendo imersa por curto periodo de tempo; [2] o substrato é emerso
lentamente e com velocidade constante; [3] é realizada a deposi¢do do filme; [4] o excesso de
solucdo é retirado (drenado) para promover melhor homogeneidade do material; [5] o solvente
é evaporado, deixando uma fina camada de catalisador sobre a matriz sélida (Loncarevic;
Cupié, 2019).

Mesmo se tratando de uma técnica simples, envolve varios aspectos durante a formacéo
do filme, como forca viscosa do fluido sobre a superficie do substrato, for¢ca da gravidade sobre
o filme, tensdo superficial, entre outros (Elshof, 2015). Segundo Choi et al. (2006) o método
de dip-coating produz filmes finos e homogéneos de TiO2, 0 que provoca 0 aumento do
desempenho fotocatalitico quando utilizados na degradagdo do corante laranja de metila sob
irradiacdo ultravioleta.

Santos et al. (2020), imobilizaram o TiO2 em substrato de PET utilizando a técnica de
dip-coating. Para tal, placas de PET (5 x 5 cm) foram imersas e emersas na suspenséo de TiO>
com uma velocidade de 5 cm.min™. Os autores verificaram a producéo de filmes, com 4, 7 e 10
mg de TiO2, uniformes e com boa aderéncia, além de uma 6tima capacidade adsortiva no pH 4.

Giovannetti e colaboradores (2015) relataram o sucesso na fabricagéo de filmes de PP
recobertos com dois diferentes TiO2 comerciais (P25 e Anatase) a partir do processo de dip-
coating. Tiras de PP (2 x 10 cm) foram imersas em pasta de TiO por periodos de 1 min, tendo
0 seu solvente evaporado e o excesso de sélido retirado. Os autores verificaram as

caracteristicas dos filmes, bem como avaliaram a sua capacidade de adsorcdo e atividade
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fotocatalitica. Foi constatado, que os filmes de TiO2 anatase/PP apresentavam uma alta e melhor
atividade fotocatalitica e adsortiva, quando comparados ao TiO2 P25/PP.

2.10 ESTUDO CINETICO

Os modelos cinéticos sdo desenvolvidos a partir do entendimento das reacGes que
ocorrem no meio reacional, bem como dos parametros operacionais (pH, concentracéo inicial
do poluente, intensidade da luz, massa de catalisador, compostos intermediarios gerados), que
podem influenciar a eficiéncia do processo (Amani-Ghadim; Dorraji, 2015). Sendo assim, o
estudo cinético é muito importante para acompanhar, prever a eficiéncia e otimizar os
parametros operacionais (Alvarez-Corena; Bergendahl; Hart, 2016).

Geralmente, para predizer a taxa de degradacdo fotocatalitica uma equacéo cinética de
primeira ordem, em funcdo da concentracdo do poluente organico, costuma ser utilizada (Diaz-
Rodriguez et al., 2020; Moura et al., 2021; Al-mamun; Kader; Islam, 2021). O modelo cinético
de primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (Equacdo 9) é comumente utilizado para
descrever os processos fotocataliticos heterogéneos (Amoli-diva; Anvari; Sadighi-Bonabi,
2019; Alahiane et al., 2020; Moura et al., 2021).

_ dCy — kruKirCa (9)
dt 1+K1Cxp

Onde Ca (mg.L™?) é a concentragéo de corante no sistema apds um tempo reacional; Cao
(mg.L1) é a concentracdo inicial; t (min) é o tempo de reacdo; K. é a constante de adsorc&o de
Langmuir (L.mg™?); kin é a constante de taxa de reacdo de L-H (mg.(L.min)?).

De acordo com Amoli-Diva, Anvari e Sadighi-Bonabi (2019) a equacéo de Langmuir-
Hinshelwood pode ainda ser simplificada a uma equacéo de pseudo-primeira ordem (Equacgéo

12), utilizando as consideragdes descritas nas Equacdes 10 e 11.

k=kyXxK, (10)
K, C, « 1, parasolucdes diluidas com concentracdes da ordem de 10 mol.L ™, (11)
_dCa

4 = kCy (12)



46

Sendo sua forma ndo-linear e linear representadas pelas Equacbes 13 e 14 (Diaz-
Rodriguez et al., 2020).

AL = gkt (13)

A0

B S (14)
Cao

Onde Ca (mg.L™?) € a concentracio de corante no sistema apds um tempo reacional; Cao
(mg.L™?) é a concentragdo inicial; t (min) é o tempo de reacdo; k (min™) é a constante cinética

de pseudo-primeira ordem.

Yu et al. (2023) ao estudarem a degradacdo do corante azul de metileno a partir dos
catalisadores a base de Au e TiO, sob radiagdo visivel e ultravioleta, verificaram que 0s
processos fotocataliticos investigados apresentaram um bom ajuste linear ao modelo cinético
de pseudo-primeira ordem, com constantes de taxa aparente de fotodegradacdo maximas iguais
a 0,00491 min?! e 0,28233 min? para as fotodegradacGes sob radiagdo visivel e UV,
respectivamente. Hernandez-Cruz et al. (2022) também utilizaram o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem para representar aos dados cinéticos experimentais da degradacdo do
corante verde malaquita pelo Au-TiO2 sob radiacdo solar artificial, obtendo constantes de taxas
cinéticas 72,54 min?, 76,54 min’, 83,77 min, 159,30 min para catalisadores com teor de

ouro iguais a 1, 3, 6 15%, respectivamente.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo descreve os métodos empregados, bem como 0s materiais, equipamentos
e reagentes utilizados durante o estudo. As sinteses dos catalisadores e 0s experimentos de
fotocatalise foram realizados no Laboratorio de Micro Reatores Aplicados a industria Quimica
(uRAIQ) localizado no Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal
de Pernambuco (UFPE). Neste capitulo estdo descritos a sintese do fotocatalisador NPsAu-TiO>
partindo de duas metodologias distintas, as caracterizacfes dos fotocatalisadores sintetizados
(Au-TiOy), do TiO.-G5 e dos filmes TiO2/PP, a avaliacdo fotocatalitica propondo a melhor
condicdo para o trabalho (pH e concentragdo do catalisador), o estudo cinético, o procedimento

de imobilizacéo, o teste de aderéncia e o estudo da reutilizacao dos filmes fotocataliticos.

3.1 REAGENTES

A matriz empregada neste estudo consistiu em uma solucdo aquosa de corante téxtil
preto reativo 5 (RB5) da empresa Exatacor, cuja formula estrutural foi apresentada
anteriormente na Figura 2 (item 2.2.1). Os demais reagentes utilizados durante os processos de
sinteses bem como nas demais etapas da pesquisa estdo apresentados na Tabela 6 juntamente

com as suas finalidades.

Tabela 6 - Reagentes utilizados durante a execucao da pesquisa

(continua)
Reagente Marca (pureza) Finalidade
Dioxido de titanio G5 o Fotocatalisador e suporte para as
] Millenium
(TiO2 Gb) nanoparticulas de ouro.
Acido cloroaurico
Plat-Lab (99,9%) Fonte de ouro.
(HAUCI,)
Hidroxido de amonio . .
Neon (28%) Ajuste de pH para Sintese 1.
(NH4OH)
Borohidreto de sodio ) ) Agente redutor para preparacdo das
Sigma-Aldrich (98%) . )
(NaBH.) nanoparticulas de ouro na Sintese 2.
Acido nitrico
Neon (65%) Estabilizacdo da suspenséo de TiO,.
(HNO3)
Acido sulfarico Ajuste de pH na avaliacdo
Isofar (98%)

(H2S0.) fotocatalitica.
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Tabela 6 - Reagentes utilizados durante a execucdo da pesquisa
(continuacdo)

Reagente Marca (pureza) Finalidade
Hidrdxido de sddio Ajuste de pH na avaliacdo
Isofar (99%) »
(NaOH) fotocatalitica.
3 . Preparacédo do suporte de
Alcool etilico ) )
Neon (99,5%) polipropileno e solvente para a
(C2HsOH) )
Sintese 3.
Lavagem do suporte de
Extran Merck ) ]
polipropileno.
EDTA dissodico o Supressor de lacunas (teste
Dinamica (99-101%)
(C10H16N20s) scavenger)
Alcool isopropilico o Supressor de radicais hidroxilas
Dinamica (99,5%)
(CsHgO) (teste scavenger)
o . Supressor de radicais superoxidos
Cloroférmio (CHCI3) Dinamica (99,8%)

(teste scavenger)

Fonte: a Autora (2024).

3.2 SINTESE DOS FOTOCATALISADORES NPsAu-TiO;

Como relatado anteriormente, para a producdo do fotocatalisador foram empregadas

duas sinteses distintas, cujos procedimentos estdo descritos a seguir.

3.2.1 Sintese 1: deposicao por precipitacao

A Sintese 1, utilizou a técnica de deposicdo por precipitacao, estd fundamentada na
aplicacdo do ouro a superficie do catalisador por meio da formagédo do composto Au(OH)s, que
precipita como metal na presenca de um pH situado na faixa entre 6 e 10. A etapa subsequente
consiste na calcinagdo do composto Au(OH)3/TiOz, resultando na obtencéo do catalisador Au-
TiO..

A metodologia desenvolvida nessa sintese foi baseada no procedimento utilizado por
Hakeem et al. (2015). Ela foi formulada para produzir 2 g de Au-TiOx(sintese 1), sugerindo a
variacao do teor de ouro (0,1% e 1,0%).

Inicialmente, em um béquer (100 mL) foram misturados em constante agitacao, atraves
de um agitador magnético, a massa de TiO2 (1,998 g e 1,980 g para concentragfes de ouro a
0,1 e 1%, respectivamente) e 48 mL de agua deionizada. Ap6s 5 min de agitacdo constante a
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800 rpm, foi verificado o pH da suspensao (aprox. pH 6,0). Em seguida, foram adicionados 0,2
mL (0,1% Au) ou 2,0 mL (1,0% Au) de HAuCl4 a 0,05 mol.L™2. Ao meio reacional, uma solugio
de hidréxido de amdnio (NH4OH) de 0,05 mol.L?, foi adicionada a uma taxa de 1 mL.min™ até
atingir pH 10. Apds a estabilizacdo do pH durante 10 min, a adi¢cdo do NH4OH foi interrompida
e a suspensdo foi centrifugada para separacdo do sélido. Posteriormente, o sélido foi lavado
com &gua deionizada até pH 7,0. Ap6s a lavagem, o material secou naturalmente por um periodo
de 30 min, em seguida, transferido para um cadinho limpo e tarado. Por fim, o sélido foi seco
em mufla com rampa de 1 °C. min! até 100 °C durante 5 h e calcinado com rampa de 2 °C.min"
1 até 350 °C por 5 h.

3.2.2 Sintese 2: impregnacao por via imida modificada

A Sintese 2 foi fundamentada na técnica de impregnagdo por via Umida modificada,
baseada na geracdo das nanoparticulas de ouro e sua incorporacdo ao TiO». Primeiramente, as
nanoparticulas de ouro sdo obtidas por meio da acdo de um agente redutor, que promove a
transformacéo de ions de ouro em nanoparticulas metalicas. Em seguida, essas nanoparticulas
resultantes sdo depositadas na superficie do TiO.. Essa metodologia foi proposta para a
producdo de 2 g de Au-TiO(sintese 2), sugerindo a variacdo do teor de ouro (0,1% e 1,0%).

A sintese das nanoparticulas de ouro teve como base o trabalho realizado por Martin et
al. (2010) devido a capacidade do processo de produzir particulas com didmetros de 3,2 a 5,2
nm.

Para a producao das nanoparticulas de ouro, foram utilizados o HAuCl4 como fonte de
ouro e 0 NaBH4 em excesso como agente redutor e estabilizante. Para a preparacdo da
suspensdo das NPsAu, foram adicionados ao béquer (50 mL) 19,2 mL de dgua deionizada e 0,2
mL de solugdo de HauCls 0,05 mol.L™. Essa solugéo foi agitada por um periodo de 5 min e o
seu pH foi medido (pH 5). Em seguida, foram adicionados lentamente, e com agitacdo
constante, o volume de 0,6 mL de NaBH4a 0,05 mol.L. A solugdo seguiu uma mudanca de
cor que variou do marrom ao vermelho. Sendo vermelho limpido, caracteristicas da solucéo
desejada. Seguiu a agitacdo durante 10 min e retirou-se uma aliquota de 3 mL para realizar
analise de varredura espectral (de 200 a 700 nm) em espectrofotdmetro de absor¢do molecular
na regido do ultravioleta e visivel (UV/VIS).

Para receber as NPsAu foi preparada uma suspensdo de TiO2 contendo 60 g de &gua e a
massa correspondente do sélido iguais a 1,998 (0,1% Au) ou 1,98 (1,0% Au). A suspensao

obtida apresentou pH 6,2 (pH inferior ao seu PZC). Estando a suspenséo de TiO> preparada e
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em constante agitac&o (800 rpm), foi adicionada lentamente (0,5 mL.min%) a solugdo contendo
as nanoparticulas de ouro. Em seguida, a solucdo obtida permaneceu em agitacdo por 24 h a
temperatura de 25 £ 3 °C. Apds o periodo de 24 h, a agitacdo foi interrompida e a suspensao foi
mantida em repouso por 48 h. Para o catalisador contendo o teor de ouro igual a 1,0% as etapas
anteriores foram realizadas 10 vezes para atingir a concentracdo desejada e para diminuir a
probabilidade de aglomeracdo das NPAu. Passado o periodo de repouso, a suspensdo foi
novamente submetida a agitacdo a 800 rpm e aquecida a 80 °C durante 2 h. Em seguida, a
suspensdo foi mantida em repouso por 1 dia. O solido foi separado por centrifugacdo a 8000
rpm durante 10 min. O s6lido foi lavado continuamente com agua até o pH da lavagem
apresentar pH préximo a 7,0. Logo, o material foi seco a temperatura de 25 + 3 °C por 30 min
e depois transferido para um cadinho limpo e tarado. Por fim, foi levado para a estufaa 1 °C.min"
1 até 100 °C durante 5 h.

3.3 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES Au-TiO; e TiO;

Para analisar os materiais sintetizados neste estudo foram utilizadas diferentes técnicas
de caracterizacdo: andlise de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio a -196 °C, difracdo de raios X
(DRX), espectroscopia de refletancia difusa (ERD), microscopia eletronica de varredura
acoplado a espectroscopia de energia dispersiva (MEV/EDS), espectroscopia de
fotoluminescéncia (FL). Também, foram realizados a avaliacdo fotocatalitica e o a teste de
scavenger nos catalisadores.

A anélise de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio a -196 °C, os testes de scavenger e 0s
testes de avaliagdo fotocatalitica foram conduzidos no Laboratério pRAIQ (DEQ/UFPE). As
analises instrumentais DRX, ERD e MEV/EDS foram realizadas pelo Laboratorio de sinteses
de nanoestruturas aplicadas (LabSiNaP/UACSA-UFRPE), ja a analise de FL foi executada no
departamento de fisica da UFPE.

3.3.1 Técnica de adsorgao/dessor¢do com gas nitrogénio

Os parametros texturais dos catalisadores, tais como area superficial, o diametro médio
e 0 volume dos poros foram obtidos de isotermas de adsor¢ao/dessorcdo do gas nitrogénio a -
196 °C conduzidos em equipamento Quantachrome Autosorb-iQ (modelo NOVA Instrument).

Para executar a analise foi necessario desgaseificar 0,2 g da amostra a 150 °C por 3 h. A partir
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dos dados obtidos, foi possivel calcular a area superficial especifica dos catalisadores utilizando
a equacéo padrdo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e os valores dos didmetros e volume dos
poros aplicando o modelo da teoria da densidade funcional (DFT) utilizando o programa

Quantachrome Instruments.

3.3.2 Difragao de raios-X

As distintas fases presentes nos materiais foram identificadas por difracdo de raios-X
(DRX). As avaliagGes foram conduzidas utilizando o difratdmetro de raios-X (Bruker, modelo
D8 Advance) empregando radiagdo CuKa. Além disso, foi usado um difratometro de raios-X
que opera com radiacdo CuKa e segue a geometria 6 — 20 com comprimento de onda A de
1,5418 A. Os experimentos de DRX foram executados com taxas de varredura de 260, cobrindo
um intervalo de 20° a 80°, com um passo de 0,0205° e a temperatura de 2543 °C. O tempo da
primeira analise foi de 0,02 passos/s e da segunda de 0,002 passos/s.

O tamanho dos cristalitos do TiO- foi determinado por meio da aplica¢do da equagéo de
Scherrer (Equacédo 15) (AHMAD et al., 2018).

K4
- B.cosB

(15)

Sendo, D o tamanho médio dos cristalitos na direcio do plano de difragdo. (A), K uma
constante de forma (geralmente assume um valor em torno de 0,89), A o comprimento de onda
da radiacdo de raios-X, B a largura a meia altura (FWHM) do pico de difragdo, 6 o angulo de

difracao.
3.3.3 Espectroscopia de refletancia difusa

Para essa analise foi usado um espectrofotbmetro (Shimadzu/UV-2700), empregando
uma varredura na faixa de 200 nm a 800 nm a um passo de 1 nm.

De posse dos dados de refletancia, foi possivel estimar a energia de band gap utilizando

a relagdo de Kubelka-Munk (MK) (Equacéo 16) (LANDI JR et al., 2022).

(F(R) X hw)¥/" = A(hv — E;) (16)
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Tem-se que F(R) € fungdo Kubelka—Munk (adimensional), h é a constante de Planck (h
= 4,136x10%° eV.s), v é a frequéncia do foton, que esta relacionada com a velocidade da Luz
(c = 2,998x10® m.s?!) e o comprimento de onda (A (m)), A é uma constante de
proporcionalidade, Eg é a energia de band gap, e o n € igual a % para transigdo eletronica do

tipo direta e 2 para transicdo indireta.

A partir da Equacdo 16, plotaram-se os graficos (F(R) x hv)Y" em funcdo de hv e
estimaram-se a energia de bandgaps dos fotocatalisadores ao extrapolar a regido linear da curva
até (F(R) x hv)*" = 0.

3.3.4 Microscopia eletrénica de varredura acoplado a espectroscopia de energia

dispersiva

Para visualizar a morfologia dos fotocatalisadores uma andlise de microscopia
eletronica de varredura (MEV) foi realizada. Essa analise requereu um procedimento de
preparacdo prévia e foi conduzida em microscopio eletrénico de varredura (LEO EVO 40
XVP). Inicialmente, foi necessério aplicar uma camada fina do fotocatalisador sobre o stub e,
em seguida, uma camada também fina de ouro foi depositada sobre a amostra (metaliza¢do por
sputtering). Para confirmar a presenca de Au na superficie do TiOz utilizou-se a espectroscopia

de energia dispersiva acoplado ao MEV, sem a necessidade da metalizacdo por sputtering.

3.3.5 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A compreensdo do comportamento fotoquimico dos fotocatalisadores € influenciada
pela taxa de recombinacdo dos pares elétron-lacuna. Nesse contexto, espectros de emissao
foram obtidos por espectroscopia de fotoluminescéncia. A analise foi conduzida em
espectrometro de excitacdo, que realizou excitacdo a 320 nm com incrementos de 1 nm e

seguindo uma varredura espectral na faixa de 380 a 600 nm.
3.3.6 Estudo fotocatalitico
Para avaliar o comportamento dos materiais frente a degradacéo da solucdo aquosa de

RB5 foi realizado um estudo fotocatalitico em reator operando em batelada, com diferentes

fontes de radiagoes.
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3.3.6.1 Fotorreator

Para a realizacdo dos testes foi utilizado o sistema reacional observado na Figura 10.

Figura 10 - Esquema do fotorreator

] M
A E 9
[ 1 :| 8 Para fotodegradacio com
- radiagio solar natural e
artificial.

10

2
% .
Para fotodegradacio com
radiacio visivel.
4

5[ ——
13

Para fotodegradagio com
fotocatalisador imobilizado.

86 cm

| |
! 40 cm |

Fonte: a Autora (2024).
(1) fonte de radiacéo solar artificial ou visivel; (2) reator; (3) banho de gelo; (4) agitador magnético; (5,6,7 € 8)
coolers; (9) bastdo magnético; (10) filtro de corte de radiacdo UV; (11) reator coberto por papel laminado; (12)
suporte para imobilizagdo do TiOg; (13) chicanas.

O sistema é constituido por um reator de borossilicato, que possui volume Gtil de 300
cm? (2), acoplado a um sistema de agitacdo (4) e um banho de gelo para manutencdo da
temperatura entre 26 + 3 °C (3). Para os estudos com radiagdo visivel foi necessario cobrir toda
a superficie do reator com papel laminado (11) e utilizar um filtro de corte de comprimento de
ondas inferiores a 420 nm (10) para isolar o sistema da radiacdo UV, ja que a fonte utilizada
possuia uma parcela de radiacdo ultravioleta. Para a realizacdo dos testes com os filmes
fotocataliticos foi utilizado o mesmo sistema, fazendo uso de chicanas (13) para impedir a
formagéo do vortex dentro reator, que dificultaria a utilizacdo do suporte de baixa densidade
(12)

Todo o sistema foi disposto em uma caixa de madeira de dimensdes iguais a 40 x 20 X
86 cm. Em sua estrutura ainda foram acoplados 4 coolers (5,6,7 e 8), em que 2 trabalharam
como exaustores e 2 como ventiladores, com o objetivo de manter a temperatura do sistema

controlada.
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Como fonte de radiacéo artificial solar (UV+VIS) foi utilizada uma lampada sunlight
(Ultra vitalux 300 W, Osram) e como fonte de radiacdo visivel foi utilizada uma lampada de
daylight (Powerstar HQI-T W/D Pro 400 W, Osram) com filtro de corte de radiacdes
ultravioleta (< 420 nm). A fonte de radiacdo (1) foi disposta na parte superior da caixa de forma
centralizada e a distancia entre a mesma e o reator foi ajustada para compreender uma
irradiancia de 50 W.m de radiagdo UV e 110 W.m2em média de radiago visivel. Para a fonte
de radiacdo visivel, a lampada foi disposta para compreender uma energia de 95 W.m de
radiacdo visivel.

Os ensaios sob exposicédo de luz solar natural foram realizados no Recife no més de
janeiro de 2023 e 2024 com irradiancia média de 34,7 W.m2e 178,2 W.m2 de luz UV e visivel,
respectivamente. Os ensaios foram realizados em ambiente aberto, sem a necessidade do uso

da caixa de madeira.

3.3.6.2 Avaliagdo fotocatalitica em diferentes pH

O teste preliminar foi realizado com o fotocatalisador em suspensdo no meio e para tal,
foi utilizado o sistema fotocatalitico demonstrado na Figura 11. Para verificar a eficiéncia frente
a diferentes radiacBes, a radiacdo solar superficial, solar natural e radiacdo visivel foram
utilizadas separadamente.

Nessa etapa preliminar, os parametros de concentracdo inicial de corante (Cj),
concentracdo de fotocatalisador (Crio2) e volume da solugdo de corante foram fixados (Vres),
enquanto o parametro de pH foi variado entre 4, 6 (natural) e 10. Nos estudos com radiacao
UV+VIS foram fixados os parametros em Ci = 25 mg.L™%, Crioz= 0,5 g.L %, Vres = 200 mL.
Para os estudos com radiac&o visivel utilizaram-se os pardmetros iguais a Ci = 25 mg.L ™, Crioz
=2,0 g.L %, Vras = 100 mL. Determinado o melhor pH para a reacdo de fotocatalise, realizou-
se o teste preliminar empregando radiagao solar natural com as condigdes fixadas para o estudo
em radiacdo solar artificial.

Antes de iniciar a fotodegradacdo, o sistema passou por uma etapa de equilibrio de
processo de adsorcdo-dessorcdo, permanecendo o sistema sob auséncia de radiacdo por 1 h.
Passado esse periodo, a fonte de radiacéo especifica foi ligada e o sistema ficou exposto a ela
por 2 h para as radiagdes solar artificial e natural e 5 h para a radiacao visivel. Para avaliar a
eficiéncia da fotodegradacdo foi utilizado um espectrofotbmetro de UV/VIS (Merck
Spectroquant® Prove 300), fazendo uso de cubeta de quartzo de caminho 6ptico de 1 mm. Para

analisar a eficiéncia na reducdo da cor, leituras foram realizadas no comprimento de onda
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caracteristico determinado apos varredura espectral. E para acompanhamento espectral foram
realizadas varreduras espectrais em uma faixa de A de 200 a 700 nm.

3.3.7 Elucidagdo de espécies radicais envolvidas através de reacdes de captura (Teste

scavenger)

Para determinar a quantidade ideal de sequestrantes utilizada nos testes fotocataliticos,
foram realizados testes preliminares. Para elucidar o envolvimento dos buracos na reagédo
fotocatalitica, utilizou-se como sequestrante o EDTA nas concentracdes de 5, 10 e 20 mmol.L"
! Para esse estudo tomou-se como base a concentragio 10 mmol.L? observada no estudo de
Trenczek-zajac et al. (2022). Para os testes da elucidacdo do envolvimento do radical hidroxila
foi utilizado o alcool isopropilico (IPA) nas concentrages de 10, 20 e 40 mmol.L™?, sendo a
concentracdo de 10 mmol.L™? a concentragdo de partida, escolhida com base dos estudos de
Fenelon et al. (2022). Para os radicais superdxidos foi utilizado o cloroférmio nas
concentragdes de 1; 2,4 e 5 mmol.L™. Para esse estudo tomou-se como partida a concentragéo
de 2,4 mmol.L? com base no trabalho de Sihor et al. (2019).

Inicialmente, 100 mL da solucéo de RB5 a 50 mg.L* foram adicionados ao reator, e em
seguida, 100 mL da solucéo do sequestrante de concentracdo determinada, conforme Tabela 7,
foram adicionados também ao reator. Em seguida o pH foi ajustado para 6, com solu¢do NaOH
0,5 mol.Lt. Apds ajuste de pH, a solucéo foi colocada em contato com o catalisador dentro do
reator na auséncia de radiacdo por um periodo de 1 h. Apéds saturacao do sélido, o sistema ficou
exposto a radiacdo solar UV+VIS por 2 h. Aliquotas de 1 mL foram retiradas do sistema, em
tempos pré-determinados, e centrifugadas durante 10 min a uma velocidade de 10.000 rpm.
analisadas em espectrofotdmetro de UV/VIS Merck Spectroquant® Prove 300 no comprimento
de onda igual a 597 nm.

Todos os testes preliminares foram realizados com o TiO> e apenas com a utilizagdo da
radiacdo solar artificial, partindo do principio de que a cinética e a quantidade formada desses

radicais sdo maiores que na radiagdo visivel e compativeis com a radiacdo solar natural.
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Tabela 7 — Concentracdes das solucdes dos sequestrantes utilizadas para diluir a solugdo de RB5 50 mg.L™*

Reagente Concentracao do sequestrante na Concentracao da solucdo

sequestrante reacdo de fotocatalise (mmol.L?) utilizada (mol.L?)
EDTA 5,0 0,010
EDTA 10,0 0,020
EDTA 20,0 0,040
Alcool isopropilico 10,0 0,020
Alcool isopropilico 20,0 0,040
Alcool isopropilico 40,0 0,080
cloroférmio 1,0 0,002
cloroférmio 2,4 0,005
cloroférmio 5,0 0,010

Fonte: A autora (2024).

Apo6s determinacdo das concentracGes ideais de sequestrantes, os testes foram
executados nos fotocatalisadores de Au-TiO: sintetizados utilizando a mesma metodologia.

3.4 PROCEDIMENTO DE IMOBILIZACAO DO FOTOCATALISADOR

Para preparacgéo do filme de TiO2, foram preparados 250 g de suspensdo de TiO2 a 10%
em massa. Com auxilio de uma balanca analitica (marca Shimadzu, modelo AUY 220), foram
pesados 225 g de 4gua destilada e 25 g do TiO». Para garantir a estabilidade da suspenséo, antes
de realizar a mistura dos reagentes, o pH da agua foi ajustado entre 3 e 4, com &cido nitrico (0,5
mol.L™Y). Para tal foi utilizado o pHmetro da marca SIMPLA, modelo PH140. Posteriormente,
0s 25 g de TiO, foram adicionados gradualmente na &gua acidificada. A suspensdo foi
homogeneizada de forma continua com ajuda de um agitador magnético (marca Solab, modelo
SL-92), e banho de 15 min no ultrassom (marca EImasonic, modelo Easy 60 Hz - 650W). Apds
todo o TiO; ser adicionado, a suspensao permaneceu em agitacdo constante por um periodo de
24 h e findado esse periodo, a leitura do pH foi realizada, para verificar a possibilidade de um
novo ajuste entre 3 e 4.

Os suportes foram confeccionados a partir de copos descartaveis de polipropileno com
estrias verticais de volume nominal 100 cm®. Como parte da preparagdo para posterior
recobrimento, os fundos e a parte superior dos copos foram recortados e passaram por um
processo de tratamento fisico com lixa de madeira 220, com objetivo de facilitar a aderéncia do

fotocatalisador. Em seguida, os copos foram lavados com esponja, agua e detergente neutro. A
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etapa seguinte consistiu em um tratamento quimico, que se iniciou com o0s suportes sendo
submetidos a banho de ultrassonico por 15 min, utilizando solugéo de detergente (Extran) a
10%. Uma lavagem com agua destilada foi realizada, seguido de outro banho ultrassdnico, mas
desta vez com solucgéo etanoica a 10%. Por fim, os copos foram enxaguados com agua destilada
e secados a temperatura de 25 £ 3 °C. O esquema do procedimento experimental utilizado pode

ser observado na Figura 11.

Figura 11 - Esquema de preparacdo do suporte
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4
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Secagem a Lavagem com agua Lavagem com Lavagem com &gua
temperatura deionizada etanol 10% deionizada
ambiente

Fonte: a Autora (2024).

Para recobrir os suportes, utilizou-se a técnica de dip-coating. Os suportes foram
imersos e emersos nas suspensdes de catalisadores a uma velocidade constante de 3 cm.mint,
Posteriormente, foram secos em estufa (marca Biopar, modelo S36SD) por um periodo de 15
min & temperatura de 80 + 1 °C. Em seguida, os filmes com area superficial total de 100 cm?,
foram pesados e submetidos novamente ao processo até alcancar a massa desejada (0,5, 1,0, 2,0
e 4,0 mg.cm™). Ao atingir as massas desejadas, os filmes fotocataliticos permaneceram em
estufa a 70 °C durante 1 h e 30 min para eliminacdo de qualquer resquicio de agua. E por fim,
os filmes contendo o fotocatalisador foram pesados novamente. O esquema de preparacdo do

filme fotocatalitico esta representado na Figura 12.
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Figura 12 - Esquema de preparacédo do filme fotocatalitico
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Fonte: a Autora (2024).

3.5 CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR TiO2 IMOBILIZADO EM PP

Para avaliar os filmes fotocataliticos preparados nesse estudo, foram realizados analise
de capacidade de recobrimento e de aderéncia do TiO2 ao suporte de polipropileno, angulo de

contato e espectroscopia de refletancia difusa (ERD).
3.5.1 Recobrimento e teste da capacidade de aderéncia

Para avaliar a capacidade do TiO2 de recobrir a superficie de PP, foram avaliadas as
massas obtidas em cada ciclo da etapa de recobrimento até a obtencdo da massa desejada.

Para verificar a aderéncia do TiO2 nos suportes de PP, foram realizados testes com 0s
suportes imobilizados com massas distintas de TiO2 (0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mg.cm?). Os suportes
foram imersos em agua e submetidos a agitacdo de 1500 rpm durante 24 h. Ao término do
tempo, as placas foram retiradas do banho e colocadas para secagem em estufa durante 1 h e 30
min. E por ultimo, foram pesadas novamente. A aderéncia do TiO> ao suporte foi calculada
utilizando a Equacéo 17.

% Aderéncia/24h = 100 x (1 —"=2L) (17)

mrioz
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Onde, m; € amassa inicial do filme com TiO: antes do teste, my é a massa final do filme

apos o teste, e mrio2 € a massa de TiO2 depositada sobre o suporte.

3.5.2 Angulo de contato

Neste estudo, foi empregado o método da gota séssil, que consiste em depositar uma
gota do liquido especifico sobre uma superficie plana de uma amostra solida. As medicGes
estaticas do angulo de contato foram conduzidas a temperatura ambiente, usando uma
suspensdo de TiO2 a 10%. O experimento foi conduzido no Laboratério uRAIQ/UFPE. O
volume da gota foi padronizado em 8 pL e dispensada a uma distancia de 5 mm da superficie
de polipropileno analisada. As imagens foram obtidas ap6s 5 s, com a estabilidade da gota
mantida. O valor do angulo de contato foi calculado diretamente pelo aplicativo Angle Meter.

Também, foi realizado a medicdo do angulo de contato entre o filme de TiO2/PP e a
solucdo de RB5 para determinar a hidrofilicidade do filme. O método foi o0 mesmo utilizado

anteriormente.

3.5.3 Espectroscopia de refletancia difusa

A anélise de espectroscopia refletancia teve como objetivo avaliar os espectros de
absorcédo nas regides de UV e visivel dos filmes. Assim, verificou-se se o polipropileno exerce
influéncia na absorcdo UV/VIS do fotocatalisador empregado. Para essa analise foi usado um
espectrofotdmetro (Shimadzu/UV-2700), empregando uma varredura na faixa de 200 nm a 800

nm a um passo de 1 nm.

3.5.4 Técnica de adsorcao/dessor¢do com gas nitrogénio

Os parametros texturais dos filmes (&rea superficial, o diametro médio e o volume dos
poros) foram obtidos de isotermas de adsor¢do/dessor¢do do gas nitrogénio a -196 °C.

Essa analise foi conduzida idem ao item 3.3.1 e para tal utilizou uma lamina (0,8 x 2
cm) do filme TiO2/PP com uma massa correspondente a 11,5 mg. A partir dos dados obtidos,
calculou-se a area superficial especifica dos catalisadores utilizando a equacdo padrdo de BET

e os valores dos diametros e volume dos poros a partir do modelo de DFT.
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36 ESTUDO AS CONDICOES OPERACIONAIS PARA AS REACOES
FOTOCATALITICAS E AVALIACAO COMPARATIVA DO USO DE TIO, EM
SUSPENSAO E IMOBILIZADO EM FILMES DE POLIPROPILENO

3.6.1 Estudo do pH da solugéo do corante

Para avaliar a influéncia do pH na degradacdo fotocatalitica do corante RB5 a partir de
fotocatalisadores a base de TiO2 sob radiacdo solar artificial ou radiacdo visivel, um estudo em
torno desse parametro foi realizado. Nesta etapa preliminar, 0s parametros de concentracdo
inicial de corante (Cj), concentragdo de focatalisador (Crio2) e volume da solugéo de corante
foram fixados (Vras), enquanto o pardmetro de pH foi estudado nos valores de 4, 6 (natural) e
10. Nos estudos foram fixados os parametros em Ci = 25 mg.L™?, Crio2= 0,5 g.L? equivalente
a1 mg.cm para o material imobilizado e Vres = 200 mL.

Antes de iniciar a fotodegradacdo, o sistema passou por uma etapa de adsorcéo,
permanecendo o sistema sob auséncia de radiacdo por 1 h para o catalisador em suspensao e 1
h e 30 min para o TiO2 imobilizado. Passado esse periodo, a fonte de radiagdo especifica foi
ligada e o sistema ficou exposto a ela por um periodo de 2 h para os testes com radiacdo
UV+VIS e 5 h para os testes com radiacao visivel. Ressaltando que para os testes com radiacdo
visivel também foi utilizando um filtro de corte de radiacdes com comprimento de onda
inferiores a 420 nm.

Para avaliar a eficiéncia da fotodegradacao foi efetuado um acompanhamento espectral
na faixa de 200 a 700 nm utilizando espectrofotdmetro de absor¢do molecular UV/VIS. Para
analisar a eficiéncia na reducdo da cor, leituras foram realizadas no comprimento de onda de
597 nm (Santos et al., 2020).

3.6.2 Estudo da concentragéo de catalisador no meio

Para avaliar a influéncia do pH na degradacéo fotocatalitica do corante RB5 a partir de
fotocatalisadores a base de TiO2, um estudo em torno desse parametro foi realizado. Nesta etapa
foi utilizado o mesmo sistema fotocatalitico da etapa anterior e 0s parametros de concentracéo
inicial de corante (Ci), pH e volume da solugéo de corante foram fixados (Vres), enquanto o
pardmetro de concentragdo do catalisador (Crioz) foi variado entre 0,25, 0,50, 1,00 e 2,00 mg.L"

! (equivalente a 0,5, 1,0, 2,0 e 4,0 mg.cm?). Nos estudos foram fixados os parametros em Ci =
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25 mg.L, Vres = 200 mL e o pH utilizado foi o valor determinado no item 3.6.1, sendo o pH
= 6 (natural) para o catalisador em suspenséo e pH 10 para o TiO> imobilizado.

Antes de iniciar a fotodegradacdo, o sistema passou por uma etapa equilibrio de
adsorcéo-dessorcdo, permanecendo o sistema em auséncia de radiacdo por 1 h (TiO2 em
suspensdo) e 1 h e 30 min (TiO2 suportado). Apds o sistema entrar em equilibrio de adsorcéo-
dessorg¢do, a lampada com a radiacdo especifica foi ligada. Para o estudo com radiacéo solar
artificial, o tempo de exposicdo a radiagdo da lampada sunlight foi de 2 h, enquanto para a
radiacdo visivel utilizou-se a radiacdo da lampada de daylight por um periodo de 5h. A
degradacédo do poluente organico foi avaliada a partir de leituras no comprimento de onda de
597 nm.

3.7 ESTUDO CINETICO

Determinadas as melhores condi¢des de trabalho para o processo fotocatalitico, o estudo
cinético foi realizado, acompanhando o percentual de degradacdo dos grupamentos utilizando
os comprimentos de ondas observados na varredura espectral. A cada intervalo de tempo pré-
determinado uma aliquota de 1 mL foi retirada do reator, centrifugada e analisada em
espectrofotometro de UV/VIS.

Os intervalos de tempo escolhidos para os estudos cinéticos para o catalisador em
suspensdo e sob radiacdo solar artificial e natural foram: 0, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18, 20, 25
e 30 min. J& para o estudo cinético na regido do visivel foram utilizados os tempos 0, 30, 60,
90, 120, 150, 180, 240 e 300 min.

Para os testes com o catalisador imobilizado e sob radiacdo solar artificial e natural
foram utilizados os tempos 0, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 75, 90, 120 min. Para o estudo sob
radiacdo visivel foram definidos os tempos de 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180, 240 e 300 min.

O estudo foi realizado ajustando os dados experimentais obtidos ao modelo de pseudo-
primeira ordem de Langmuir-Hinshelwood (Equacdo 14, item 4.10), pelo qual foi possivel

determinar a constante de velocidade (k) e o coeficiente de regressao linear (R?).
3.8 REUTILIZACAO DO FILME FOTOCATALITICO TiO/PP
Para recuperacdo dos filmes, ap6s um processo fotocatalitico, eles foram secos em estufa a

80 °C por 3 hora e pesados. Por fim, foram submetidos a um novo experimento de fotocatalise para

avaliacdo da eficiéncia do método. Esta etapa foi aplicada 3 vezes ao mesmo filme.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item sdo apresentadas as caracterizacfes dos fotocatalisadores TiO2 e Au-TiO2
sintetizados, além das avaliacoes fotocataliticas e o teste de scavenger. Posteriormente, também
sdo apresentados as caracterizacGes dos filmes fotocataliticos de TiO2/PP e os resultados
obtidos para os estudos das melhores condi¢des de pH, concentracdo de catalisador e cinética
de degracdo do corante RB5 nos sistemas utilizando o TiO2 em suspenséo e imobilizado. E, por

fim, a reutilizacdo do filme de TiOz durante 4 ciclos de reacéo.

4.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES Au-TiO; e TiO;

A dopagem com ouro pode influenciar diversas propriedades do TiO2, incluindo sua
atividade fotocatalitica, absorcdo de luz visivel e propriedades eletrénicas. Portanto, visando
aprimorar as propriedades do 6xido de titanio, foram sintetizados fotocatalisadores Au-TiO: a
partir de 2 metodologias.

A Sintese 1, utilizou a técnica de deposicdo por precipitacdo, enquanto a Sintese 2 foi
fundamentada na técnica de impregnacdo por via Umida modificada, que é baseada em duas
etapas, a geracao das nanoparticulas de ouro e sua incorporacgao ao TiO».

Na Tabela 8, estdo expostos os rendimentos das sinteses de acordo com a massa final

almejada de 2 g.

Tabela 8 — Rendimento das sinteses dos catalisadores de npsAu-TiO;

. . Rendimento
Sintese Catalisador (%)
1 0,1%Au-TiO> 74,14
1,0%Au-TiO2 77,46
5 0,1%Au-TiO> 84,79
1,0%Au-TiO2 82,17

Fonte: a Autora (2024).

Como pode ser observado na Tabela 8, nenhuma das sinteses apresentaram rendimento
igual a 100%, o que ja era esperado, considerando que as sinteses possuem etapas que acarretam
naturalmente na perda de massa. Essa perda & proveniente de etapas como lavagem e
transferéncia entre vidrarias, além de erros do operador e instrumental.

Em relacdo as caracteristicas visuais dos materiais, foram encontradas variagdes de
coloracéo de acordo com a sintese e a concentragdo de ouro no solido. As caracteristicas visuais

dos materiais sintetizados estéo expostas na Figura 13.
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Figura 13 — Imagem dos catalisadores TiO, e Au-TiO; sintetizados, sendo eles: (a) TiO, (b) 0,1%Au-
TiOy(sintese 1), (c) 1,0%Au-TiO(sintese 1), (d) 0,1%Au-TiO,(sintese 2) e (e) 1,0Au-TiOx(sintese 2)

R
e N

(a) (b) () (d) (e)
Fonte: a Autora (2024).

A cor do TiO2 na sua forma pura é branca, conforme pode ser observado na Figura 13
(a). Ja os catalisadores a base de TiO- e ouro apresentaram coloragdes que variam entre rosa e
roxo (Figura 13 (b), 13 (c), 13 (d), 13 (e)), evidenciando a formag&o das nanoparticulas de ouro
(Martins et al., 2020).

Os fotocatalisadores de Au-TiOx(sintese 1) se exibiram na coloracdo roxa, 0 que
segundo Slapicar et al. (2023) evidencia a presenca de nanoparticulas de ouro com diametros
entre 20 e 40 nm. J& os fotocatalisadores de Au-TiO(sintese 2) apresentaram coloragéo rosa.
A coloracdo rosa é encontrada nas nanoparticulas de ouro, que possuem diametro entre 5 e 20
nm (Muduli et al., 2012; Perera et al., 2020; Panomsuwan et al., 2022). Nas duas sinteses foram
observadas o aumento da intensidade do tom de acordo com a elevacdo da concentracdo de
ouro, fato que pode ser explicado por um aumento do didmetro das nanoparticulas de Au ou
uma provavel aglomeracdo devido a alta concentracdo dessas particulas.

Para uma analise mais aprofundada, os fotocatalisadores foram submetidos a diferentes
analises instrumentais: espectrofotometria de UV/VIS, adsorcao/dessorcdo com gas nitrogénio,

DRX, ERD, MEV/EDS, fotoluminescéncia, além da avaliacdo fotocatalitica.
4.1.1 Espectrofotometria de UV/VIS

Para a producdo dos fotocatalisadores pelo método de impregnacdo por via Umida
modificada (Sintese 2), fez-se necessario a prévia preparacdo de nanoparticulas de ouro. As
nanoparticulas de ouro foram produzidas a partir da reacio dos ions de ouro (Au*) com os ions
de borohidretos (BH4), um forte agente redutor. Na reagdo os fons de ouro (Au®*) sdo reduzidos

a fons metalicos (Au®), conforme Equacdo 18 (Luty-blocho et al., 2011):

2HAuCl, + 2NaBH, + 6H,0 - 2Au + 2NaBO; + 8HCL + 7H, (18)
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Segundo Martin et al. (2010), a reagdo de um percursor de ouro com o borohidreto é
capaz de produzir nanoparticulas de ouro com variagdes na cor da solucéo, que podem incluir
tons de marrom, laranja, vermelho e roxo. Portanto, com o intuito de avaliar o pico de absor¢édo
dessas nanoparticulas de ouro, fez-se uma varredura espectral em espectrofotdmetro de

UV/VIS. Os dados obtidos estdo apresentados na Figura 14.

Figura 14 — Varredura espectral em espectrofotdmetro UV/VIS realizada em uma suspensdo de NPsAu
2,0

Absorbancia

0.0 : : : : :
450 500 550 600
comprimento de onda(nm)
Fonte: a Autora (2024).

Analisando a Figura 14 verifica-se visualmente pela disposicdo da amostra na cubeta
uma solucdo de coloracdo vermelha-alaranjada, indicando a formacéo das nanoparticulas de
ouro dispersas. Este fato foi corroborado com a presenca de um pico em 514 nm. A absorc¢éo
na regido do visivel pelo ouro se deve pelo fendmeno conhecido como ressonancia plasmonica
de superficie localizada (RPSL) e pode ser definido como a oscilagcdo ressonante de elétrons
livres na superficie de uma nanoparticula metalica em resposta ao campo elétrico oscilante da
radiacdo eletromagnética (Coura et al., 2018). Deraedt et al. (2014) ao sintetizar nanoparticulas
de ouro com o borohidreto, verificaram a presenca de um pico de absorcdo no mesmo

comprimento de onda.

4.1.2 Técnica de adsorgao/dessor¢do com gas nitrogénio

A area superficial do fotocatalisador € um fator extremamente importante para um bom
resultado na fotocatalise heterogénea, isso porque quanto maior for essa propriedade maiores
serdo a absorcdo da radiagdo e a quantidade de sitios ativos disponiveis no meio. Por esse

motivo, realizou-se a analise pela técnica de adsorcéo/dessorcdo com gas nitrogénio com o
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proposito de definir as areas superficiais, bem como o tamanho médio e volume dos poros. A

Figura 15 apresenta as isotermas de adsorc¢ao/dessorcao e a distribui¢do dos tamanhos dos poros

dos fotocatalisadores de TiO;2 e Au-TiOo.

Figura 15 —Isotermas de adsor¢do/dessorcao e distribuicdo dos tamanhos dos poros
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Fonte: a Autora (2024).

Conforme ilustrado na Figura 15, é possivel verificar que as isotermas obtidas

correspondem ao tipo 1V, de acordo com a classificacdo da IUPAC (Unido Internacional de

Quimica Pura e Aplicada), indicando uma caracteristica tipica de solidos mesoporosos, com
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poros na faixa de 2 a 50 nm, valor observado para os materiais sintetizados neste estudo. Essa
condigdo pode propiciar um maior acesso de moléculas adsorventes a superficie interna do
solido, proporcionando um aumento na capacidade adsortiva de poluentes organicos e
consequentemente aumentando a eficiéncia em um processo fotocatalitico (Santos et al., 2020).

A histerese presente nesse tipo de isoterma esta diretamente associada ao preenchimento
dos mesoporos devido a condensagdo capilar e ainda segundo a classificagdo da IUPAC,
assemelham-se ao tipo H3. Isto evidencia a presenca de agregados de particulas flexiveis em
formato de placa, resultando na formacéo de poros em fendas. (Thommes et al., 2015).

A localizagédo do loop de histerese de acordo com a pressdo relativa evidencia a
diferenga dos tamanhos médios dos poros bem como sua distribuicdo entre os sélidos
sintetizados. O loop de histerese na faixa de pressdo relativa igual 0,4 < P/Po<1,0 para os sélidos
obtidos pela sintese 2, esta préximo ao encontrado para o TiO2, 0 que demonstra que esta
sintese, pouco modificou as caracteristicas texturais do percussor (formato e tamanho dos
poros). J4, os fotocatalisadores obtidos através da sintese 1 apresentaram histerese mais estreitas
na faixa de pressao relativa mais alta (0,6 < P/Po< 1,0), possivelmente provocado pelo aumento
do tamanho e maior distribui¢do dos poros (Yu et al., 2007), conforme é observado no grafico
de distribuigéo dos poros.

Utilizando a equacédo de BET e DFT foram obtidos os dados referentes a area superficial,

tamanho da particula e volume do poro dos materiais estudados (Tabela 9).

Tabela 9 — Dados obtidos a partir da analise de adsorcdo/dessorcdo do gés nitrogénio

Area superficial Volume do poro>  Tamanho médio
Amostra e
especifical [m2.g7] [cm3.g?] dos poros® [nm]
TiO.-G5 279,7 0,321 3,627
0,1%Au- TiO(sintese 1) 1214 0,253 5,689
1,0%Au- TiO,(sintese 1) 117,3 0,243 5,689
0,1%Au- TiOy(sintese 2) 250,1 0,299 3,627
1,0%Au- TiO,(sintese 2) 236,4 0,308 3,627

Fonte: a Autora (2024).
! Método B.E.T.; 223 Método DFT

A partir da analise da Tabela 9 foram observadas reducdes na area superficial em relacéo
ao TiO2 sem carga de ouro, que variaram entre 11-57%. Também, foi constatado, que 0 aumento
da carga de ouro na composicdo do fotocatalisador auxiliou na diminuicéo dessa propriedade.

E possivel ainda concluir, que as reducdes nas areas superficiais da sintese 1, foram

promovidas pela diminuicdo do volume e aumento do tamanho médio do poro. Ja as reducgdes
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nas areas superficiais da sintese 2, foram referentes apenas a diminui¢do do volume dos poros,
podendo-se concluir que as nanoparticulas de ouro estdo na sua maioria depositadas dentro dos
poros (Fu et al., 2020).

Comparando as sinteses, os sélidos obtidos pelo método de deposicdo por precipitacdo
(Sintese 1) apresentaram maior reducdo de area superficial quando comparado ao TiO:
percussor (TiO2 G5). Isso pode estar vinculado a sinterizagdo dos mesoporos devido ao
tratamento térmico em 350 °C durante 5 h realizado nesse método. Segundo Portela et al.
(2017), o aumento da temperatura durante o tratamento térmico acarreta na elevacdo do
tamanho médio dos poros e, consequentemente, reduz a area superficial disponivel dos

catalisadores.

4.1.3 Difracao de raios x

Sabe-se que o didxido de titAnio pode assumir na natureza trés fases distintas, sendo a
fase anatase, dentre todas, a que apresenta maior atividade catalitica quando exposta a radiacdo
ultravioleta. Partindo do principio que o percussor de TiO; utilizado é em sua totalidade
formado pela fase anatase, as amostras foram submetidas a analise de DRX para verificacdo
das fases cristalinas presentes do TiO2 e do Au, bem como de provaveis mudancas devido a
deposicao do ouro e/ou tratamento térmico.

Os resultados da andlise de DRX estdo expostos na Figura 16:

Figura 16 — Resultados da analise de DRX para os fotocatalisadores TiO2 e Au-TiO;

A = anatase —Tio, G5
—0.1% »'-‘\ufTiO2 (sintese 1)
—1,0% Au-TiO, (sintese 1)
——0,1% Au-TiO, (sintese 2)
)

A —1,0% Au-TiO, (sintese 2
(200)
A
e @0 A 1y AL A
(105 (204)  (116) (215)

Intensidade (u.a)

20
Fonte: a Autora (2024).
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Em todos os difratogramas sido observados os picos de difragao a 26 em 25,3°, 37,8°,
48,0°, 54,3° 55,1°, 62,4° 69,8°, 75,4° os quais podem ser atribuidos aos planos de difracdo
(101), (004), (200), (105), (211), (204), (116) e (215) caracteristicos da fase anatase do TiO>
concordando com o padrédo JCPDS 89-4921 (Ahmed et al., 2019). Assim, é possivel afirmar
que as nanoparticulas de ouro e o tratamento térmico, efetuado durante as sinteses, ndo
modificaram a estrutura cristalina do 6xido.

Nas primeiras anélises de DRX (Figura 16) as leituras foram realizadas com tempo de
leitura de 0,02 passos por s, porém devido a pequena concentracdo de ouro ndo foi possivel
observar picos referentes a presenca deste metal. Portanto, foi realizada uma nova leitura com
tempo de 0,002 passos por s para a amostra 1,0%Au-TiOx(sintese 1) para confirmar a presenca

do ouro (Figura 17).

Figura 17 — Resultado da analise de DRX para o catalisador 1,0%Au-TiOz(sintese 1)

2500 @) | Au = ouro Au Au | Au
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Fonte: a Autora (2024).

Nesta nova analise do catalisador obtido a partir da sintese 1 (Figura 17) foi possivel
identificar picos de difra¢ao de baixa intensidade a 20 em 38,3°, 44,3° e 77,9° correspondentes
aos planos de difracdo (111), (200) e (311). Estes sdo referentes a fase cubica de face centrada
do ouro conforme o padrédo JCPDS 04-0784 (Duan et al., 2019), confirmando a presencas das
nanoparticulas de ouro na superficie do TiOs.

O tamanho da particula do fotocatalisador desempenha um papel importante na
eficiéncia da fotocatalise heterogénea, isso porque esta diretamente vinculado a area superficial

do sélido. Entende-se que quanto menor o tamanho da particula, maior sera sua area superficial
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disponivel e, consequentemente, maior sera a absor¢do da luz e o nimero de sitios ativos
acessiveis tanto para adsor¢do do poluente quanto para as reagdes de fotocatalise (Macedo;
Oliveira; Santos, 2022). Sendo, assim, o tamanho meédio dos cristalitos do TiO2 e do Au foram
determinados por meio da aplicacdo da equacdo de Scherrer utilizando a média dos picos

obtidos para o TiO2 e Au. Os resultados estdo expostos na Tabela 10.

Tabela 10— Tamanho médio dos cristalitos determinados através da equacdo de Scherrer
Tamanho médio dos  Tamanho médio dos
cristais de TiOz (nm)  cristais de Au (nm)

Fotocatalisador

TiO2>-G5 9,6 -
0,1%Au- TiO(sintese 1) 20,5 -
1,0%Au- TiOy(sintese 1) 19,7 20,9
0,1%Au- TiO(sintese 2) 13,6 -
1,0%Au- TiOy(sintese 2) 13,0 -

Fonte: a Autora (2024).

Consultando a Tabela 10, é verificado que a deposicéo de ouro na superficie do TiO>
acarretou no aumento do tamanho dos cristalitos de TiO,. Foram observadas elevagdes que
variaram entre 35-114%, sendo encontrado a mais expressiva nas amostras sintetizadas pelo
método de deposicao por precipitacdo (Sintese 1).

Esse resultado esta correlacionado com a provavel sinterizacdo desencadeada pelos
tratamentos térmicos durante as sinteses. Segundo Catauro et al. (2018), a aplicacdo do
tratamento térmico tem o potencial de induzir alteragdes na estrutura cristalina do TiO, além
de proporcionar o aumento dos cristalitos devido a aglomeragdo das nanoparticulas. Estes
fendmenos sdo ainda maximizados a medida que a temperatura empregada no tratamento
térmico é elevada, justificando, assim, o0 aumento mais significativo no tamanho dos cristais de
TiO2 para sintese 1. Como evidenciado nos difratogramas, as temperaturas empregadas nos
tratamentos térmicos (350 °C e 100° C, para as sinteses 1 e 2, respectivamente) ndo atingiram

niveis suficientemente elevados para induzir modificacGes na fase cristalina do TiO2 precursor.

4.1.4 Espectroscopia de refletancia difusa

A anélise através da técnica de ERD foi realizada com o objetivo de avaliar os intervalos
de frequéncia nos quais ocorre a utilizacdo de fétons no processo fotocatalitico, possibilitando
também a precisa identificacdo de variaces na energia de band gap em transi¢des indiretas.

Tendo como expectativa 0 aumento da absorcéo na regido do visivel e diminuicdo da energia
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de gap para os catalisadores dopados com ouro. Os resultados obtidos por essa técnica estdo
representados na Figura 18.

Figura 18 — Resultados da analise de ERD para os fotocatalisadores em po
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Fonte: a Autora (2024).

Através dos espectros dispostos na Figura 18, que os fotocatalisadores de Au-TiO:
apresentaram absorcdo nas regifes do UV e do visivel, enquanto o TiO, apresentou apenas
absorcdo na regido do UV com uma pequena cauda de absor¢do na regido do visivel até 420
nm. Pode-se inferir, entdo, que o pico presente na regido do visivel se deve a presenca do ouro,
provocado pela ressonancia plasmonica de superficie presente nessas nanoparticulas. E possivel
ainda observar, que seguindo a relacdo de direta proporcionalidade entre absorcdo e
concentracdo, a intensidade do pico de absorcédo intensificou a medida que concentracdo do
ouro aumentou nas diferentes sinteses. Resultados iguais foram obtidos por Nie et al. (2018) ao
avaliar a influéncia da carga do Au na atividade fotocatalitica do Au-TiO2 na regido do visivel.

Outra caracteristica que deve ser mencionada € o formato dos picos obtidos na regido
do visivel. O espectro de Au-TiOx(sintese 2) apresentou um pico bem definido na regido do
visivel (500-600 nm), com absor¢cdo méxima em 534 nm para as duas concentraces
apresentadas (0,1 e 1,0%). Isto indica a provavel presenca de nanoparticulas de ouro no formato
esférico de tamanho que variam entre 10 e 23 nm (Parveen; Tremiliosi-filho, 2016). Ja o
espectro de Au-TiOx(sintese 1) apresentou uma banda larga entre 490 e 800 nm, 0 que pode
evidenciar a presenca de nanoparticulas de tamanhos maiores ou uma possivel aglomeragéo das
particulas de ouro (Silva; Rodriguez, 2019). Segundo Santos et al. (2016) o aumento do
tamanho das nanoparticulas provoca deslocamentos da frequéncia de excitacao plasmonica para

energias mais baixas devido a maior densidade de cargas nas nanoparticulas, que conferem ao
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sistema uma maior inércia oscilatéria. J& a ampliacdo da banda de absorcdo plasménica
acontece quando a densidade eletronica ndo oscila de forma homogénea, permitindo a excitagéo
das densidades eletrénicas presentes em diversas frequéncias. Sendo assim, a banda alargada
encontrada no espectro de absor¢do UV/VIS pode evidenciar a presenca de nanoparticulas de
tamanhos maiores ou uma possivel aglomeracéo das particulas de ouro.

A presenca de cloretos residuais provenientes do precursor de ouro pode ter
desempenhado um papel na aglomeracdo das nanoparticulas de ouro. Conforme indicado nos
estudos de Tada et al. (2017), o cloreto quando presente, pode influenciar significativamente a
morfologia e a interacdo entre as particulas durante o processo de sintese, isso porque, 0 &tomo
de cloro (CI) possui uma maior afinidade com os locais de defeitos de oxigénio, que sdo pontos
de ancoragem para imobilizacdo das nanoparticulas de ouro na estrutura do TiO2. O atomo de
Cl, ao ocupar o local do defeito de oxigénio antes da adsorcdo de Au, inibe a transferéncia de
elétrons da superficie do TiO., para os aglomerados nanométricos de ouro. Aglomerados
unidimensionais de Au nanométricos podem ser fortemente adsorvidos nos sitios disponiveis
do Ti. Contudo, aglomerados bidimensionais e tridimensionais maiores ndo conseguem ser
adsorvidos, pois a interacdo entre Au e o0 &tomo de Ti, na presenca do atomo cloreto, é menos
estavel do que a interacdo Au-Au. Acarretando, portanto, 0 aumento das interacdes Au-Au com
provaveis aglomerados nanométricos.

A formacéo de aglomerados de nanoparticulas de ouro ndo € um resultado positivo,
considerando que a elevada concentracdo dessas particulas reduz a capacidade fotocatalitica do
catalisador devido a ineficacia na geracdo das espécies reativas. 1sso ocorre por dois motivos:
(1) devido ao aumento da recombinagdo dos portadores de cargas, uma vez que as lacunas
fotogeradas em uma nanoparticula tém maior propensdo a recombina-se com elétrons
fotogerados em nanoparticulas proximas; (2) devido a reducdo do contato da luz com o
fotocatalisador, pois a medida que a densidade dos aglomerados aumenta a penetracdo da luz
diminui, resultando na exposicdo apenas das nanoparticulas mais préximas da superficie a
radiacdo e, consequentemente, apenas essas serdo formadoras dos portadores de carga (Turolla
etal., 2015).

Para determinar a energia de banda dos fotocatalisadores foram plotados graficos de
Touc (F(R) x hv)¥™ versus hv com regresséo linear, sendo n igual a 2 para transicio indireta
(Figura 19). Foi calculado o band gap de transicéo indireta, uma vez que o TiO2 é puramente
anatase, como observado na analise de DRX. Sendo montada, a partir dos graficos de Touch, a
Tabela 11 com os band gaps indiretos com suas respectivas incertezas e os coeficientes de

determinacéo obtidos na regresséo linear.



Figura 19 — Grafico de Touc para determinacdo dos band gaps dos fotocatalisadores
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Tabela 11 — Valores dos band gaps calculados juntamente com os coeficientes de determinacgdo das regressées

lineares

Coeficiente de determinacdo da

Amostra Band gap indireto o
reta do band gap indireto (R?)
TiO, 3,32+£0,01 0,9973
0,1%Au- TiOy(sintese 1) 3,30+ 0,01 0,9988
1,0%Au- TiO,(sintese 1) 3,27+0,01 0,9986
0,1%Au- TiOy(sintese 2) 3,28+0,01 0,9985
1,0%Au- TiO,(sintese 2) 3,26 £ 0,01 0,9980

Fonte: a Autora (2024).



73

A energia de band gap indireto obtida para o TiO2, 3,3 eV (Tabela 11), estd em
consonancia com os valores observados na literatura (Portela et al., 2017; Ravishankar et al.,
2017; Doubi et al. 2022). Ainda da Tabela 11, pode-se identificar uma pequena reducdo do
band gap apos a inser¢do do ouro no TiO, sendo as redugdes um pouco mais significativas
para os catalisadores com concentracGes de 1% de Au. O objetivo era conseguir uma redugédo
do band gap mais expressiva, uma vez que essa reducdo proporcionaria uma maior absorcéo da
radiacdo visivel e facilitaria na transferéncia de cargas entre os materiais.

Khore et al. (2018) determinaram uma energia gap igual a 3,02 eV para o TiO e ao
depositar nanoparticulas de ouro na sua estrutura, observou o decaimento dessa energia para
niveis menores. Eles determinaram valores iguais a 2,89, 2,74, 2,47 e 2,43, para teores de 0,5,
1,0, 2,0 e 3,0% de ouro, respectivamente. De acordo com os autores, essa interacéo resultou no
aumento da absorcdo da luz na regido do visivel e na formacéao da juncdo Schottky entre o metal
Au e o semicondutor TiO>, o que provavelmente facilitou a separacéo de cargas e aumentou a
atividade fotocatalitica sob exposicao a radiacdo solar.

4.1.5 Microscopia eletrénica de varredura acoplado a espectroscopia de energia

dispersiva

Com o objetivo de visualizar a estrutura morfoldgica do fotocatalisadores e confirmar a
presenca das NPsAu, a analise de MEV/EDS foi realizada. A Figura 20, apresenta as imagens
obtidas via MEV e os perfis de EDS para os catalisadores de Au-TiOx.

Como pode ser observado na Figura 20, os sélidos de Au-TiO2 possuem uma
conformacdo levemente globulares, porém com bastante aglomeragdes, provocada pela
sinterizacdo do tratamento térmico, como observado em outras analises (adsorcdo/dessorcdo
com o gas nitrogénio, DRX e ERD).

Em todas as amostras analisadas, foram confirmadas a presenca dos elementos Ti
(titdnio), O (oxigénio) e C (carbono). A carga de carbono presente nos resultados se deve a
presenca desse elemento na grade de analise do equipamento. As NP de ouro s6 foram
detectadas no perfil de EDS do catalisador 1,0Au-TiO2(sintese 1). Esse fato pode estar
relacionado a selecdo da area para andlise, a alta dispersdo das NPsAu na superficie do TiO2 e
a sua baixa concentragéo (Rather, Singh, Pal, 2016).



Figura 20 — Anélise de MEV/EDS para os catalisadores Au-TiO,, sendo eles: (a) MEV, (b) perfil de EDS
O, (sintese ).
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4.1.6 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Para processos fotocataliticos sdo almejados fotocatalisadores que apresentem uma
baixa recombinacéo eletrénica, uma vez que os elétrons e buracos tem a missdo de participar
das reagdes de oxirreducao necessarias para decomposicao de poluentes organicos. Tendo em
vista que o TiO2 é um fotocatalisador que apresenta uma alta taxa de recombinacdo dos pares
elétron-lacuna, fator que diminui a eficiéncia da reacdo fotocatalitica, a insercdo de
nanoparticulas de ouro, na composicao de fotocatalisadores sintetizados, visou a formacao da
juncéo de Schottky com a pretenséo da diminuicdo dessa taxa. Sendo assim, foi realizada a
andlise de espectroscopia de fotoluminescéncia, que se baseia na detec¢do da energia luminosa
emitida pelos elétrons ao voltarem de seus estados excitados para a banda de valéncia.

Os resultados obtidos na analise de FL estdo compilados na Figura 21.

Figura 21 — Resultados da analise de fotoluminescéncia
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Fonte: a Autora (2024).

Analisando os dados expostos na Figura 21, é verificado que as amostras de TiOz e TiOz
dopadas com Au, apresentaram picos nas mesmas regides, porém com intensidades diferentes,
mostrando que as nanoparticulas de ouro ndo afetaram a estrutura de bandas do TiO,. O
primeiro pico localizado entre 380-400 nm (3,1-3,3 eV) esta associado a recombinacéo indireta
banda a banda, caracteristica da fase anatase do TiO». Os picos 437, 526 e 600 nm (2,84, 2,36
e 2,07 eV) estéo relacionados aos defeitos existentes na estrutura cristalina do TiO> (intersticial
de titénio, vacancia de titanio, intersticial de oxigénio e vacancia de oxigénio) (Collado et al.,
2013; Slapnicar et al., 2023).
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A amostra 0,1%Au-TiOx(sintese 2) foi a Unica que apresentou uma reducdo na
intensidade de FL, enquanto as outras amostras apresentaram 0S espectros com maior
intensidade quando comparados ao TiO». Partindo do principio que uma alta intensidade de FL
refere-se a uma alta taxa de recombinacéo, pode-se concluir que apenas na amostra de 0,1%Au-
TiOx(sintese 2), as nanoparticulas de ouro atuaram como sumidouro de elétrons, dificultando a
recombinacéo eletrénica. Entdo, para esse achado, o0 mecanismo proposto € que os elétrons foto-
excitados da banda de conducgéo do TiO., através da juncéo de Schottky, s&o migrados para as
nanoparticulas de ouro, onde participardo de reacGes de reducdo, enquanto, as lacunas
permanecem na banda de valéncia do 6xido, livres para participarem de reacbes de oxidacdo
(Yang et al., 2019).

Os resultados obtidos para os demais fotocatalisadores de Au-TiO; ndo foram
condizentes com o esperado, dado que a taxa de recombinacéo de portadores de carga e lacuna
aumentaram. Esses resultados podem estar relacionados a alta concentragao de ouro, bem como
ao aumento no tamanho das nanoparticulas de ouro ou aglomeragdo das mesmas. Segundo Li
et al. (2010) concentracdes altas de ouro na superficie do TiO2 podem atuar como centro de
recombinacéo, pois a alta densidade eletrénica negativa gerada pelo alto teor de ouro podem
desfavorecer a transferéncia de elétrons da banda de conducgéo do TiO2 para o metal e aumentar
a probabilidade de transferéncias para as lacunas do semicondutor. Também foi relatado em
pesquisas que ha uma tendéncia direta progressiva no nivel de Fermi com o tamanho de
particulas ou aglomeradas de ouro, ou seja, considera-se que quanto maior as particulas de ouro
na superficie do TiO2, maior sera o nivel de Fermi do material, tendo como tamanho ideal

particulas de ouro entre 2-5 nm (Céardenas-Lizana et al., 2009).
4.1.7 Avaliacédo fotocatalitica dos fotocatalisadores Au-TiOz e TiO2
Para avaliar a influéncia das NPs de ouro na superficie do TiO2 durante as reacGes

fotocataliticas, foram realizados testes fotocataliticos sob radiagdes solar artificial, solar natural

e visivel. Na Figura 22 estdo expostos 0s resultados obtidos nos diferentes pHs analisados.
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Figura 22 — cinética de degradacéo do corante RB5 pelos fotocatalisadores de TiO; e Au-TiO; sintetizados,
sendo eles: (a) e (b) estudos realizados em pH 4 e sob exposi¢ao a radiagdo solar artificial e visivel,
respectivamente; (c) e (d) estudos realizados em pH 6 e sob exposicdo a radiacéo solar artificial e visivel,
respectivamente; (e) e (f) estudos realizados em pH 10 e sob exposicao a radiagao solar artificial e visivel,
respectivamente

[* ] Tio, G5 @ TIO G5
1.0 (a) ol @ 0,1% Au-TiO, (sintese 1) 1.04 (b) o 0,1;, AU-TIO, (sintese 1)
’% @ 1.0% Au-TiO, (sintese 1) @ 1.0% Au-TiO, (sintese 1)
0,8 2 @ 0,1% Au-TiO, (sintese 2) 0,8 @ 0.1% Au-TIO, (sintese 2)
= @ 1,0% AU-TIO, (sintese 2) 8 @ 1.0% Au-TIO, (sintese 2)
gi
_ 061 o o 0,64 4
S | S H
O : g
0,41 ; e 0,41 i
’
0,2 ° '] 0,2-
ioa ;
‘afe ]
0.0 . 35 4 7 2 ool 2 ¥ 0 9 4 4, 4 L |
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo (min) Tempo (min)
104 (C) ] @ Tio,G5 1 i U) @ Ti0,G5
’ ? ) @ 0,1% Au-TiO, (sintese 1) ’ @ 0,1% Au-TiO, (sintese 1)
g é @ 1,0% Au-TiO, (sintese 1) ; @ 1,0% Au-TiO, (sintese 1)
0,8 ? @ 01% Au-TiO, (sintese 2) 0,8 3 a e 0,1% Au-TiO, (sintese 2)
;:o @ 1.0% Au-TiO, (sintese 2) H 9 @ 1.0% Au-TiO, (sintese 2)
i o i )
0,6 ol M Qo6 f ]
o tieg L4 ?
®) i L ° 3
&) i % : 8 °
0.4 8 0,44 gl @ ° o
1. '
@ | g ° g
0,2- : & 8 5 0,2 g °
, ° ° ’ § ] ; o
: 9 urt
i ° : 9
0,0 : 23 3 2 4 opd—r ot 8 g 5 3
0 30 60 20 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360
Tempo (min) Tempo (min)
5 Tio, G5 ?
ig4le) 3 @ T, , 1,04 (fg i
8 ) @ 0,1% Au-TiO, (sintese 1) H 9
;‘g . @ 1,0% Au-TiO, (sintese 1) ; 8 Q 3 e
0,8 ‘g 88 , @ 01%AuTO, (sintese2)| g b . 2 3 s )
5 ° @ 1,0% Au-TiO, (sintese 2) 3 ° g
g 3 2 H )
o ! B @i e
) g * 0 §Q 8 °
O 8 4 . ° o = °
0,44 2 . 0,4- g R
o ° ui@ TiO,G5
a i @ 0% Au-TiO, (sintese 1) o
0,24 0,2 @ 1.0% Au-TiO, (sintese 1)
¢ @ 0,1% Au-TiO, (sintese 2) P
H 1,0% Au-TiO, (sintese 2
010 L T ; r T T T Ovo T lo T ILI !IZ(SInIese I) T T T T
0 30 60 90 120 150 180 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270 300 330 360

Tempo (min)

Fonte: a Autora (2024).
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Verificando os resultados da fotodegradagdo sob radiagdo visivel (Figura 22),

obtiveram-se resultados satisfatorios para o TiO2, 0 que ndo era esperado ja que segundo a

literatura a sua foto-ativacao € iniciada apenas pela absorcdo de fétons cujos comprimentos de

onda sdo menores que 400 nm, e, por isso, esse 6xido ndo possuiria atividade fotocatalitica

quando exposto a radiagdo visivel. Nie et al. (2018), a partir de analises de espectroscopia de
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ressonancia paramagnética eletronica e de laser, concluiram que o TiO» anatase puro pode ser
excitado com iluminagdo acima de 420 nm. Esse fendmeno pode estar relacionado com
possiveis defeitos pré-existentes na estrutura cristalina do semicondutor (vacancia de oxigénio,
vacancia de titdnio e outros) que foram constatadas no espectro de emissdo da analise de
fotoluminescéncia (Figura 21). Sendo, assim, acredita-se que os elétrons aprisionados,
principalmente, nas vacancias de oxigénio, quando excitados pela radiacdo visivel sdo migrados
desse estado de defeito de oxigénio, com energia entre 0,75 e 1,18 eV, até a banda de condugcéo,
de onde s&o subsequentemente aprisionados como Ti* e participam das reacdes de degradagao.
Na presenca de nanoparticulas de ouro, como € o caso dos semicondutores de Au-TiO2, esses
elétrons gerados sdo transferidos, simultaneamente, para a superficie das NPsAu, que irdo
promover a separacdo de cargas (Cubillos-Lobo et al., 2016).

Outra constatacdo feita é de que as nanoparticulas de ouro exerceram uma influéncia
adversa na atividade fotocatalitica do TiO2. Isso se evidencia pela desaceleragdo das cinéticas
de degradacdo do corante RB5 quando em contato com os fotocatalisadores de Au-TiOa,
observada nas diferentes radiacGes utilizadas e sob as diferentes condicdes de pH. Este impacto
negativo pode ser justificado por diversos fatores, entre os quais se destacam a aglomeracao das
nanoparticulas de TiO- e Au, evidenciada por analises de adsorcdo/dessor¢do, ERD, DRX, e 0
aumento da recombinacéo dos portadores de carga.

A partir da analise de adsorcao/dessorcdo foi confirmado que a aglomeracdo dessas
nanoparticulas resultou na reducdo da area superficial dos materiais. Este fenbmeno, por sua
vez, provavelmente conduziu a diminuicdo do numero de sitios ativos acessiveis para 0s
processos de adsorcdo e fotocataliticos em todos os materiais, com a manifestacdo mais
proeminente desse efeito na sintese 1. Adicionalmente, a aglomeracdo de nanoparticulas de
ouro tem o potencial de aumentar a densidade da estrutura, criando obstaculos a difusdo eficaz
de moléculas do corante até os sitios ativos, e, assim, provocar a reducdo da eficiéncia do
processo de adsorcdo. Esse evento, pode explicar a reducdo significativa da capacidade de
adsorcao do fotocatalisador 1%Au-TiOx(sintese 2).

Outro fator, que possuiu grande influéncia na reducdo da eficiéncia da atividade dos
fotocatalisadores foi 0 aumento da recombinacgdo dos portadores de carga, esclarecido durante
a analise de fotoluminescéncia. Tendo em vista que a reagéo foi mais rapida para a condi¢éo de
pH 6 ao utilizar a radiacdo solar artificial, fez-se os testes em exposicao a radiacéo solar natural

nessa mesma condicdo. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 23.
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Figura 23 — Degradacdo do corante RB5 pelos fotocatalisadores de TiO2 e Au-TiO: sintetizados sob exposicéo a
radiac&o solar natural
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Fonte: a Autora (2024).

Comparando a cinética dos fotocatalisadores de Au-TiO2 sob exposicao solar artificial
(Figura 22 (c)) e natural (Figura 23) na mesma condicdo de pH, é possivel observar que a
cinética de degradacao do corante foi mais rapida na presenca da radiacdo solar. Isso pode estar
relacionada com a proporcao das radiagdes visivel e ultravioleta (Vis/UV) utilizadas durante os
experimentos, visto que os ensaios com radiacdo solar artificial e natural foram conduzidos
sobre as proporc¢des de 5,1/1,0 e 2,2/1,0, respectivamente.

A presenca de RPSL no sistema fotocatalitico Au-TiO2 quando irradiado com luz UV e
VIS pode, simultaneamente, potencializar e inibir a reacdo de fotocatéalise, sendo a
determinacdo critica para o resultado final da reacdo intrinsecamente vinculada a proporc¢éo
entre as radiacfes empregadas. Tem-se que, ao utilizar a radiacao visivel no sistema Au-TiOz,
elétrons quentes, injetados pela RPSL, podem superar a barreira Schottky formada entre o metal
e 0 semicondutor, e fluir para a banda de conducdo do TiO.. Consequentemente, esses elétrons
tém a capacidade de compensar e, em alguns casos, exceder aqueles transferidos do TiO2 para
as nanoparticulas de Au, promovendo assim a recombinacao acelerada de pares elétron-buraco
excitados por UV no TiO». Este fendmeno ¢ identificado como o efeito adverso da RPSL. Em
contraste, a presenca de um maior nimero de elétrons termicamente excitados na superficie das
nanoparticulas de Au, induzidos pela RPSL, favoreceria a reacdo fotocatalitica (Lin et al.,
2015).

No estudo realizado por Veziroglu et al. (2020), verificou-se que a eficiéncia da

degradacéo do azul de metileno aumentava, diminuia e depois voltava a aumentar a medida que
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a proporgdo VIS/UV aumentava. Constatando que existe uma relacdo 6tima entre as radiacdes
para que a estrutura hibrida Au-TiO2 apresente sinergia positiva entre os efeitos plasmonico e
nédo plasmonico presentes.

Na Tabela 12 estdo apresentados os percentuais de remocéo do corante RB5 alcancados
pelos fotocatalisadores quando expostos as radia¢Ges solar natural, solar artificial e visivel sob
a condicdo de pH 6 no intervalo de 120 min.

Ao examinar a Tabela 12, é possivel inferir que as nanoparticulas de ouro nao
demonstraram os resultados desejados e satisfatorios em termos de atividade fotocatalitica, o
que estd em consonancia com as analises derivadas dos gréficos da Figura 22. Em contrapartida,
observa-se que o TiO exibiu uma resposta favoravel quando exposto a diversas fontes de
radiacdo, apresentando resultados comparaveis na remocdo do corante RB5 sob radiacdo solar
natural e artificial. Isto mostra que o TiO> & um fotocatalisador com alto potencial para

aplicacdo em sistemas fotocataliticos que utilizam a radiacdo solar natural.

Tabela 12 - Percentuais de remocéo do corante RB5 alcancados pelos catalisadores

0,1%Au- 1,0%Au- 0,1%Au- 1,0%Au-
Comprimento TiO, TiO» TIOz( TiO, TiO,
de onda () (sintese 1) sintese 1) (sintese 2) (sintese 1)
(nm) Remocao sob radiacéo solar artificial (%0)
227 93,7 90,5 82,0 93,2 84,8
255 93,3 90,4 81,0 92,6 85,7
310 99,6 99,0 96,8 99,4 98,4
390 100,0 99,6 97,4 100,0 99,1
597 100,0 99,9 99,1 100,0 100,0
Remocdo sob radiacéo visivel (%)
227 64,3 40,4 37,4 59,4 59,4
255 62,9 36,6 35,7 56,9 60,0
310 83,0 46,2 44,5 79,9 62,6
390 77,3 42,1 39,2 74,7 76,1
597 92,4 49,3 46,0 89,7 45,7
Remocéo sob radiacéo solar natural (%)
227 94,4 95,0 94,5 95,8 93,4
255 94,1 95,1 93,9 92,8 91,9
310 99,2 99,0 99,0 100,0 99,2
390 99,6 99,1 99,1 100,0 100,0
597 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0

Fonte: a Autora (2024).
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4.1.8 Elucidacdo de espécies radicais envolvidas através de reacdes de captura (Teste

scavenger)

Antes de iniciar o teste de scavenger foi necessario determinar as concentracdes ideais
dos sequestrantes, que serdo utilizados para todos as amostras. Portanto, foram utilizadas 3
concentragdes diferentes para cada sequestrante e 0 seu impacto na rea¢ao foi acompanhada via
cinética de degradacdo do RB5, conforme pode ser verificado na Figura 24. Todos os testes
iniciais foram realizados apenas com o TiO2 sob radiagéo solar artificial e pH 6.

Observando os perfis cinéticos apresentados na Figura 24 pode-se constatar que a
presenca do EDTA foi a que conduziu a maior reducdo da atividade fotocatalitica, o que
evidencia grande influéncia das lacunas na degradacao do RB5, sendo sua concentracdo 6tima
no sistema igual a 5 mmol.L™. J4 o alcool isopropilico provocou também uma reducdo na
cinética, que foi mais favoravel na presenca de 20 mmol.L™. Ao fazer uso de cloroférmio foi
verificado um pequeno aumento na atividade fotocatalitica para todas as concentracdes. Sendo

assim a concentracéo de 2,4 mmol.L, que consta na literatura, foi escolhida.

Figura 24 — Efeito da concentracdo de scavengers na reacdo de fotodegradacdo do corante RB5 sob
radiacdo solar artificial
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Afim de identificar quais espécies ativas sao responsaveis pela reducéo fotocatalitica do
RB5, apds determinar as concentrag¢des dos supressores das especies radicais, foram realizados
testes de scavengers para todos os fotocatalisadores. Esse teste foi avaliado para o tempo de 15
min para as reacdes que sucederam sob radiacao solar artificial e 120 min para as rea¢cdes com
visivel. Os tempos escolhidos para as avaliacGes, levou-se em consideracdo a cinética dos
sistemas, uma vez que a cinética na presenca da radiacdo solar é mais rapida que sob radiacao
visivel. E para padronizar, tomou-se como referéncia o tempo que o TiO2 removeu o corante

RB5, nas duas condigdes. Os resultados obtidos estdo expostos na Figura 25.

Figura 25 — Teste de scavenger para os fotocatalisadores TiO, e Au-TiO; sob radiagdo solar artificial e visivel
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Fonte: a Autora (2024).
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Ao examinar a Figura 25, é possivel inferir que a presenca do EDTA e do &lcool
isopropilico teve um efeito desfavoravel na degradacéo do poluente RB5. Isso ocorreu devido
a inibicdo dos radicais h* e *OH no meio causada pelo EDTA e IPA, respectivamente. De modo
contrario, o cloroférmio contribuiu positivamente para a reacdo, ap6s promover a reducdo do
Oz no sistema.

Portanto, pode-se concluir que os radicais h*, Oz e *OH contribuem para a degradagio
do poluente organico. Ndo foi possivel estudar a contribuicdo dos radicais e’, pois 0sS
sequestrantes comumente utilizados (nitrato de prata e dicromato de potassio) reagiram
diretamente com o corante RB5. Porém, observando a Equacdo 2 (ltem 2.4.1), pode-se
confirmar a participacdo dos e"com a formag&o de radicais superoxidos.

Os testes com EDTA provocaram maior reducdo da porcentagem de degradacéo,
evidenciando que as lacunas fotogeradas sdo as principais espécies ativas envolvidas na reacdo
fotocatalitica, seguidos pelos radicais hidroxilas, em todos os sistemas analisados. A supressdo
do radical superoxido, no geral, aumentou a eficiéncia de degradacdo do corante sob radiacdo
ultravioleta, porém quando o sistema foi irradiado por luz visivel a supressdo atuou
desfavorecendo a reagdo fotocatalitica. Isso implica dizer que o radical superdxido diminui a
eficiéncia do sistema sob radiagdo UV+VIS, porém sob iluminacg&o visivel contribui de forma
positiva. Acredita-se que a contribuicdo negativa esta associada a alta geracdo de H20», gerado
a partir dos radicais Oz, uma vez que 0 excesso de perdxido de hidrogénio pode reagir com as
lacunas e produzir o HO2™, que tem potencial de oxidagdo menor que os radicais hidroxila
(Quici et al., 2007).

Outra constatacdo observada, é que os catalisadores de 0,1% Au-TiO- (Figuras 25 (c) e
25 (d)) apresentaram uma maior reducédo da atividade fotocatalitica ao suprimir as lacunas na
reacdo. O que evidencia que as nanoparticulas de ouro aumentaram a disponibilidade das
lacunas ativas no sistema.

Entdo, apos finalizacdo desse estudo, é possivel sugerir um mecanismo de degradacao
fotocatalitica do corante RB5 pelos fotocatalisadores sob iluminagdo UV+VIS e visivel.
Considerando que a inser¢do da NPsAu n&o alterou o mecanismo de degradagéo do corante
RB5, 0 mecanismo proposto sera 0 mesmo. Nas Figuras 26 e 27 é possivel verificar o
mecanismo sugerido para a degradacdo do RB5 empregando os fotocatalisadores TiO2 e Au-

TiO2 na presenca da radiagéo solar artificial e visivel, respectivamente.
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Figura 26 — Mecanismo de degradacdo fotocatalitica do corante RB5 pelos fotocatalisadores fotoativado
por radiacdo solar (artificial ou natural), sendo eles: (a) TiO; e (b) Au-TiO;
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Fonte: a Autora (2024).

Figura 27 — Mecanismo de degradacao fotocatalitica do corante RB5 pelos fotocatalisadores fotoativado por
radiacdo visivel, sendo eles: (a) TiO2 e (b) Au-TiO;
( a) Radiagao visivel (b) Radiacao visivel
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Fonte: a Autora (2024).

Quando exposto a ativacdo por radiacdo solar, seja natural ou artificial (UV+VIS)
(Figura 26), o dioxido de titdnio desencadeia a geragdo de elétrons e lacunas, dando inicio a
degradacdo do composto organico (1). As lacunas fotogeradas, por meio de um processo de
oxidacdo direta, sdo capazes de oxidar as moléculas do corante adsorvidas, desempenhando um
papel crucial na formacéo de radicais hidroxilas, a partir da reagdo com moléculas de agua e
ions hidroxilas adsorvidas na superficie do TiO2 (2). Por conseguinte, os radicais hidroxilas
altamente reativos desempenharam um papel central na degradagédo direta do RB5 (3). As
cargas negativas (e”) por sua vez reagem com moléculas de oxigénio adsorvidas e produzem

alta concentragdo de O2'+, que por consequéncia, produzem alta concentracdo de H>O2 (4). O
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peroxido por estar em excesso no meio reagem com as lacunas formando HO> ™« (5), que também
atuam na degradacdo do composto organico (3). Os radicais Oz ainda contribuem para a
formacgdo de radicais hidroxilas (4). A molécula de RB5 pode ainda, pelo mecanismo de
sensibilizacdo, ser excitada ap6s absorver o comprimento de onda na regido do visivel e
transferir um elétron para o TiO, desencadeando novas reacdes (6).

Quando exposto a ativacdo por radiacdo VIS (Figura 27), os elétrons presentes nos
defeitos na estrutura cristalina do TiO2, principalmente nas vacancias de oxigénio, migram para
a banda de conducédo deixando uma carga positiva (1). Por sua vez, o corante adsorvido na
superficie do sélido absorve a radiacéo e transfere um elétron para a sua banda de conducéo
(2). Portanto, esses 2 mecanismos dao inicio a degradacdo do composto organico. As lacunas
geradas pela ativacédo fotocatalitica, oxidam diretamente as moléculas do corante adsorvidas e
através da reacdo com ions hidroxilas e moléculas de 4gua adsorvidas produzem *OH (3). Os
radicais hidroxilas sdo altamente reativos e oxidam as moléculas de RB5 no meio (4). Ja as
cargas negativas (e-) reagem com moléculas de oxigénio adsorvidas, gerando Og-e,
desencadeando, por conseguinte, novas reacdes que resultam na producdo de radicais *OH,
HO.-+ e H202 (5), que tambem séo responsaveis pela degradacao do corante (4). Dentro desse
mecanismo ainda coexistem a recombinacdo dos pares eletronicos e/h* (6).

As nanoparticulas de ouro presentes nos fotocatalisadores (Figuras 26 (b) e 27 (b)),
absorvem a radiagdo visivel devido a propriedade de RPSL, e também geram pares
elétron/lacuna (7). Os elétrons excitados, sdo transferidos do metal, através da juncdo de
Schottky, para a BC do semicondutor (8). Na superficie do semicondutor esses elétrons
reduzem o oxigénio adsorvido, produzindo radicais reativos de oxigénio (O2). As NPsAu com
deficiéncia de elétrons, por sua vez, também funcionam como sitios ativos, degradando
diretamente poluentes organicos (9). Os elétrons presentes na superficie do metal podem ainda
conduzir reacdes de reducdo (10). De forma concomitante, as nanoparticulas de ouro também
funcionam como sumidouros de elétrons do TiO2 (11) e centros de recombinacdo de cargas,
sendo esse Ultimo mais expressivos.

Verificou-se que as nanoparticulas de ouro nao apresentaram o0s resultados desejados
em termos de atividade fotocatalitica. Em contraste, o TiO2 demonstrou eficiéncias notaveis na
remocao do corante RB5, alcancando 92,4% e 100% na presenca de radiacdo VIS e solar,
respectivamente. Diante desses resultados, o TiO. foi selecionado para prosseguir com a
investigacdo. Dessa forma, o didxido de titanio foi imobilizado em copos descartaveis de
polipropileno, e estudos subsequentes foram conduzidos para avaliar o desempenho e a eficacia

desse sistema em processos fotocataliticos.
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4.2 CARACTERIZACAO DOS FILMES FOTOCATALITICOS

Para avaliar os filmes fotocataliticos de TiO2/PP produzidos nesse estudo, foram
conduzidas andlises de capacidade de recobrimento e aderéncia do TiO, ao substrato

polipropileno, bem como medigdes de angulo de contato e espectroscopia de refletancia difusa.

4.2.1 Angulo de contato

Devido a sua morfologia e composicdo quimica o PP é um material apolar, caracterizado
por sua natureza hidrofébica e baixa rugosidade, resultando em baixa molhabilidade e reduzida
aderéncia a materiais polares. O TiO2, por sua vez, apresenta grupos hidroxilas em sua
superficie, conferindo-lhe uma maior polaridade (TAFURI, 2016). Entdo, visando aumentar a
interacdo entre esses dois materiais e, consequentemente, o recobrimento e a aderéncia,
tratamento fisico e quimico foram efetuados.

As reducdes do angulo de contato referentes aos tratamentos podem ser observadas na

Figura 28.

Figura 28 — Angulo de contato para os filmes de PP, sendo eles: (a) suporte de PP sem tratamento; (b)
Ap0s tratamento com lixa; (c) Apds banho ultrassénico com Extran; (d) Ap6s banho ultrassénico com alcool
etilico

N
Fonte: a Autora (2024).

Analisando a Figura 28, tem-se que a realizacdo dos tratamentos fisicos e quimicos na

superficie do PP, provocaram a diminuicdo do angulo de contato de 31,63 °. Esta reducéo &
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significativa, sendo de 34,6% em relacdo a superficie sem tratamento. Como citado por
Sinderski (2020), o tratamento da superficie com lixa induz alteracbes na energia livre da
superficie, resultando em modificacBes no angulo de contato, conforme ilustrado na Figura 28
(b). Em contraste, o tratamento com banho ultrassdnico contendo detergente a 10% (Extran)
ndo produziu qualquer variagdo no angulo de contato (Figura 28 (c)). A Figura 28 (d) revela
uma diminuicdo de 25,45° no angulo de contato ao submeter a superficie ao tratamento com
alcool etilico. Esse resultado € atribuido a interacéo entre as cargas negativas da superficie do
substrato apds o tratamento com a solucao etanoica, e as cargas positivas do TiO2, em suspensado
acida.

Para verificar a natureza hidrofilica do filme a solugcdo modelo utilizada, foi realizado o

teste de gota séssil aplicando uma gota de solucédo de RB5 no filme (Figura 29).

Figura 29 — Angulo de contato entre os filmes de TiO,/PP e solugdo de RB5

Fonte: a Autora (2024).

O angulo de contato obtido foi de 0° (Figura 29), o que confirma uma alta hidrofilicidade
e compatibilidade do filme com a solucdo trabalhada. Dessa forma, a elevada hidrofilicidade
do filme facilita a facil penetracdo da agua, junto com o corante, em seu interior, conferindo
uma atividade fotocatalitica superior para a degradacdo de poluentes organicos sollveis em
agua (Hanif et al., 2023).

Apds concluir que o tratamento fisico-quimico na superficie do PP aumenta a interacdo

catalisador e substrato, analises de recobrimento e aderéncia foram realizados.

4.2.2 Analise de recobrimento e teste da capacidade de aderéncia

Muitas vezes, a ndo viabilidade do reuso de fotocatalisadores imobilizados € devido a
diminuicdo gradativa da atividade fotocatalitica, fendmeno que pode estar associado a perda da
massa do fotocatalisador devido a ma aderéncia do material ao suporte escolhido. Neste estudo,

foi adotado o polipropileno como suporte para o TiO2, aplicando o processo de recobrimento
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com base no principio dip-coating, apds a modificacdo da superficie do suporte com
tratamentos fisicos e quimicos. Entdo, visando verificar a aderéncia do filme de TiO2 como PP,
realizou-se o teste da capacidade de aderéncia.

Previamente a execucdo dos ensaios de aderéncia, procedeu-se a avaliacdo da
reprodutibilidade da técnica de dip-coating no revestimento dos suportes PP com suspensao de
TiO2 (10%). A Figura 30 exibe a progressdo do aumento de massa ap6s cada ciclo de
recobrimento juntamente com a massa final apos a 80°C por 3 h. O recobrimento refere-se aos

sistemas onde foi utilizada uma carga de 4,0 mg.cm? de TiOx.

Figura 30 — Progressdo do aumento de massa apds os ciclos de recobrimento
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Ao analisar a Figura 30, nota-se que a incorporagédo do TiO2 nos suportes de PP ocorreu
de maneira linear e com adesdo média de aproximadamente 16,6 + 2,7 mg a cada ciclo de
recobrimento. E possivel verificar ainda, que a massa média aderida por recobrimento foi obtida
desde o primeiro ciclo, o que evidencia uma boa compatibilidade quimica entre o
substrato/suspensao.

Nas imagens da Figura 31, pode-se observar a homogeneidade do recobrimento de TiO>

na superficie do PP.
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Figura 31 — Imagens dos filmes de PP com diferentes cargas de fotocatalisador, sendo elas: (a) 0,5 mg.cm2, (b)
1,0 mg.cm?; (c) 2,0 mg.cm2 e (d) 4,0 mg.cm™

.

Fonte: a Autora (2024).

Analisando os suportes dispostos na Figura 31 ¢ verificado que a carga de 0,5 mg.cm™

ndo é suficiente para recobrir a totalidade da superficie de PP, deixando area com o
recobrimento indesejado. Os filmes com cargas 1 e 2 mg.cm, exibiram boa homogeneidade e
boa cobertura da area. O filme de 4 mg.cm, também apresentou boa cobertura da area, porém
indicaram areas com bastante aglomeracdo do po.

Com o intuito de verificar a capacidade de aderéncia do TiO2 sob o substrato de PP,
foram realizados testes de aderéncia conforme descrito no item 5.3.1. Os resultados obtidos

estdo descritos na Tabela 13.
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Tabela 13 — Aderéncia dos filmes de TiO2 no suporte de polipropileno

Filme fotocatalitico Massa imobilizada
(TiO2/PP) 0,5 mg.cm? 1 mg.cm? 2 mg.cm? 4 mg.cm?
1 99,8 97,0% 97,6% 93,2%
2 99,5 99,4% 95,2% 92,8%
Média 99,6 98,2% 96,4% 93,0%

Fonte: a Autora (2024).

Na Tabela 13, pode se observar que os filmes de TiO, apresentaram uma étima
aderéncia ao suporte de PP, com valores acima de 90% para todas as massas estudadas. A forte
aderéncia do TiO2 pode ser atribuida a sua afinidade fisica com os sulcos superficiais do PP, 0s
quais sdo formados durante o tratamento fisico com lixa. Além disso, devido ao tratamento com
solucdo etanoica a superficie do substrato fica carregada negativamente, enquanto, o TiO», por
estar em suspensdo em meio acido, esta carregado positivamente. Dessa forma, durante o
processo de imobilizagdo, essas cargas opostas interagem promovendo a formacdo de uma
ligacdo quimica, Et-OH-HO-Ti. Essa interacdo, portanto, desempenha um papel importante na
eficacia da adeséo do filme fotocatalitico TiO2/PP, esse efeito é corroborado com o teste de
molhabilidade.

E verificado ainda, que com o aumento da massa imobilizada a aderéncia do sistema
diminui. Isso acontece, pois quanto maior a massa, maior sera a espessura do recobrimento da
camada do filme de TiO2, consequentemente, maior sera a quantidade de defeitos presentes e
instabilidade entre as camadas, provocando um maior desprendimento do recobrimento
(Espino-Estévez et al., 2015).

4.2.3 Espectroscopia de refletancia difusa

Os filmes fotocataliticos de TiO./PP e PP foram analisados por ERD objetivando
determinar a absorcéo da radiacéo pelo material (Figura 32).
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Figura 32 — Resultados da analise de ERD para o filme fotocatalitico
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A Figura 32 revela que as amostras de polipropileno exibem dois picos de absorcao: um
abrangendo a faixa de 300 a 700 nm e outro situado entre 700 e 800 nm. Dado que o polimero
PP néo possui absorc¢do na regido do UV, a deteccdo de absor¢do nessa faixa para os suportes
ndo era esperada. Contudo, a absor¢do de comprimentos de onda na regido do UV ndo €
originada pelo polipropileno (PP) em si, mas sim pela presenca de contaminantes, como
residuos de catalisador ou defeitos na cadeia molecular durante a sintese desse polimero.

Ao comparar exclusivamente os suportes sem o TiO», é perceptivel um aumento na
refletdncia para o material apos o tratamento, correlacionado ao aumento da opacidade. Esse
fendmeno induz a dispersao da luz, consequentemente, resultando na reducdo da absorcdo da
radiacdo UV, conforme indicado por Velasquez et al. (2012).

Os filmes compostos por TiO2/PP exibiram uma refletdncia media resultante da
combinagéo das caracteristicas do TiO, e do PP. Notavelmente, esses filmes ndo apresentaram
a faixa de absorcdo entre 300 e 350 nm, observada no filme de PP, sugerindo que a camada de
TiO2 cobriu integralmente a superficie do suporte. Além disso, é evidente que a refletancia do
filme aumenta proporcionalmente a massa de TiO2, 0 que pode ser explicado pelo acréscimo

nas camadas geradas devido ao aumento da massa do material.
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4.2.4 Técnica de adsor¢ao/dessor¢do com gas nitrogénio

Com o objetivo de avaliar a area superficial do TiO2 apds ser imobilizado em PP, foi

realizada a analise de adsorcao/dessorcao com o géas nitrogénio (Figura 33).

Figura 33 —Isotermas de adsorcdo/dessorcao e distribuicdo dos tamanhos dos poros do filme TiO»/PP
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Fonte: a Autora (2024).

Conforme ilustrado na Figura 33, é possivel verificar que a isoterma obtida corresponde
ao tipo IV com a presenca de uma histerese do tipo Ill. Analisando a isoterma é observado
volumes menores durante a dessorcdo em comparagdo com a adsor¢do e uma histerese
pronunciada e aberta em baixa pressdes. Esse fenbmeno pode ter relacdo com bloqueios dos
poros. Durante a adsorcédo, os poros do TiO, podem ser preenchidos gradualmente, enquanto,
durante a dessorcdo, pode ocorrer um bloqueio parcial dos poros, impedindo a liberacdo
eficiente de moléculas adsorvidas (Barras et al., 2009).

A partir da equacio de BET, determinou-se uma éarea superficial igual a 181,4 m?.g™
para os filmes, 0 que evidenciou a diminuicao da area superficial apos imobilizagdo em cerca
de 35%. O volume e o tamanho médio dos poros foram calculados através da relacdo de DFT
e apresentaram valores iguais a 0,193 cm®.g™! e 1,688 nm, respectivamente. Ao comparar com
os resultados obtidos para o0 TiO2 em forma de p6 (conforme apresentado na Tabela 9), observa-
se uma reducdo tanto no didmetro quanto no volume dos poros, resultando também na

diminuicdo da area superficial. Acredita-se que essa diminui¢do esteja associada a0 processo
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de imobilizagdo. A técnica de dip-coating desempenhou um papel crucial ao promover a
dispersdo uniforme de particulas finas de TiO2 no substrato de PP, induzindo, por conseguinte,
a compactacdo e o arranjo mais densos no suporte.

Através das analises de angulo de contato, de recobrimento, capacidade de aderéncia e
ERD, os filmes de TiO2/PP demonstraram-se viaveis para serem utilizados nos estudos
fotocataliticos.

4.3 ESTUDANDO AS CONDICOES IDEAIS E COMPARANDO O TIO, SUPORTADO E
EM PO EM SISTEMAS FOTOCATALITICOS

Afim de determinar as condi¢cfes ideais e comparar 0s sistemas, foram realizados

estudos fotocataliticos variando o pH do sistema e a massa de fotocatalisador.

4.3.1 Estudo do pH da solucéo do corante

O pH do meio representa um parametro de extrema relevancia para a eficiéncia do
processo fotocatalitico, dado que exerce influéncia direta nas cargas superficiais do TiO2, no
estado idnico das moléculas do corante, na capacidade de adsor¢do do corante RB5 e no
processo fotocatalitico. Com o propdsito de investigar a influéncia desta varidvel, foram
realizados testes com os fotocatalisadores em pé e imobilizado. Para os sistemas em p6 foi
utilizada uma concentracéo de 0,5 g.L ™! de catalisador no meio, ja para os sistemas imobilizados
foram empregados filmes de polipropileno revestido com 1 mg.cm™ de TiOz (0,5 g.L%). Os
testes foram conduzidos para degradar uma solucio de RB5 a 25 mg.L™? em trés niveis
diferentes de pH (4, 6 e 10). Nesse contexto, a Figura 34 e a Tabela 14 contém os resultados
que ilustram o efeito do pH na degradacdo do corante RB5 ao longo do tempo de exposicdo a

radiagéo.
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Figura 34 — Efeito do pH da solucéo do corante RB5 na atividade fotocatalitica do TiO», utilizando Crioz2 =
0,5¢.L%, Cres = 25 mg.L™%, sendo eles (a) e (b) estudos realizados com fotocalisador em p6 sob radiagéo solar
artificial (UV+VIS) e visivel, respectivamente (c) e (d) estudos realizados com fotocalisador imobilizado em PP
sob radiacao solar artificial (UV+VIS) e visivel, respectivamente
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Fonte: a Autora (2024).

Observando o perfil cinético da etapa de adsorcdo (Figura 34), é verificado que o
aumento do pH diminuiu a capacidade de adsorcdo do TiO; para todos os sistemas. Esse efeito
esta atribuido ao ponto de carga zero (PCZ) do TiO2, que é 6,8. Consequentemente, a superficie
do TiO- carrega-se positivamente quando o pH é inferior ao seu PCZ e negativamente quando
em ambiente basico. Dentro da faixa de pH investigada, observa-se que o RB5 assume
predominantemente sua forma idnica, impulsionada pelo reduzido pKa do grupo sulfénico
existente na molécula do corante. Nesse contexto, a presenca de cargas negativas no TiO>
resulta em uma repulsdo de cargas em pH alcalino, contribuindo significativamente para a
reducdo da eficiéncia do processo. J&d em pH acido, as cargas negativas das moléculas do corante
sdo fortemente atraidas eletrostaticamente pela superficie do TiO2 carregada positivamente, o
que acarreta no aumento da adsor¢do do corante na superficie do catalisador (Santos et al.,
2020).
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Tabela 14 — Efeito do pH da solucéo do corante RB5 na atividade fotocatalitica do TiO», utilizando uma
concentracéo de 0,5¢.L* e partindo de uma concentracio de corante de 25 mg.L"

pH 4 pH 6 pH 10

SISTEMA
ADS.! DEGRAD.2  ADS. DEGRAD. ADS. DEGRAD.
SUSPENSAO/
80,1 19,6 6,9 93,0 2.4 434
UV+VIS 3
SUSPENSAO/
93,2 3,6 21,1 47,3 0,3 3,4
VIS
IMOBILIZADO/
83,5 16,5 68,1 30,5 9,4 72,4
UV+VIS *
IMOBILIZADO/
VIS 81,2 17,1 67,3 13,2 7.6 9,3

Fonte: a Autora (2024).
LADS: reducdo por adsorgédo; 2 DEGRAD.: reducdo por degradacéo fotocatalitica; * para os sistemas em
suspensdo UV+VIS e VIS, o tempo considerado foi de 30 min e 300 min, respectivamente; * para os sistemas
imobilizado UV+VIS e VIS, o tempo considerado foi de 60 min e 300 min, respectivamente.

A partir do perfil cinético das reacdes e das taxas de degradacédo (Tabela 14) é possivel
verificar que o TiO2 em p6 demonstrou melhor atividade fotocatalitica em pH 6, enquanto o
TiO, imobilizado apresentou maior atividade fotocatalitica em pH 10. Esses resultados estéo
diretamente relacionados com as diferentes capacidades de adsorcao dos sistemas. Verificou-
se que a imobilizacdo do fotocatalisador elevou a capacidade adsorcéo, principalmente sob pH
6, 0 que, provavelmente, esta correlacionado com o aumento das cargas positivas na superficie
do fotocatalisador, atribuidas pela acidificacdo na preparacéo da suspensao do TiOz e, também,
devido a aglomeracdo das particulas do sélido no sistema em suspensao.

A elevada adsorcdo resultou na cobertura significativa da superficie do fotocatalisador
pelo corante, o que inibiu o acesso de fétons a superficie catalitica. 1sso, por sua vez, resultou
em uma reducdo substancial no desempenho fotocatalitico, conforme é observado nos casos em
que a adsorcao contribuiu para uma reducédo superior a 60% da concentracéo inicial. Portanto,
é crucial que a adsorcdo das moléculas de corante a superficie dos catalisadores seja mantida
em niveis moderados, que favoreca a sinergia entre a fotocatalise e a adsorg¢do, promovendo
uma alta atividade fotocatalitica (Saeed et al., 2022).

Mediante, os resultados obtidos o pH 6 e pH 10 foram escolhidos para dar continuidade

com os estudos dos sistemas em suspenséo e imobilizado, respectivamente.
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4.3.2 Estudo da concentracgéo de catalisador no meio

A concentracdo do fotocatalisador no meio assume uma alta relevancia na taxa da reacédo
fotocatalitica. Portanto, a determinacéo da concentracdo 6tima do fotocatalisador constitui um
parametro significativo a ser explorado durante a otimizacdo do processo fotocatalitico.
Considerando isso, a Figura 35 e a Tabela 15 exibem o efeito da concentragédo do catalisador

na degradacdo do corante RB5 ao longo do tempo de exposicao a radiacao.

Figura 35 — Efeito da concentragdo de catalisador no meio na atividade fotocatalitica do TiO», utilizando pH 6
(sistemas em pd) e pH 10 (sistemas imobilizado), ambos partindo de uma concentragdo de corante de 25 mg.L™?,
sendo eles: (a) e (b) estudos realizados com fotocalisador em p6 sob radiacdo solar artificial (UV+VIS) e visivel,

respectivamente (c) e (d) estudos realizados com fotocalisador imobilizado em PP sob radiacéo solar artificial

(UV+VIS) e visivel, respectivamente.
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Fonte: a Autora (2024).
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Tabela 15 — Degradacéo do corante RB5 utilizando TiO2 sob a condicdo em p6 e imobilizado, utilizando as
condigdes de Crioz= 0,5 g.L%, Cres = 25 mg.L* e pH = 6 para os sistemas em pé e pH = 10 para sistemas
imobilizados

Degradacdo do corante RB5 ! (%0)

0,25mg.L? 050mg.L? 1,00mgL! 2,00mg.L?

Sistema

EM SUSPENSAO/

UV4VIS 2 56,3 84,9 61,6 40,3

EM SUSPENSAO/VIS 25,9 47,3 48,9 33,3
IMOBILIZADO/UV+VIS 3 53,2 86,9 69,8 60,8
IMOBILIZADO/VIS 4,9 9,3 10,1 8,3

Fonte: a Autora (2024).
! Para este retirou-se s remocdo inicial pela adsorcdo, visando analisar apenas a parcela da degradacéo; 2 para os
sistemas em suspensdo UV+VIS e VIS, o tempo considerado foi de 15 min e 300 min, respectivamente; 3 para 0s
sistemas imobilizado UV+VIS e VIS, o tempo considerado foi de 90 min e 300 min, respectivamente.

Mediante a analise dos dados apresentados na Figura 35 e na Tabela 15, constata-se que
a degradacdo manifesta uma tendéncia ascendente em consonancia com o incremento da
concentracdo do fotocatalisador. Em todos os cendrios investigados, a concentracdo do
fotocatalisador de 0,5 mg.L? conduziu a maior degradagdo, sendo evidenciada a reducio da
eficacia da degradacdo em concentracfes superiores.

Foi observado, um aumento significativo na eficiéncia do processo ao aumentar a
concentracdo de estudo de 0,25 g.L* para 0,5 g.L . Tal fendmeno pode ser justificado pelo
aumento na disponibilidade de sitios ativos para os processos de adsor¢do e fotocatalise,
acompanhado pelo acréscimo na absorcdo de fotons. No entanto, nos sistemas nos quais 0
catalisador encontra-se em suspensdo, o excesso de fotocatalisador (Crio2 > 0,50 mg.L™?)
comprometeu a penetracao eficaz da luz no meio reacional, além de induzir um espalhamento
radiante desfavoravel, resultando, assim, na diminuicdo da quantidade de fétons absorvidos
(Effiong et al., 2023).

Ja nos sistemas em que o catalisador se encontra imobilizado, o filme com cobertura de
0,5 mg.cm?, apresentou 0 menor rendimento de reacdo, sendo justificado pelo ineficiente
recobrimento devido a carga de catalisador insuficiente para cobrir toda area do suporte, como
verificado na Figura 31 (a). O filme de TiO2/PP de 1 mg.cm, correspondente a concentragéo
de 0,5 mg.Lt, demonstrou uma maior eficacia fotocatalitica (UV+VIS: 86,9% e VIS: 9,3%).
No entanto, observou-se uma reducdo dessa atividade nos sistemas com cargas de catalisador
mais elevadas. Esta constatacdo sugere que a presenca de uma camada unica e uniforme de
catalisador é suficiente e satisfatoria para alcancar a maxima atividade fotocatalitica. 1sso

acontece, pois a absorcao direta dos fotons pela camada catalitica mais externa e 0 aumento do
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caminho difusional dificultam a penetracio da luz nas camadas mais internas. A medida que o
aumento da quantidade catalisador adsorvido, também dificulta a penetracdo da luz em todos
0s niveis (Santos et al., 2020; Silva et al., 2022)

Sendo assim, partindo das condigdes de pH 6 e Crioz igual a 0,50 g.L™* para os sistemas
em po e pH 10 e Crioz igual a 1,0 mg.cm™ para os sistemas imobilizados, foram realizados o

estudo cinético sob irradiacdo com luz solar artificial, visivel e solar natural.

4.4 ESTUDO CINETICO

A andlise da cinética de fotodegradacdo do corante RB5 empregando o TiO: foi
conduzida utilizando o modelo de Langmuir-Hinshelwood (L-H), conforme Equacdo 14,
descrita na se¢do 2.10. Essa abordagem permitiu a determinacéo da constante de velocidade (k)
por meio de regressao nao-linear dos valores de C/Co em fungdo do tempo para diferentes fontes
de radiacdo. Nas Figuras 36 e 37, estdo representados a reducdo da concentragdo ao longo
tempo, bem como os ajustes cinéticos realizados.

Observa-se na Figura 36, que os dados de degradacdo obtidos durante a irradiacdo das
3 fontes, e fazendo uso do catalisador em po, estdo bem ajustados ao modelo cinético de
Langmuir-Hinshelwood. Foram alcancadas regressdes lineares (R?) de 0,97, 0,96 e 0,97 para a
reacdo sob ldmpada de luz artificial, luz solar natural e luz visivel, respectivamente. O mesmo
resultado foi obtido para os ensaios com o catalisador imobilizado, sendo obtidos Rz de 0,96,
0,97 e 0,99 para a reacdo sob radiacdo solar natural, artificial e visivel, respectivamente (Figura
37). lIsso indica que a reacdo de fotodegradacdo do corante utilizando o TiO2 como
fotocatalisador, imobilizado ou em suspensdo, segue uma cinética de pseudo-primeira ordem,
corroborando com resultados previamente reportados na literatura (Jawad et al., 2016; Nabavi;
Peyda; Sadeghi, 2017; Kistan et al., 2021).

Analisando a Figura 36, de forma mais especifica os espectros de UV/VIS cinéticos, é
observado um decaimento no pico em 597 nm para todas as radia¢fes, sendo mais acentuada
para a fonte de radiagdo solar artificial. Além da redugéo desse pico, que evidencia a quebra do
grupamento azo presente na molécula, também foi observado as reducées dos demais picos em
227, 255, 310 e 390 nm.
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Figura 36 - Cinética de fotodegradacéo, ajuste ao modelo L-H e espectro UV/VIS da solugio de 25 mg.L™ de
RB5 a pH 6 utilizando o TiO, em p6 na presenca de diferentes fontes de radiacéo
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Figura 37 - Cinética de fotodegradacéo, ajuste ao modelo L-H e espectro UV/VIS da solugio de 25 mg.L™ de
RB5 a pH 10 utilizando o TiO; imobilizado na presenca de diferentes fontes de radiacdo
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Fonte: a Autora (2023).

Analisando os espectros de UV/VIS cinéticos da Figura 37, pode-se observar a
diminuic&o do pico em 597 nm e dos demais picos para todas as radiacdes. E constatado ainda
uma semelhanca no comportamento de degradacdo nas reagdes envolvendo as fontes de

radiacéo solar (natural e artificial)
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Com o ajuste ao modelo (Figura 36 e 37), foi possivel determinar as constantes cinéticas
das reac0Oes, que estdo expostas na Tabela 16.

Tabela 16 — Constantes cinéticas, para as reacfes com TiO, em p6 e imobilizado em PP sob irradiacdo
com luz solar artificial, solar natural e luz visivel, obtidas pelo ajuste ao modelo de Langmuir-Hinshelwood

] Radiacéo solar Radiacéo solar Radiacéo
Sistemas o o
artificial natural visivel
TiO2 em p6 1,78x10t mint 1,05x10t mint 2,06x10° mint

TiO> imobilizado em PP 2,27x102 mint 2,06x102 mint 4,73x10*min!

Fonte: a Autora (2024).

Ao analisar a Tabela 16, pode-se verificar que a cinética de degradacao para as reacoes
sob radiacdo visivel sob essas condi¢es € lenta. Fatores como area de contato com a radiacao
diminuida e dificuldade de penetracdo na solucdo de corante podem ter contribuido para este
resultado. Para assegurar apenas a contribuicdo da radiacdo visivel no sistema, teve-se que
isolar o sistema da radiacdo UV, cobrindo a parede lateral do reator e posicionando um filtro
de corte na entrada principal da luz, sendo assim, reduzindo a area de contato com a radiag&o.
A radiacdo visivel é facilmente absorvida pela solucdo de corante, resultando na ineficiéncia de
penetracdo dos fotons no sistema e, consequente, reducdo da degradacdo do composto.

Ao analisar a Tabela 16, pode-se identificar que ao utilizar o catalisador em p0, a reacao
sob exposicao a radiacdo solar artificial apresentou uma cinética de degradacao 1,7 vezes maior
do que aquela realizada sob radiacdo solar natural. Esse fato esta relacionado com a menor

incidéncia da radiacdo UV nos sistemas com luz solar, como pode-se observar na Figura 38.

Figura 38 — Incidéncia da radiagdo UV (UV-A e UV-B) e visivel das fontes de luz sunlight natural (sol)
e artificial (lampada)
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Fonte: a Autora (2024).
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Como nos sistemas em pé a cinética sob radiagdo UV é muito veloz, ao diminuir a
incidéncia dessa radiacdo, tem-se uma redugdo do decaimento da concentragdo ao longo do
tempo, afetando diretamente a cinética da reacdo. J& nos sistemas imobilizados é verificada uma
cinética de degradacdo 1,1 vezes maior para o sistema artificial em relacdo ao natural. Essa
reducdo da diferenca entre a cinética artificial e natural pode ter rela¢cdo com dois fatores: erro
experimental desconhecido no sistema de radiacdo artificial e maior incidéncia de radiacdo
visivel no sistema de luz natural.

No ensaio com radiacdo artificial foi verificada uma desaceleracdo anormal da cinética
nos tempos de 30 e 40 min (pontos retirados para melhor ajuste do modelo), provavelmente
devido a erro experimental, uma vez que apos esse periodo a velocidade de degradacdo do RB5
aumenta. Outro fator, que pode ter influenciado na diminuicdo da diferenca entre as cinéticas
para os sistemas, € 0 aumento da incidéncia de radiacdo visivel no sistema de luz natural, como
pode ser verificado na Figura 38. Como a cinética de degradacdo é mais lenta do que aquela
observada para as rea¢fes com o catalisador em pd, tem-se um maior tempo de contato com a
radiacdo visivel da luz solar, podendo essa contribuir de forma mais eficiente para degradacéo
do corante RB5 ao longo do tempo.

Por fim, pode-se fazer duas conclusdes importantes: (1) apesar do sistema em pé
apresentar uma cinética de degradacédo superior, devido a area de contato maior com a solucao
e com a radiagdo, os sistemas imobilizados também apresentaram 6timos resultados, com
remocao total do poluente em 120 min. Analisando os prés e contras dos sistemas, pode-se
sugerir que o sistema imobilizado tem alto potencial para aplicacdo em sistemas fotocataliticos
heterogéneos; (2) a radiacao solar natural é capaz de promover uma porcentagem de degradacédo
do poluente organico igual alcancada pela lampada sunlight nos sistemas que utilizam TiO3,
com um pequeno acréscimo no tempo. Isso aumenta a viabilidade de aplicacdo desse
fotocatalisador em ambientes industriais.

E para finalizar, a eficiéncia do reuso do catalisador imobilizado foi estudado.

4.5 REUTILIZACAO DO FILME FOTOCATALITICO TiOo/PP

A reprodutibilidade da eficiéncia dos filmes de TiO/PP foi testada mediante 4 ciclos de
utilizacdo do filme de PP com cobertura de 1 mg.cm? de TiO». Na Figura 39, estdo dispostos 0s
resultados obtidos para esse estudo.
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Figura 39 — Estudo reuso do fotocatalisador imobilizado (TiO2/PP) em 4 ciclos consecutivos com os testes nas
condigdes: filmes de PP com cobertura de 1 mg.cm? de TiO, partindo de uma solugéo 25 mg.L* de RB5 a pH 10
e irradiado com a ldmpada sunlight

120

—_

o

o
|

40 -

20 +

Eficiéncia de remocao (%)

100

1 2 3

Ciclos de uso
Fonte: a Autora (2024).

1000

— C_,, inicial
—— Cpq; @POs 1° ciclo
© 750 Cres 3008 27 ciclo ~
3 C;s @pos 3° ciclo / \
E — C,, apos 4° ciclo // \
8 500 '*i\.‘ /,'\\ // ™ \
«g | AN r\\ /, q
ENA /2R
S \ \ 4 \
2 & / \
o) 4\ N A
< 250 b S /\;(4’/ //,k,_\x \
N N\
01— : : : | i ' NN
300 400 500 600 700
42.5

Comprimento de onda (nm)

4

Pode se constatar na Figura 39, que o filme ndo manteve uma boa eficiéncia

fotocatalitica, apresentando variacGes fotocataliticas significativas (100 a 42,5%.) durante os

ciclos de reuso. E possivel ainda observar a reducao dos picos no espectro UV/VIS, sendo essa

dificultada apds cada ciclo de uso.

A reducéo na eficiéncia do sistema pode ser justificada por varios fatores dentre eles, a

presenca de residuos de corante RB5 e compostos intermediarios, formados durante as reacoes

fotocatalitica, na superficie do TiO2. Esse fendmeno pode ainda influenciar na disponibilidade

dos sitios ativos. Outro fator relacionado refere-se a deterioracdo do filme TiO2/PP (queda da

massa de TiO2 ou modifica¢fes na estrutura dos poros) apds as reacfes e exposicao a radiacdo

UV (Figura 40).
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Figura 40 — Filme de TiO,/PP ap6s o 4° ciclo de uso

Fonte: a Autora (2024).

Na Figura 40, é possivel observar que o filme apresentou areas com aglomeracdes de
TiO2 e outras com rachaduras, ap6s desprendimento do TiO». O desprendimento do TiO2 pode
estar relacionado com as mudancas na superficie do PP devido as reacGes iniciadas com a
ativagdo do TiO pela radiagdo UV e VIS. O TiO: ao ser fotoativado gera pares eletronicos, que
induz reacdes de oxirreducdo na superficie do polimero. Essas reacdes redutivas e oxidativas
podem levar a quebra de ligagBes quimicas no polipropileno, iniciando uma reacdo de
degradacdo em cadeia. A quebra de cadeias moleculares do polipropileno resulta em
fragmentacdo e formacao de produtos de menor peso molecular (Xie et al., 2023). Sendo esses
produtos incompativeis com TiO2, pode-se levar a uma baixa intera¢do entre o catalisador e 0
suporte, resultando no desprendimento do TiOz ao longo dos ciclos.

Nugroho, Asri e Arman (2023) também observaram uma diminuigdo da eficiéncia do
fotocatalisador, TiO2 imobilizado em PP, ap6s a 5 aplica¢do, com radiagdo UV, para remogéo
de acido humicos e ferro (Fe). Eles atribuiram essa reducgédo ao desprendimento das camadas de
TiO> da superficie de PP, além da ineficiéncia na absorc¢éo da luz devido a moléculas de Fe

adsorvidas na superficie do catalisador.
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5. CONCLUSAO

Os resultados obtidos no presente estudo permitiram concluir que a fotocatalise,
heterogénea utilizando o TiO. imobilizado em PP, é bastante promissora no tratamento de
solugdes de corante RB5. Os filmes para fins fotocataliticos de TiO2/PP produzidos a partir da
técnica de dip-coating apresentaram aderéncia superior a 90%, demonstrando uma boa
interacdo do TiO, com a superficie modificada de PP.

As sinteses propostas provocaram a sinterizacdo das particulas, resultando na
diminuicédo da &rea superficial e aumento do cristalito. Todavia, foi observado a diminuicéo do
band gap com a insercdo das nanoparticulas e a diminuicéo da recombinacéo dos portadores de
cargas. Além disso, durante o experimento de scavenger pode-se observar que as nanoparticulas
de ouro aumentaram a disponibilidade de lacunas no sistema.

O TiO2 demonstrou ser um material promissor com atividade fotocatalitica na regido do
visivel e solar, com eficiéncias de remo¢do do corante RB5 iguais a 92,4 e 100%,
respectivamente.

A partir dos estudos das melhores condi¢des de trabalho, foram determinados o pH 6 e
a concentracdo de catalisador igual 0,5 mg.L? como sendo as ideais para o sistema em
suspensdo. E o pH 10 e carga de catalisador de 1,0 mg.cm como sendo as ideais para o sistema
imobilizado em PP. Durante esses estudos foram observados que a adsorcdo dos sistemas
influenciou diretamente na eficiéncia de degradacdo do sistema, sendo essa influenciada pelo
pH e a concentracdo de catalisador no meio.

O estudo cinético indicou que a fotodegradacdo do corante, utilizando o fotocatalisador
TiO2, em suspensdo e imobilizado, segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. Os dados
experimentais foram bem ajustados ao modelo de Langmuir-Hinshelwood, com R? > 0,96.

O fotocatalisador imobilizado em polipropileno ndo mostrou estabilidade apds quatro
ciclos consecutivos, apresentando uma reducdo de 57,5% da eficiéncia fotocatalitica ap6s o
quarto ciclo.

TRABALHOS FUTUROS

Assim, a investigagdo conduzida utilizando o dioxido de titanio imobilizado em

polipropileno para o tratamento do corante téxtil RB5 validou a viabilidade das reagdes de
fotocatalise heterogénea. Os resultados obtidos foram satisfatorios, além disso, ao longo do
desenvolvimento deste estudo, emergiram diversas novas possibilidades e dire¢Oes para dar

continuidade a pesquisa, algumas das quais estdo listadas a seguir:
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Realizar caracterizagdes nos suportes poliméricos antes e apds exposicdo a radiacéo,
através de MEV, ERD e analise termogravimétrica (TG);

Caracterizar os filmes fotocataliticos antes e ap0s as reacdes de fotodegradacédo atraves
da técnica de MEV, ERD, infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), DRX, e
TG;

Analisar a geracdo de compostos intermediarios durante a reacdo utilizando um
equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplado a espectrometria de
massas, com o0 objetivo de prever a rota de degradacéo.

Acompanhar a mineralizacdo da solucdo de RB5 por meio da analise de carbono
organico total (COT);

Avaliar a eficacia do fotocatalisador imobilizado diante de efluentes sintéticos e

industriais.
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