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RESUMO

O didoxido de titanio (TiO,) é o semicondutor com acdo de
fotocatalisador mais utilizado para o processo de fotocatalise
heterogénea. Todavia, existe uma limitacdo da sua aplicacdo, pois este &
ativado apenas sob a radiagdo ultravioleta. A luz solar possui apenas
cerca de 5 % de radiacdo UV, e ambientes internos com iluminagdo
artificial como as lampadas de led, s@o desprovidos de radiagdo
ultravioleta, afetando o aumento de sua eficiéncia, e conseqiientes
limitagGes na sua aplica¢do e comercializagdo. O presente estudo tem
por objetivo obter pds nanoestruturados de TiO, fotocataliticos sob luz
visivel, através de uma rota de sintese viavel, com obtencdo de fases
anatasio e rutilo sem tratamento térmico, e posterior ectapa de
sensibilizacdo com corantes naturais para absorverem luz visivel. O
planejamento experimental fatorial 2* foi utilizado para avaliar os
fatores interferentes nos processos de sintese e sensibilizagdo.
Nanoparticulas de TiO, com alta area superficial foram sintetizadas via
precipitacdo controlada, em seguida foram sensibilizadas por via imida
com curcumina e microalga Chlorella Pyrenoidosa para exerceram
atividade fotocatalitica sob a luz visivel. Os materiais obtidos foram
caracterizados por DRX, DSC/TG, FTIR, BET, DLS, ELS, UV-Vis,
FEG-EDS e teste de atividade fotocatalitica. O TiO, nanoparticulado
comercial P25 foi utilizado como fotocatalisador padrdo para
comparagdo com as amostras obtidas. A area superficial medida pelo
método BET para as amostras sintetizadas foi aproximadamente trés a
cinco vezes maior quando comparada ao P25. A fotoatividade das
amostras sintetizadas e do P25 foram medidas frente a degradagdo dos
corantes azul de metileno e rodamina b, sob radiacio UVA. A
fotoatividade das amostras apds o processo de sensibilizagdo com os
corantes naturais foi avaliada frente a degradacdo do fenol e dos
corantes azul de metileno, rodamina b e alaranjado de metila, sob luz
visivel com lampadas de led convencionais. Os resultados dos testes de
atividade fotocatalitica comprovam que as amostras sintetizadas
possuem eficiéncia equivalente a amostra comercial e apos o processo
de sensibilizagdo possuem eficiéncia superior. A obtencdo de
nanoparticulas via precipitagdo controlada utilizando-se apenas dois
reagentes mostrou ser uma rota altamente viadvel e promissora, pois
dispensa tratamento térmico para cristalizagdo do didxido de titanio e
ainda é capaz de produzir uma mistura de fases ideais para retardar a
recombinagdo do par elétron fotogerado, contribuindo para o aumento
da eficiéncia fotocatalitica. A sensibiliza¢gdo com corantes naturais



mostrou ser capaz de produzir nanoparticulas fotocataliticas na luz
visivel, comprovando ser um método econémico, rapido e sustentavel.

Palavras-chave: nanoparticulas, fotocatalise, sensibiliza¢ao, corantes
naturais.






ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO,) is the most used photocatalyst
semiconductor for the heterogeneous photocatalysis process. However,
its application is limited, because it only occurs under ultraviolet
radiation. The sunlight has only about 5% UV radiation, and indoor
environments with artificial lighting, such as led lamps, are devoided of
ultraviolet radiation, affecting its efficiency and causing limitations in its
application and commercialization. The present study aims to obtain
nanostructured TiO, powders with photocatalytic effect under visible
light, through a viable synthesis route, obtaining anatase and rutile
phases without heat treatment, and subsequentstage of sensitization with
natural dyes to absorb visible light. 2* factorial experimental design was
used to evaluate the interfering factors in the synthesis and sensitization
processes. TiO, nanoparticles with a high surface area were synthesized
via controlled precipitation, and then, sensitized wetly with curcumin
and microalgae Chlorella Pyrenoidosa to exert photocatalytic activity
under visible light. The obtained materials were characterized by XRD,
DSC/TG, FTIR, BET, DLS, ELS, UV-Vis, FEG-EDS and photocatalytic
activity test. The P25 commercial TiO, nanoparticulate was used as a
standard photocatalyst for comparisons with the obtainedsamples. The
surface area measured by the BET method showed a surface area for the
synthesized samples approximately three to five times highercompared
to P25. The photoactivity of the synthesized samples and P25 were
measured by the degradation of methylene blue and rhodamine b dyes,
under UVA radiation. The photoactivity of the samples after the
sensitization process with natural dyes was evaluated by the degradation
of phenol and methylene blue, rhodamine b and methyl orange dyes,
under visible light with conventional led lamps. The results of the
photocatalytic activity prove that the synthesized samples have
equivalent efficiency to the commercial sample and, after the
sensitization process, have superior efficiency. The synthesis of
nanoparticles via controlled precipitation using only two reagents has
proved to be a highly viable and promising route, as it does not require
thermal treatment for the crystallization of titanium dioxide and it is still
capable of producing a ideal mixture of phases to delay recombination
by photogenerated electrons, contributing to the increase of
photocatalytic efficiency. The sensitization with natural dyes proved to
be capable of producing photocatalytic nanoparticles under visible light,
proving to be an economical, fast and sustainable method.



Keywords: nanoparticles, photocatalysis, sensitization, natural dyes.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, existe uma crescente preocupacdo para minimizar
os impactos ambientais causados pela geracdo de residuos em aguas,
solos, polui¢do do ar e contaminagdo do meio ambiente de modo geral.
Nos ultimos anos do século XX novas tecnologias comegaram a se
desenvolver para otimizar a aplicabilidade e eficiéncia dos tratamentos
ambientais convencionais.

Os Processos Oxidativos Avancados constituem uma série de
processos baseados na producdo de radicais hidroxila altamente
reativos, como: a fotocatalise heterogénea e homogénea, processos tipo
Fenton, Foto-Fenton e ozonizagdo (DEWIL et al., 2017).

Uma das suas principais vantagens em relagdo as tecnologias
convencionais € que esses processos degradam de forma efetiva uma
série de componentes toéxicos e/ou recalcitrantes sem que ocorra a
geracdo de residuos secundarios, como no caso dos processos de
coagulacdo, floculagdo, osmose reversa, adsor¢do no carvao ativado,
ultrafiltracdo, utilizados para reduzir os efluentes de corantes toxicos
das aguas residuais (KUMAR E PANDEY, 2017).

Os processos oxidativos avangados (POA) sdo largamente
utilizados, pois oferecem a vantagem da utilizacdo de energia solar, que
estd naturalmente disponivel e é uma fonte de luz renovavel, podendo
assim, ser considerados processos verdes e sustentaveis (CIARA
BYRNE et al., 2018).

Nos ultimos anos, muitos estudos tém sido realizados na area da
tecnologia fotocatalitica, devido ao grande numero de aplicagdes que
esta proporciona, incluindo os campos relacionados ao meio ambiente e
a energia.

Desde os estudos realizados por Fujishima ¢ Honda em 1972,
certas propriedades fotocataliticas de alguns materiais foram usadas para
converter energia solar em energia quimica para oxidar ou reduzir
algumas substancias, obtendo-se, por exemplo, hidrogénio e
hidrocarbonetos, bem como a remog¢do de uma série de poluentes
organicos e contaminantes (NAKATAAE FUJISHIMA, 2012).

A fotocatalise pode ser utilizada em uma ampla gama de areas
de pesquisas, como o desenvolvimento de materiais com superficies
autolimpantes, promovendo o efeito esterilizante, efeito antiembacante,
purificacdo do ar, purificacdo da agua, e até mesmo em tratamentos
antitumorais (FUJISHIMA et al., 2000).

A fotocatalise faz parte dos processos oxidativos avangados,
muito utilizada na foto degradagdo de produtos toxicos. E um processo
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onde ocorre a aceleracdo de uma reagdo quimica na presenca de
substancias chamadas de fotocatalisadores, que possuem a capacidade
de absorver quantas de luz com comprimentos de onda especificos.

A fotocatalise pode ser dividida basicamente em heterogénea e
homogénea, sendo que a primeira ocorre na presenca de catalisadores
solidos, e a homogénea encontra-se em apenas uma fase. (ETACHERI et
al., 2015; KUMAR E PANDEY, 2017).

A fotocatalise heterogénea ¢ caracterizada pela capacidade da
geracdo de radicais hidroxilas, como também superoxidos, produzidos
quando um catalisador semicondutor absorve a radia¢do quando esta em
contato com a 4gua e oxigénio. Normalmente os semicondutores
utilizados sdo, TiO,, Fe,0;, WO;, Zn0O,, CeO,, CdS, ZnS, MoO;, ZrO, e
SnO,.

Desde 1977, quando FRANK e BARD estudaram as
possibilidades da aplica¢do do TiO, para decompor o cianeto em agua,
ocorreu um grande interesse por diversos pesquisadores para a utilizagéo
deste catalisador (FUJISHIMA et al., 2000).

O didoxido de titdnio ¢ o semicondutor mais amplamente
utilizado, os aspectos mais importantes para a sua larga utiliza¢do sdo a
sua disponibilidade, seu poder altamente oxidante, atoxidade,
fotoestabilidade, estabilidade quimica, baixo custo e facil preparacao
(ETACHERI et al., 2015; FUJISHIMA et al., 2000; HAN et al., 2009).

O mecanismo de fotocatalise ocorre quando o fotocatalisador é
exposto a uma energia maior que a sua energia de band gap, causando
uma excitacdo nos elétrons, conduzindo estes da banda de valéncia para
a banda de conduc¢do, resultando na formagdo de pares de elétrons
gerados na banda de condugdo, sendo bons agentes redutores, e
geram-se lacunas na banda de valéncia, sendo fortes agentes oxidantes
(ETACHERI et al., 2015).

Contudo, existe uma limitacdo do uso do TiO,, pois este ¢é
ativado apenas sob a radiagdo ultravioleta (comprimento de onda menor
que 390 nm), devido a sua energia de band gap de 3,2 eV para a fase
polimérfica anatdsio e de 3,0 eV para a fase rutilo. Diversas abordagens
tém sido aplicadas para otimizar a eficiéncia do fotocatalisador, com a
finalidade de melhorar a utilizagdo fotocatalitica no espectro da luz
visivel.

Algumas alternativas recentemente estudadas sdo a dopagem do
TiO, com ions metalicos ¢ ndo metalicos, como também a sensibilizagado
do semicondutor com corantes organicos naturais e/ou sintéticos. Essas
técnicas tém afinalidade de melhorar as propriedades de alguns
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semicondutores (BUDDEE et al., 2014; LIM et al., 2017; PELAEZ et
al., 2012).

Visando a obtengdo de nanoparticulas de didxido de titanio
fotocataliticamente mais eficientes, com método alternativo de sintese,
este trabalho propde um processo de sintese e sensibilizagdo deste
semicondutor com corantes naturais, para que seja possivel a absor¢do
em comprimentos de ondas no espectro da luz visivel, deste modo
ampliando seus campos de aplicagcdo, como para superficies ceramicas
fotocataliticas, purifica¢do do ar, purificagdo de aguas, uso em industria
téxtil, entre outras aplicagdes.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar nanoparticulas de didéxido de titdnio e avaliar a
sensibilizagdo com corantes naturais para aplicacdo em fotocatalise

heterogénea, induzindo a absor¢do do semicondutor no espectro da luz
visivel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Sintetizar e avaliar nanoparticulas de TiO, pela rota de
precipitacdo controlada com TiCl, e NH,OH;

. Realizar andlise estrutural, verificando as possiveis fases
cristalinas obtidas das NPs sintetizadas;

. Determinar o efeito da sensibilizagdo sobre a atividade

fotocatalitica na luz visivel das NPs de TiO, sintetizadas
e comercial.
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3 RERENCIAL TEORICO
3.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POA)

A preocupacdo para minimizar os impactos ambientais
provenientes da contaminag¢do por aguas residuais vem aumentado
atualmente. Durante décadas, a melhoria nos processos convencionais
para remogao da poluigdo foi alvo de diversas pesquisas (DEWIL et al.,
2017).

Os processos oxidativos avangados foram inicialmente
propostos para tratamento de dgua potdvel nos anos 1980, definidos
como processos de oxidagdo envolvendo a geracdo de radicais hidroxila
para promover a purificagdo da agua, e no decorrer dos anos este
conceito foi estendido para a oxidacdo envolvendo radicais de sulfatos
(GLAZE, 1987; YANG et al., 2015).

Diferentes de oxidantes comuns, como o cloro e o 0z6nio, que
possuem importante influéncia e aplicagdo na descontaminacdo e
desinfec¢do de aguas, os POA tém sua principal fun¢do no uso para
destruicdo de contaminantes organicos ou inorganicos em meio aquoso
(YANG et al., 2015).

Os processos oxidativos avancados podem ser definidos como
sendo métodos de oxidagcdo em fase aquosa com base na interagdo de
espécies altamente reativas, como os radicais de hidroxilas, que no
mecanismo do processo levam a destrui¢do do poluente alvo.

Nas tultimas décadas, as pesquisas e desenvolvimentos de
tecnologias  relacionadas com os POA vém  aumentado
consideravelmente, devido as diversas areas de aplicacdo, a diversidade
de tecnologias envolvidas no processo ¢ a diminui¢do na geragdo de
residuos secundarios (DEWIL et al., 2017; KLAVARIOTI et al., 2009).

Os radicais de hidroxilas sdos os agentes oxidantes mais
reativos no tratamento em meio aquoso, com potencial de oxidacgdo
entre 2,8 V (pH 0) e 1,95 V (pH 14). Esses radicais sdo ndo seletivos e
reagem rapidamente com inUmeras espécies, com constantes de
velocidade na ordem de 10% - 10'°M'.s' (TCHOBANOGLOUS et al.,
2003).

Por causa do seu alto potencial padrdo de reducdo, os radicais
de hidroxilas possuem a capacidade de oxidar uma larga gama de
compostos organicos a CO,, H,O e ions inorganicos decorrentes de
heteroatomos, conforme mostra a equagdo (1) (NOGUEIRA etal.,
2007).
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‘OH + ¢ +H" — H,0 E,=2,7V (1)

‘OH atacam os poluentes orgénicos por quatro vias basicas; por
meio de reagdes de adicdo eletrofilica (equagdo 2), abstracdo de
hidrogénio (equagdo 3 e 3.1), transferéncia de elétrons (equagdo 4) e
combinacdo de radicais (equagdo 5 e 5.1), causando a geragdo de outros
agentes oxidativos de menor atividade redox (DENG et al., 2015).

As reagOes de transferéncia de elétrons ocorrem quando a
adigdo eletrofilica e abstragdo de hidrogénio ndo sdo favorecidas. Podem
ocorrer também outras reagdes radicalares, que seriam a combinagédo de
radicais (reagdes radical-radical), porém estas ndo sdo desejaveis para a
oxidagdo de compostos organicos, pois prejudicam a eficiéncia do
processo de fotodegradacdo, devido ao consumo de radicais "OH.

Ar—H+HO - Ar—OH+H’ 2
R—H+ HO" — H,0 + R’ 3)
R+ 0, —» RO,

3.1
RX + ‘OH —» RX"*"+ OH" 4)
2°'OH — H,0, (5)
H202 + .OH — HOQ‘ + HzO

(5.1)

Na equagdo 2 Ar representa um composto aromatico. A reagao
de abstragdo de hidrogénio gera radicais organicos, representada na
equacdo 3,onde R representa um composto orgdnico de cadeia aberta e
R’ o composto oxidado. Posteriormente ocorre adigdo de oxigénio
molecular formando radicais peréxido (equagdo 3.1), iniciando reagdes
térmicas em cadeia conduzindo a degradacdo até CO,, agua e sais
inorganicos.

As equagdes 5 e 5.1 representam reagdes radical-radical, que
dependerdo de alguns fatores, como a concentragdo do substrato
organico, bem como também sua recalcitrancia (BRITO et al., 2012;
NOGUEIRA et al., 2007; SILVA 2012).

A formagdo de radicais de hidroxilas pode ocorrer pela
aplicacdo da radiacdo ultravioleta, reacdes envolvendo fortes agentes
oxidantes como o ozbénio (O;), peroxido de hidrogénio (H,0,), pela
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combinacdo da radiagdo e dos agentes oxidantes, semicondutores, como
também pela combinagdo de peroxido de hidrogénio com ions ferrosos,
que € o caso dos chamados reagentes de Fenton (AZBARet al., 2004).

Nos POA os radicais de hidroxilas sdo gerados por varios
sistemas, que podem ser classificados como sistemas homogéneos, onde
a degradacdo do poluente orginico ndo ocorre na presenga de
catalisadores solidos, e divide-se basicamente no processo de fotolise
direta com ultravioleta e pela geracdo de radicais de hidroxilas, e
sistemas heterogéneos, onde os processos ocorrem na presenca de
catalisadores solidos semicondutores.

Esses elementos proporcionam o aumento da velocidade das
reacles, atingindo o equilibrio quimico sem provocar alteragdes
quimicas; essas reagdes aceleradas sdo chamadas de cataliticas (CIOLA,
1981; TEIXEIRA E JARDIM, 2004).

A Tabela 1 apresenta os sistemas tipicos dos Processos
Oxidativos Avancados.

Tabela 1 - Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avangados.
Com Irradiacao
UV (fotolise)
O;/ultravioleta (ozonizagao
fotocatalitica)
H,0,/UV
Feixes de elétrons
Ultrassom (US)
H,0,/US
UV/US
H,0,/Fe*? (Fe*?)/UV (foto-fenton)
Sem Irradiacao
05/H,0,
0,/0OH"
H,0,/Fe*? (reagente Fenton)
Com Irradiacao
Semicondutor/O,/UV
(fotocatalise)
Semicondutor/H,0,/UV
(fotocatalise)
Sem Irradiacao
Elétron-Fenton

SISTEMAS HOMOGENEOS

SISTEMAS
HETEROGENEOS
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Fonte: Adaptado de HUANG et al (1993).

As diferengas entre os processos homogéneos e heterogéneos
descritos na Tabela 1 basicamente estdo nos mecanismos € nos reagentes
para produgdo dos radicais de hidroxilas e a fase que o fotocatalisador se
encontra (FATTA-KASSINOS et al., 2011).

3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

Segundo FUJISHIMA et al.,, 2008, os primeiros relatos de
fotocatalise surgiram em 1921 por Renz, na Universidade de Lugano,
Suiga, onde ele descreveu que o titdnio & parcialmente reduzido na
presenga de compostos organicos, quando recebe radiagdo da luz solar.

O autor relatou que fendmenos semelhantes também ocorriam
com o CeO,, Nb,O; ¢ Ta,0s. Em 1924, Baur e Perret, no Instituto
Federal Suico de Tecnologia, descreveram o processo fotocatalitico de
sal de prata em oOxido de zinco para produzir prata metalica. Estes
autores supuseram que ocorria um processo de oxidagdo, como também
de redugdo, simultanecamente (FUJISHIMA et al., 2008).

Em seguida, varios estudos foram iniciados na darea de
processos fotocataliticos. Foi quando, em 1972, Fujishima e Honda
comprovaram a descoberta da fotocatalise heterogénea por experimentos
realizados de foto-oxidacdo da 4gua em suspensdo de TiO, sob
irradiacdo em uma célula fotoeletroquimica, obtendo-se a geragdo de
hidrogénio e oxigénio (BYRNE et al., 2018; FUJISHIMA E HONDA,
1972).

Os processos fotocataliticos tém sido freqiientemente usados e
estudados nos ultimos anos, sendo aplicados e descritos como um POA
eficaz para o tratamento e degradagdo de poluentes organicos (BYRNE
et al., 2018).

Na fotocatalise heterogénea as reagdes ocorrem na superficie de
um material semicondutor que atua como fotocatalisador, quando este
recebe irradiacdo na sua superficie com comprimentos de ondas
especificos.

Se a energia recebida for igual ou maior que a energia de band
gap do semicondutor, fotons sdo excitados e promovem a locomogao de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conduc¢éo. Esse fenomeno
induz a formacdo de vacéncias positivas na banda de valéncia (h'y,)
(BOCZKAJ e FERNANDES, 2017).

Semicondutor + Av — e+ h'py 6)
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epct h'gy— liberagio de calor @)

A eficiéncia deste processo estd intimamente ligada com as
possiveis recombinacdes das espécies portadoras de cargas que foram
geradas formando sitios redutores e oxidantes, sendo que estas espécies
geradas podem reagir com as espécies receptoras/doadoras de elétrons
que ficaram adsorvidas no semicondutor ou que estiverem presentes na
interface solido-liquido.

As equagdes 6 e 7 representam, respectivamente, as reagoes de
separacdo e recombinacdo dos pares elétrons/buraco (HERRMANN,
1999; MAZZARINO e PICCININI, 1999; SILVA, 2012; ZIOLLI e
JARDIM, 1998).

3.2.1 Mecanismo fotocatalitico

O mecanismo fotocatalitico inicia-se logo ap6s o semicondutor
fotocatalisador receber irradiagdio com comprimentos de ondas
especificos em sua superficie. Os fotons de luz provocam uma excitagdo
nos elétrons possuindo uma energia suficiente para promover a
locomocao da banda de valéncia para a banda de condugao (equagao 8).

Com isso formam-se buracos na banda de valéncia, que atuam
como sitios oxidantes, gerando-se radicais de hidroxila ("OH) e ions de
hidrogénio (equacdo 9).

Os elétrons que foram excitados e estdo localizados na banda de
condugdo reagem com o oxigénio (O,), produzindo radicais superoxidos
(O,) (equacdo 10) ou radicais hidroperoxido (H,0,). Essas espécies
geradas sdo altamente reativas, capazes de degradar uma série de
poluentes organicos em agua (H,0) e dioxido de carbono (CO,). Etapas
secunddrias de degradacdo também podem ocorrer usando os radicais de
superoxidos (BOCZKAJ E FERNANDES, 2017; BYRNE et al., 2018).

Nas equacgdes a seguir, o TiO, representa o fotocatalisador,
hv a fonte de irradiagdo absorvida, BV a banda de valéncia, ¢ BC a
banda de conducao.

TiO, + hv — h'gyt € e (8)
h'sy + H,0 — OH + H* ©)

€pct0,— 0Oy (10)
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7

A seguir ¢ mostrado esquematicamente o0 mecanismo
fotocatalitico que ocorre nas superficies dos semicondutores
fotocatalisadores.

Figura 1- Mecanismo de fotocatélise.

v 4 of
= = =1
,q Banda de Conducio Redugen,
Y =1 T O;+ep.s O

*0,” + Poluente = =» - H,0 + CO,

Ti0; + hw < hig, +&°

BC

Band Gap E,

r d Oxidacao

h*B"u" H,0 + h‘Bllil = "OH+ H*
Banda de Valéncia

*OH + Poluente =» =» = H,0 + CO,

Fonte: Adaptado de BANERIJEE et al (2015).
3.3 CATALISADORES

De acordo com LANDROCK, 1995, os catalisadores podem ser
definidos como sendo substancias capazes de causar uma aceleragdo de
uma reagdo quimica, quando adicionados aos reagentes em menores
quantidades, sem alterar a composi¢ao quimica dos produtos e reagentes
(LANDROCK, 1995).

Catalisadores podem ser classificados de acordo com sua
condutividade elétrica. Os materiais condutores, semicondutores e
isolantes, possuem suas caracteristicas eletronicas descritas pela teoria
de banda. Cada banda possui uma energia diferente, e os elétrons
preenchem essas bandas das mais baixas até as de mais alta energia.

A faixa que é preenchida com maior energia ¢ chamada de
banda de valéncia, ¢ a outra banda é chamada de banda de conducao.
Essas duas bandas sdo separadas por um "espago" de energia, conhecido
como band gap (Eg). O preenchimento e tamanho do band gap de um
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solido ira determinar se o material ¢ condutor, semicondutor ou isolante
(KONDARIDES, 2010).

Os materiais condutores possuem niveis de energia continuos na
sua estrutura de banda, a banda de valéncia se sobrepde a banda de
conducdo, ndo havendo separagcdo entre elas. Os semicondutores
possuem uma diferenga entre as bandas, com um gap suficientemente
pequeno que pode, por meio de estimulos, promover elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducdo, formando pares elétron/buraco,
apresentando certa condutividade elétrica (KONDARIDES, 2010)

Ja os materiais isolantes possuem a banda de valéncia
completamente  preenchida com  elétrons, possuindo uma
descontinuidade muito grande entre as bandas, impossibilitando o fluxo
de elétrons entre elas (TEIXEIRA e JARDIM, 2004).

Sendo assim, os materiais mais indicados para o processo
fotocatalitico seriam os materiais semicondutores, pois, quando ¢&
irradiada uma fonte de luz com energia igual ou maior que a energia de
seu band gap, formam-se pares elétrons/buracos, ocorrendo diversas
reacdes com espécies quimicas adsorvidas na superficie (OTURAN e
AARON, 2014).

Segundo HERRMANN (1999), para que um semicondutor
possa ser usado como um bom catalisador para o processo de
fotocatalise heterogénea, este deve possuir as seguintes caracteristicas:
possibilidade de estimulo fotoinduzido por luz, elevada area especifica,
tamanho de particula com distribui¢@o uniforme, auséncia de porosidade
interna e formato esférico das particulas, ndo deve apresentar toxicidade
e deve ser insoluvel em agua (HERRMANN, 1999; SILVA, 2012).

Virios oxidos e sulfetos tém sido estudados e utilizados no
processo de fotocatalise, como o TiO,, ZnO, CeO,, ZrO,, SnO,, Sb,0,,
CdS, ZnS. Mas devido as suas caracteristicas ¢ desempenho frente ao
processo, o mais usado como fotocatalisador ¢ o didéxido de titanio
(HERRMANN, 2005).

3.4 DIOXIDO DE TITANIO

O TiO, é um material muito versatil, possuindo diversas
aplicagdes, como pigmentos de tinta, produtos cosméticos e
farmaceéuticos, com destaque na aplicag@o em protetores solares, ¢ usado
em capacitores, células solares, eletrodos eletroquimicos, aditivos na
indistria de alimentos, corantes alimenticios, purificagdo de ar e agua,
revestimentos anti-reflexo, em sensores quimicos para gases e até como
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materiais ceramicos para implantes 6sseos (AKPAN e HAMEED, 2009;
FRANCA, 2015; LEE et al., 2002; MIYAUCHI et al., 2010).

O TiO, tem sido o semicondutor mais amplamente estudado e
aplicado na 4rea da fotocatdlise heterogénea, desde os relatos de
Fujishima e Honda em 1972, promovendo um avango na area dos
materiais fotocataliticos.

Este semicondutor, utilizado como fotocatalisador, possui uma
série de caracteristicas e propriedades que favorecem sua eficiéncia
fotocatalitica, como por exemplo: elevada capacidade oxidante para
degradacdo de poluentes organicos, superhidrofilicidade, estabilidade
quimica em ampla faixa de pH, atoxidade, longa durabilidade, baixo
custo, facil preparagdo. As propriedades fotocataliticas do TiO, derivam
da formagdo de portadores de cargas fotogerados (elétron/buraco), que
ocorre apds a absor¢do da luz ultravioleta (NAKATA e FUJISHIMA,
2012).

O TiO, possui trés fases polimorficas, que sdo, anatasio, rutilo,
e broquita. A fase termodinamicamente mais estavel ¢ o rutilo, porém a
fase considerada mais fotocatalitica € o anatasio, e esta € metaestavel,
porém possui maior gap, de 3,2 eV, em comparagdo ao rutilo, de 3,0 eV,
possuindo também uma maior area superficial (BYRNE et al., 2018).

Nas trés formas do titanio a estrutura ¢ formada por seis atomos
de oxigénio, formando um octaedro. O anatdsio ¢é constituido por
octaedros com vértices que formam planos (0 0 1), resultando em uma
estrutura tetragonal, o rutilo também possui a estrutura tetragonal em
planos (0 0 1), e a broquita possui uma estrutura ortorrdmbica, conforme
ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Representagdo da estrutura cristalina do TiO, (a) anatasio, (b)
rutilo, (¢) broquita.

(a) (b) (c)
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Fonte: DAMBOURNET et al (2009).

Pesquisadores apontam que os catalisadores que possuem uma
maior quantidade da fase anatasio, mas com uma pequena fragdo da fase
rutilo ou broquita, apresentam aumento da atividade fotocatalitica, se
comparados apenas com a fase anatasio pura, como resultado da redugéo
da recombinacdo de elétrons e buracos entre as duas fases (YU et al.,
2001; JIANG et al., 2014; FRANCA, 2015).

3.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Existem algumas caracteristicas determinantes na atividade
fotocatalitica de semicondutores, podendo afetar sua eficiéncia, e
algumas delas sdo: razdo entre a recombinagdo do par elétron/buraco, a
formac¢do ¢ a mobilidade de radicais de hidroxilas, a estrutura cristalina
do semicondutor, a mobilidade dos portadores de carga, area superficial
especifica e o tamanho de particula (DRIEL et al., 2016).

Segundo PELAEZ (2012) a recombinag¢do de portadores de
carga fotogerados ¢ a limitagdo principal na eficiéncia fotocatalitica de
semicondutores, uma vez que reduz a eficiéncia quantica global.

Quando ocorre a recombinagdo, o elétron excitado reverte sua
posicdo para a banda de valéncia, ndo reagindo mais com as espécies
adsorvidas através da radiagdo ou ndo, dissipando a energia em forma de
luz ou calor. A recombinagdo também pode ocorrer devido as impurezas
e defeitos na superficie do semicondutor (PELAEZ et al., 2012).

Apesar do semicondutor TiO, ser o fotocatalisador mais
pesquisado e utilizado na area de fotocatalise heterogénea, devido
possuir uma série de caracteristicas benéficas ao processo, ele apresenta
uma grande desvantagem.

Atualmente o TiO, puro pode utilizar apenas a radiagdo
ultravioleta (< 390 nm) como fonte de energia para promover a
atividade fotocatalitica, devido ao seu grande intervalo de banda de 3,2
eV para a fase anatasio. A luz solar possui apenas cerca de 5 % de
radiacdo UV, afetando assim o aumento de sua eficiéncia e,
conseqiientemente, sua comercializagao.

Por conseguinte, tem sido alvo de grande interesse de diversos
pesquisadores ampliar a eficiéncia fotocatalitica do TiO, para a luz
visivel (400 - 700 nm), pois a luz solar ¢ composta por cerca de 42 % de
luz visivel. Sendo assim, seria possivel explorar de forma mais eficaz as
radiagdes solares e outras fontes de luzes artificiais, promovendo a
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ampliagdo da aplicacdo deste semicondutor na 4rea de atividade
fotocatalitica (BYRNE et al., 2018; ETACHERI et al., 2015).

3.6 PROCESSOS DE SINTESE

Varios estudos tém sido realizados para verificar os métodos de
sintese para a produgdo de nanoparticulas de TiO,. Estas pesquisas
possuem o objetivo de controlar o processo para se obter nanoparticulas
com caracteristicas especificas, como, controle nas fases, no tamanho de
particula, na porosidade e area superficial, com o intuito de alcangar os
pardmetros ideais para as devidas aplicagdes (FRANCA, 2015; GUPTA
e TRIPATHI, 2011; LU et al., 2014).

Na area da fotocatdlise heterogénea  utilizando-se
semicondutores, a cristalinidade, as fases cristalinas, o tamanho dos
cristais, bem como a area superficial especifica podem influenciar na
capacidade de produgdo do par elétron/buraco e nas reagdes dos
compostos adsorvidos na superficie, influenciando de forma
significativa a eficiéncia do processo da atividade fotocatalitica
(ANANTH et al., 2013).

Contudo, torna-se essencial a realizacao de sinteses controladas
de nanoparticulas de TiO,, para a obtencdo de fotocatalisadores que
possuam principalmente tamanhos de cristais relativamente pequenos e
homogéneos, elevada area superficial especifica e controle de fases, a
fim de obter uma boa atividade fotocatalitica (LU et al., 2014).

Atualmente, varias rotas de sintese sdo utilizadas para a
obtencdo de nanoparticulas de TiO,, e os métodos podem ser
classificados quanto a fase, liquida ou gasosa, onde a sintese sera
realizada. Em fase gasosa, os mais utilizados sdo: por deposi¢do quimica
de vapor, oxidagdo em chama, evaporagdo de gas a baixa pressdo, sendo
que o processo de oxidagdo em chama ¢ o método utilizado pela
empresa Evonik para a produgdo do TiO, comercial mais vendido, o P25
Aeroxide® (FRANCA, 2015; LEE et al., 2013).

Os métodos em fase liquida sdo os processos mais utilizados
entre varios pesquisadores, devido a possibilidade de maior controle
estequiométrico dos reagentes, o que permite um processo de sintese
mais controlado.

Dentre os métodos de sintese em fase liquida para a obtengao de
nanoparticulas de TiO, reportados na literatura, os mais destacados sdo:
método sol-gel, precipitagdo controlada, co-precipitag@o, solvotérmico,
hidrotérmico, microemulsdo e eletroquimico (ANANTH et al., 2013;
GUPTA e TRIPATHI, 2012; LEE et al., 2013; LU et al., 2014).
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Dentre os métodos de sinteses mais utilizados por via liquida
para a producdo de nanoparticulas de TiO,, os que mais se destacam sdo
o sol-gel, precipitacdo controlada, e hidrotermal (FRANCA, 2015; LU
etal., 2014;SHAJUDHEEN et al., 2016).

O método sol-gel ¢ o mais comumente usado entre os
pesquisadores, devido ao controle das morfologias obtidas, e pode ser
realizado em temperaturas ambientes. Este método ¢ baseado na
polimerizagdo de reagdes inorganicas, com consecutivas etapas de
hidrolise, policondensacdo, secagem e decomposi¢do térmica
(ANANTH et al., 2013; GUPTA e TRIPATHI, 2011; SHARMILADEVI
etal., 2014).

O processo hidrotérmico é uma técnica atraente para produzir
nanoparticulas monodispersas e homogéneas, muito utilizada nas
sinteses de materiais nano-hibridos e nanocompdsitos. Consiste em uma
reacdo de precipitacdo heterogénea em meio aquoso, realizada em
temperaturas acima da temperatura ambiente e com pressdes controladas
em sistema fechado (GUPTA e TRIPATHI, 2012; VIJAYALAKSHMI e
RAJENDRAN, 2012; WANG et al., 2014).

A precipitagdo controlada ¢ um método versatil para a obtencao
de nanoparticulasde TiO,, e muitas pesquisas tém sido realizadas
utilizando esta técnica, pois € considerada um método vantajoso devido
a obtencdo de fases puras e particulas com morfologias adequadas.

A preparagdo ¢ realizada em temperaturas relativamente baixas,
porém deve-se realizar controles durante o processo para evitar grandes
aglomeracdes, ¢ uma boa distribui¢do dos tamanhos das particulas
(GUPTA e TRIPATHI, 2012; LIU et al., 2012; RATHOD et al., 2015;
SHAJUDHEEN et al., 2016; TRIPATHI et al., 2014).

Este método basicamente consiste em uma reagdo quimica entre
um precursor como agente precipitante ¢ um mineralizante (uma base),
sob constante agitacdo e geralmente com aquecimento (CRUZ et al.,
2014). Devido a sua simplicidade de preparagdo, rapidez de reacdo e
controle nos tamanhos de particulas, este sera o método escolhido para a
produc¢do de nanoparticulas de TiO, neste trabalho.

3.7 SENSIBILIZACAO DO TiO, PARA ATIVACAO SOB LUZ
VISIVEL

Diversos processos estdo sendo estudados e desenvolvidos para
ativar o fotocatalisador didxido de titdnio na luz visivel. Apesar de este
semicondutor ser o 6xido mais amplamente utilizado como catalisador
na area de fotocatalise heterogénea, possui uma grande limitagdo devido
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a elevada banda de energia, de 3,2 eVpara a fase anatasio. Como esta € a
fase mais fotoativa, torna-se ainda mais limitado seu uso devido seu
tamanho de banda, sendo ativado apenas sob irradiagdo da luz
ultravioleta (LIM et al., 2017; TAN et al., 2014).

Dentre os métodos mais utilizados nos tltimos anos para
ativar o TiO, sob a luz visivel, pode-se citar; a dopagem do TiO, com
metais € ndo metais, deposicdo de metais nobres, compdsitos de
semicondutores, defeitos induzidos, modificacio do TiO, rico em
oxigénio e sensibilizagdo com corantes (ETACHERI et al.,, 2015;
PELAEZ et al., 2012; TAN et al., 2014).

A Figura 3 traz o grafico com a quantidade de publica¢des na
base de dados Science Direct desde 2010 até o final do ano de 2019, de
artigos que abordaram o tema de fotocatalise, sensibilizagdo e corantes
naturais, em relacdo aos temas fotocatalise, sensibiliza¢do e (apenas)
corantes e também para fotocatdlise e dopagem. Para demonstrar a
quantidade de trabalhos executados que envolveram o processo de
fotocatalise na luz visivel.
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Figura 3 - Numero das publicagdes na base de dados do Science Direct
de artigos que abordaram o tema de fotocatalise, sensibilizacdo e
corantes naturais, para os temas fotocatalise, sensibilizagdo e corantes e
para fotocatalise e dopagem.

Il Photocatalysis, Sensitization, Natural Dye ( Total = 1.943)

I Photocatalysis, Sensitization, Dye (Total = 6.171)
Il Photocatalysis, Doped ( Total = 18.602)
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Fonte: Adaptado de SCIENCE DIRECT (2020).

Observa-se que a quantidade de publicagdes envolvendo o
processo de fotocatdlise com o uso de dopagem é muito maior em
relacdo a quantidade de publicagdes que envolvem sensibilizagdo com
corantes e¢ ainda menor, quando envolve corantes naturais, devido ser
um processo que vém despertando a atengdo entre os pesquisadores
mais recentemente, devido a eficiéncia com as DSSC.

Estes dados representados no grafico da Figura 3 sdo de muita
relevancia, pois mostram que trabalhos na area de sensibilizagdo com
corantes naturais para aplicagdo em fotocatalise devem ser mais
investigados entre os pesquisadores, para explorar o desenvolvimento de
produtos inovadores, viaveis e sustentaveis.

A sensibilizagdo do didxido de titdnio com corantes tém atraido
grande atencdo tanto no meio cientifico, como no meio industrial,
principalmente para a aplicagdo na area de células solares (DSSC). Ha
diversos trabalhos para promover a ativacdo deste semicondutor como
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substituicdo para as placas solares que utilizam silicio cristalino, sendo
uma alternativa mais vidvel, com tecnologia de fabricacdo mais
acessivel e amplas possibilidades de aplicagdo (HOSEINZADEH et al.,
2018; JIAO et al., 2018; KUMARA et al., 2017; NAN et al., 2017).

O mecanismo de sensibilizagdo por corante para promover
atividade fotocatalitica estd representado na Figura 4, basicamente
consiste na absor¢do de luz visivel pela excitagdo de elétrons do corante
do orbital molecular mais alto (HOMO) ao orbital molecular
desocupado (LUMO).

A molécula do corante excitada promove a transferéncia de
elétrons para a banda de condugdo do TiO,, enquanto o proprio corante é
convertido em radical catidonico. Geralmente nessas reagoes o TiO, atua
como mediador para a transferéncia de elétrons do sensibilizador ao
substrato na superficie do TiO, como aceitador de elétrons, sendo que a
banda de valéncia do semicondutor ndo ¢ afetada.

Os celétrons excitados sdo transferidos rapidamente para a
superficie do titdnio, ocorrendo consequentemente as reagdes de
formagdo de radicais superoxidos, peroxidos de hidrogénio e hidroxilas.
Essas transferéncias de elétrons irdo depender da natureza do
sensibilizador e da interagdo com o semicondutor (ANANTH et al.,
2013; ETACHERI et al., 2015; PELAEZ et al., 2012).

Figura 4 - Mecanismo de fotocatalise com semicondutor sensibilizado
por corante.

LUMO

Semicondutor

Fonte: Adaptado de ETACHERI et al (2015).
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Para que os corantes atuem como fotossensibilizadores de
forma eficiente, estes devem estar quimicamente ligado as superficies
do semicondutor, devem ser capazes de absorver uma ampla gama de
luz incidente e possuir estruturas moleculares adequadas, além disso, as
condi¢des mais ideais para se obter eficiéncias fotocataliticas sdo a
rapida transferéncia de elétrons para o semicondutor e a lenta
recombinag¢do do par elétron/buraco.

As injegdes de elétrons na sensibilizacdo com corantes ocorrem
na escala de femtosegundo, em comparacdo com a recombinagdo, que
ocorrem em escalas de nano e milissegundos, sendo estas as principais
vantagens das reagdes fotocataliticas sensibilizadas por corantes
(ETACHERI et al., 2015; KUMARA et al., 2017).

3.8 CORANTES NATURAIS

A ativagdo do TiO, sob luz visivel, por meio de
fotossensibilizacdo com corantes para aplicagdo em fotocatalise, foi
relatada por alguns grupos de pesquisa como uma alternativa eficaz nos
ultimos anos, sendo um processo recente ¢ bem menos explorado
comparado aos demais procedimentos realizados para levar
semicondutores a absorverem a luz visivel (ABOU-GAMRA et al.,
2016; KHANDAN et al., 2018; AIEMPANAKIT et al., 2019).

No desenvolvimento de células solares sensibilizadas por
corantes, os corantes naturais ganham grande destaque, sendo utilizados
por diversos pesquisadores e comprovando o aumento da eficiéncia das
DSSC. Isto demonstra o grande potencial para aplicagdo com outras
finalidades, como para a fotocatélise heterogénea (AKPAN et al., 2009;
ANANTH et al., 2014; AL-ALWANI et al., 2015; AIEMPANAKIT et
al., 2019).

Nos ultimos anos, os corantes naturais comegaram a ser um
substituto  promissor para processos de sensibilizagdo de
semicondutores, em relagdo a metais pesados, como compostos de CdS
e Ru, visando o aumento de absor¢cdo da luz para a regido visivel e
diminuindo a toxicidade (ZYOUD et al., 2013).

Os principais corantes naturais utilizados nos ultimos anos para
o processo de sensibilizagdo de semicondutores sdo as antocianinas, 0s
flavonoides, a clorofila, os carotendides e os curcuminodides
(KHANDAN et al., 2018; DIL et al., 2019).

Neste trabalho, os agentes sensibilizadores utilizados como
corantes naturais no processo de sensibilizagdo foram a curcumina, do
grupo dos curcumindides, e a microalga Chlorella Pyrenoidosa, para a
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utilizacdo da clorofila, contida em alta concentracdo nesta espécie de
alga.

Apesar de o pigmento clorofila ser o agente de sensibilizac¢do
objetivado neste trabalho, foi utilizado para os processos de
sensibilizagdo o p6 de chlorella sem purificacdo adicional, nao
extraindo-se apenas a clorofila para o processo.

Em alguns trabalhos recentemente publicados consta a chlorella
como um bom agente sensibilizante de semicondutores. SHARMA et
al., 2018, denominaram como sintese verde a utilizacdo de chlorella
durante o processo de sintese de TiO,. KHALAFI et al.,, 2019,
denominaram como biosintese o processo de obten¢do de NPS de ZnO
com chlorella, onde a sintese realizada através da interag@o entre atomos
de oxigénio de grupos bifuncionais (hidroxila, etc.) na presenca de
extrato de chlorella e ions de sal do precursor de zinco forneceram NPs
ativaveis na luz visivel.

Para evitar etapas adicionais, aumentando-se assim 0s custos
envolvidos no processo, neste trabalho procurou-se investigar os efeitos
causados nas NPs de TiO, com a adsor¢do da chlorella como um todo,
ndo apenas do pigmento clorofila, apesar disto, denominou-se como
“corantes” os agentes sensibilizadores utilizados neste estudo.
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3.8.1 Curcumina

A curcumina ¢ um pigmento natural de colora¢do amarela,
abundantemente encontrado na curcuma longa, ¢ dos produtos naturais
mais extensivamente investigados por pesquisadores nas dareas
biologicas e quimica, devido ao seu grande efeito anti-carcinogénico,
antioxidante e anti-inflamatdrio, além de ser amplamente utilizada como
pigmento bioldgico e corante alimenticio (FARAZUDDIN et al., 2014;
PRASAIN et al., 2014; NONG et al., 2016; SINGH et al., 2017).

O espectro de absor¢do da curcumina ¢é largo no comprimento
de onda visivel, variando na regido de 420 - 525 nm, com pico de
absor¢do maxima em aproximadamente 450 nm (SOFYAN et al., 2017).

O nome IUPAC da curcumina é (1E, 6FE)-1,7-bis
(4-hidroxi-3-metoxifenil)-1,6-heptadieno-3,5-diona, com a formula
quimica C,;H,,O4. Possui dois sistemas de anéis aromaticos contendo
grupos o-metoxifendlicos, conectados por um ligante de sete carbonos
que consiste em uma por¢ao de a-B-insaturada B-dicetona (NONG et al.,
2016).

Os métodos de extracdo mais utilizados para a separagdo da
curcumina da curcuma longa s3o; extracdo de Soxhlet, extracdo
ultrassdnica por pulso e assistida por microondas, sendo que a extragdo
de solvente seguida por cromatografia em coluna é o método mais
relatado entre os pesquisadores (KIM et al., 2013; LI et al., 2014;
PRIYADARSINI, 2014).

A curcumina € pouco solivel em agua, dentre os varios regentes
utilizados para o processo de extracdo estdo, hexano, acetato de etila,
acetona, metanol e etanol, sendo este Gltimo o de maior uso entre eles
(PRIYADARSINI, 2014).

A estrutura molecular da curcumina esta representada na Figura
5.
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Figura 5 - Estrutura molecular da curcumina.

o

Fonte: PUBCHEM (2020).

3.8.2 Chlorella — Clorofila

A Chlorella Pyrenoidosa € uma espécie de alga verde unicelular
microscopica, pode se reproduzir em agua doce ou em dgua marinha, da
familia chlorellaceae, pertencente a classe Trebouxiophyceae.

O pigmento mais abundante na microalga chlorella ¢ a clorofila,
que pode atingir 1 - 2 % do seu peso seco, sendo que possui de 10 a 50
vezes mais clorofila comparada com alguns vegetais. Os principais
procedimentos de extragdo da clorofila da Chlorella sdo por extragédo
Soxhlet, ultrassonicacdo, microondas e por meios do contato com
solventes, como o cloroférmio, acetona, metanol e etanol (LEY et al.,
2003; SAFI et al., 2014; MOLNAR et al., 2013).

Os principias tipos de clorofila sdo, clorofila a, com
absorbancia maxima no comprimento de onda de 665 nm, e a clorofila b
(considerada como um pigmento acessorio), com absorbancia maxima
no comprimento de onda de 654 nm. Na chlorella, a clorofila a se
encontra em maior quantidade em relagdo a clorofila b (AMIN et al.,
2018).
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A estrutura molecular das clorofilas ¢ formada por quatro anéis
pirrdlicos, um atomo central de magnésio ligado a quatro atomos de
nitrogénio e uma longa cadeia lateral de isoprenoide.

A principal diferenga entre esses dois tipos de clorofila € que
clorofila a se caracteriza por apresentar um grupo metil ligado ao
carbono 3, enquanto que na clorofila b, um grupo aldeido substitui o
grupo metil. A propor¢do de clorofila a e b encontradas na natureza ¢ de
3:1(AMIN etal., 2018).

A estrutura molecular da clorofila esta representada na Figura 6.

Figura 6- Estrutura molecular da clorofila a (a) e da clorofila b (b).
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3.9 MODELO DE POLUENTE

Muitos estudos nos ultimos anos na area da fotocatalise
heterogénea tém utilizado corantes organicos como modelo de poluentes
para a comprovacdo da atividade fotocatalitica de semicondutores
(VISWANATHAN., 2018 ; BARUAH et al., 2019).

Isto esta atrelado ao fato de que ha muitos problemas
ambientais provenientes das dguas residuais em industria téxtil, devido a
grande aplicacdo e producdo em larga escala. Contudo estes corantes sdo
nocivos ao meio ambiente e a vida humana.

Entre os principais corantes causadores destes problemas
ambientais estdo os da classe Azo, além de poderem provocar problemas
cancerigenos. Os corantes Azo compde de 60 a 70 % dos corantes mais
utilizados nas industrias téxteis, devido a sua grande estabilidade
quimica, porém, possuem alta toxicidade e ndo sdo biodegradaveis
(ZANONI e YAMANAKA, 2016)

Virias técnicas de descontaminagdo foram utilizadas ao longo
dos anos, como a floculagdo, coagulacdo, adsor¢do, entre outros, mas
alguns possuem custos elevados, e outros podem produzir residuos
secunddrios.

Todavia, a purificagdo das aguas residuais contaminadas por
corantes, pelo processo de fotocatalise heterogénea, passou a ser uma
grande area de pesquisa ¢ desenvolvimento. Entre os modelos de
poluentes mais utilizados entre os pesquisadores para os testes de
atividade fotocatalitica estdo o azul de metileno, rodamina b, rodamina
6G, alaranjado de metila, vermelho do Congo, verde de malaquita,
fenol, vermelho fenol e eosina Y (BARUAH et al., 2019; CHIU et al.,
2019).

Neste trabalho os corantes utilizados como modelo de poluentes
foram o azul de metileno, alaranjado de metila e rodamina b.

As estruturas moleculares dos corantes estdo representadas na
Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura molecular dos corantes utilizados nos testes de
degradacdo fotocatalitica, (a) azul de metileno (b), rodamina b, (c)
alaranjado de metila.

(2) (b) ©
Fonte: PUBCHEM (2020).

Além dos corantes organicos, os compostos fenolicos sdo
extensivamente estudados na degradagdo fotocatalitica, por serem de
alta toxicidade, promoverem grandes problemas em aguas residuais e
danos a saide humana, sendo um dos primeiros compostos incluidos na
lista de poluentes prioritarios da EPA dos EUA (BENDER et al., 2019).

Os compostos fendlicos podem ser gerados como residuos de
diferentes industrias, como a industria téxtil, industria pléstica, tintas,
papel, refino de petréleo, metalurgicas, entre outras.

Apesar de tratamentos convencionais serem empregados, ainda
ha problemas com custo e geracdo de residuos secundarios. Sendo que a
fotocatalise heterogénea torna-se uma grande alternativa no tratamento
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das aguas residuais de compostos fendlicos, devido aos seus diversos
beneficios, comparada aos tratamentos convencionais.

Além dos corantes organicos utilizados nos testes de
degradacdo fotocatalitica, o fenol também foi utilizado como modelo de
poluente nos testes de degradacdo fotocatalitica na luz visivel deste
trabalho.

A Figura 8 ilustra a estrutura molecular no fenol.

Figura 8 - Estrutura molecular no fenol.
H

Fonte: PUBCHEM (2020).
3.10 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Em um trabalho de pesquisa, geralmente ha varios pardmetros
varidveis que podem influenciar os resultados desejados, onde cada
parametro pode interferir de maneira diversa.

Para uma melhor definicdo das condi¢des experimentais e
obtencao de resultados relevantes e confiaveis, se faz necessario o uso
de ferramentas estatisticas, isto torna os experimentos envolvidos na
pesquisa mais otimizados. Trazendo uma série de beneficios, como a
mensuragdo da significancia dos resultados experimentais e a economia
de tempo, além de uma melhor avaliagdo dos pardmetros envolvidos
(CUNICO et al., 2008)

DOE (Experimental Design) ¢ uma ferramenta matematica,
utilizada para uma melhor compreensdo sistematica dos parametros
variaveis que afetam os resultados, além das interacdes entre estas
variaveis, ajudando a definir a importancia, interferéncia e significancia
de cada varidvel envolvida e suas interacdes no processo dos
experimentos envolvidos (WAGNER et al., 2014).

Existem varios métodos de planejamento experimental, sendo
que o planejamento fatorial estd entre os mais utilizados e indicados,
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quando objetiva-se o estudo de duas ou mais varidveis que causam
interferéncia nos resultados obtidos, pois estes permitem medir a
interacdo entre cada grupo diferente de fatores (YAHIAOUI et al., 2010).

Neste trabalho utilizou-se o software Statistica 8.0, com a
ferramenta DOE, realizando-se um planejamento fatorial 2%, para
elaborar a matriz de planejamento experimental, e estudar melhor as
condi¢des de trabalho envolvidas.

Para a primeira etapa do trabalho, que envolve os processos de
sinteses, o planejamento utilizado foi o 2, com um valor maximo e
minimo, ou seja, dois fatores e dois niveis diferentes, totalizando em
quatro experimentos distintos.

Ja para a segunda etapa deste trabalho, que envolve sensibilizagdo
das NPs, foi utilizado o planejamento experimental fatorial 2°, com dois
fatores e trés niveis diferentes, totalizando oito experimentos distintos.

Os resultados obtidos foram submetidos a andlise de variancia
(ANOVA), assumindo um valor de p < 0,05, técnica estatistica utilizada
para avaliar e comparar as varias médias populacionais.

Para analisar os parametros que exerceram influéncia
significativa sobre cada variavel de resposta foi plotado e avaliado o
diagrama de Pareto. A metodologia de mapa de contorno com curvas de
nivel foi utilizada para uma melhor verificagdo dos parametros ¢ fatores
envolvidos nos experimentos realizados.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes

Os reagentes utilizados para a sintese das NPs foram o
tetracloreto de titanio (TiCl,) pureza > 98,0 % e o oxissulfato de titanio
(TiOSO,) = 29 % de Ti, ambos da marca Sigma-Aldrich, utilizados
como precursores do agente precipitante, ¢ o hidroxido de amonio
(NH,OH) PA com teor de NH; minimo de 27 % da marca Synth, como o
mineralizante da reacdo.

4.1.2 Corantes

Como agentes fotossensibilizadores foram utilizados a
curcumina pureza > 65 % da marca Sigma-Aldrich e a fim de
sensibilizar com a clorofila, foi utilizada a alga verde Chlorella
Pyrenoidosa adquirida da empresa Nattubras, utilizados sem purifica¢ao
adicional.

4.1.3 Dioxido de titanio

Como nanoparticulas comerciais, para comparagdo com as
nanoparticulas sintetizadas, foi utilizado o didéxido de titdnio P25 da
Evonik Aeroxide®, que segundo o fabricante, possui uma mistura de
fase cristalina de aproximadamente 80 % anatdsio e 20 % rutilo, com
tamanho médio de particulas primarias (cristalito) de 21 nm e area
superficial na faixa de 35 a 65 m?/g (EVONIK, 2020).

O método de obten¢do do P25 ¢é pelo processo AEROSIL®,
processo patenteado pela empresa, onde o TiCl, ¢ vaporizado em chama
com ar e hidrogénio, a reagdo dos gases ocorre entre as temperaturas de
1000 °C a 2400 °C, segundo a reagdo descrita na equacdo 11 (EVONIK,
2020).

TiCl, + 2 H, + O, — TiO, + 4 HCI (11)
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4.2 METODOS

Figura 9 - Fluxograma da metodologia utilizada.

Sinteses Preliminares com
TiCl4:NH40OH e TiOSO4:NH,OH

l

Caracterizagéo
> DRX;
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Planejamento
fatorial (1) para as
sinteses das » DRX:
nanoparticulas » DSC/TG
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» Potencial Zeta
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g s > Atividade
L Fotocatalitica
sensibilizacdo das > Adsorcio
nanoparticulas
sintetizadas e
comercial P25 » DRX:
»D
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Fonte: Da autora (2020).

4.2.1 Planejamento experimental

Para realizagdo das sintese foi realizado um planejamento
experimental fatorial 2* (Tabela 2 e 3) para definir a proporgdo ideal de
precursor e agente mineralizante, bem como a melhor ordem de adigéo
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para a realizacdo das sinteses e obtencdo de NPs com melhores
resultados, como em cristalinidade, propor¢des de fases anatasio e
rutilo, bem como menores tamanhos de particulas.

Tabela 2 - Fatores utilizados para o planejamento experimental fatorial
do tipo 22 para as sinteses das NPs.
Nivel Proporc¢ao (TiCl,:

Ordem de adi¢ao

NH,OH)
-1 1:4 TiCl, > NH,OH
+1 1:8 NH,OH > TiCl,

Fonte: Da autora (2020).

Tabela 3 - Matriz de planejamento experimental fatorial 2> das sinteses.
Proporc¢ao (TiCl,:

Experimento NH,OH) Ordem de adicao
1-Sl1 1:4 TiCl, > NH,OH
2-S82 1:4 NH,OH > TiCl,
3-S3 1:8 NH,OH > TiCl,
4 -S4 1:8 TiCl, > NH,OH

Fonte: Da autora (2020).

Para realizacdo da etapa de sensibilizagdo foi realizado um
planejamento experimental fatorial 2°, com a sintese do experimento 1
(S1) do planejamento experimental descrito na Tabela 3, pois este
proporcionou NPs com resultados de atividade fotocatalitica
semelhantes as NPs P25.

Com este planejamento experimental objetivou-se estudar o tipo
de nanoparticula, o tipo de corante ¢ a concentragdo de corante utilizada
para a sensibilizacdo.

Tabela 4 - Fatores utilizados para o planejamento experimental fatorial
do tipo 2° para a sensibiliza¢do das NPs.

Tipo de Concentracao
Nivel Tipo de NP P do corante
Corante
(%)
-1 S1 Curcumina 0,5
+1 P25 Chlorella 1.0

Fonte: Da autora (2020).
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Tabela 5 - Matriz de planejamento experimental fatorial 2° para a
sensibilizacdo.

Experimento Tipo de NP g:)[:-glfti (f)oclz)cre;::;z:;:)
1 -SS1 S1 Curcumina 0,5
2 —SS2 S1 Curcumina 1,0
3-SS3 S1 Chlorella 0,5
4 -SS4 S1 Chlorella 1,0
5-S8S5 P25 Curcumina 0,5
6 — SS6 P25 Curcumina 1,0
7—-SS7 P25 Chlorella 0,5
8 — SS8 P25 Chlorella 1,0

Fonte: Da autora (2020).

Os experimentos 1, 2, 3 e 4 do planejamento experimental da
Tabela 3 serdo descritos neste trabalho como SI1, S2, S3 e S4,
respectivamente.

As sinteses sensibilizadas dos experimentos 1, 2, 3,4, 5, 6,7 ¢
8 descritos na Tabela 5, serdo nomeadas neste trabalho como SS1, SS2,
SS3, SS4, SS5, SS6, SS7 e SS8, respectivamente.

4.2.2 Sinteses das NPs

Foram realizadas duas sinteses preliminares para definir qual
reagente produziria uma melhor sintese de NPs de dioxido de titanio.

O precursor utilizado para realizacdo das demais sinteses do
planejamento experimental, foi escolhido apds a caracterizagdo por
DRX e DSC das amostras das sinteses preliminares.

A primeira sintese foi realizada com TiCl, e NH,OH (12) ¢ a
segunda com TiOSO, e NH,OH (13), todas em equilibrio
estequiométrico.

TiCl, + 4 NH,OH — TiO, + 4 NH,CI + 2 H,0 (12)
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Figura 10 - Esquema do aparato utilizado para as sinteses.

Fonte: Da autora (2020).

Durante as sinteses preliminares o agente precipitante foi
adicionado por gotejamento ao agente mineralizante por um funil de
adi¢do, sendo este adicionado no baldo e mantido em agitagdo constante
durante todo o gotejamento, foi inserido no aparato um termoémetro para
controle de temperatura ¢ um pHmetro de bancada modelo pH 21
Hanna, para mapeamento do pH durante as sinteses, conforme mostra o
esquema ilustrado na Figura 10.

O processo de sintese foi realizado em temperatura ambiente ~
22 °C a 26 °C, sem controle externo de temperatura, porém as sinteses
aqueceram pelo processo exotérmico da reagdo, sendo este monitorado.

A sintese ocorreu por gotejamento durante cerca de 20 minutos
e depois manteve-se agitacdo por mais 30 minutos. Para os
experimentos S1 e S2, apds 10 minutos o pH diminuiu para 1 ¢ ao fim
da sintese o meio manteve-se extremamente acido com pH 1.

Foram entdo adicionados mais 4 mols de hidréxido de amonio
para controle de pH, para os experimentos S1 e S2, em proporgao 1:4 de
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TiCl, : NH,OH, apos a adigdo de mais 4 mols o pH foi elevado para =
6,9-17.2.

Os experimentos S3, e S4 onde foi utilizada a proporgao 1:8, no
final do processo, encontravam-se em pH 9 e 8,5, respectivamente, logo
nao realizou-se o acerto de pH apds o término da agitagao.

A reacdo foi exotérmica e chegou a uma temperatura de =~ 63
°C, apds aproximadamente 20 minutos de agitacdo. Foi observada a
formagdo instantinea de precipitados.

O produto obtido foi deixado em repouso durante 24 horas para
garantir o processo de envelhecimento, ap6s o sobrenadante foi retirado
com uma pipeta e o precipitado colocado em estufa por 24 horas a 100
°C, logo em seguida foram lavadas repetidas vezes com agua deionizada
e centrifugadas durante 10 minutoscom rotagdo de 4000 rpm em
centrifuga modelo 80-2B da marca DAIKI, apds as NPs obtidas foram
levadas para estufa por mais 24 horas a 100 °C, e entdo desaglomeradas
em almofariz de agata.

Na sintese S2, ap6s as 24 horas de envelhecimento, o pH baixou
para 1, adicionou-se entdo, mais 1 mol de NH,OH e o pH foi para 8,14,
apos seguiu os processos de secagem e lavagem descritos anteriormente.

Para a sintese com o oxissulfato de titanio as etapas dos
procedimentos experimentais foram as mesmas do procedimento
descrito anteriormente, para essa reagdo a temperatura manteve-se em
temperatura ambiente durante todo o processo ~ 23 °C, o pH inicial era
de 11,36, apds 5 minutos de gotejamento o pH era de 10,5, mantendo-se
nesse valor até o fim do processo, logo ndo foi feito ajuste de pH para a
sintese com oxissulfato de titanio.

Ap0s a obtengdo das NPs, estas foram caracterizadas por DRX
e DSC, onde constatou-se que as NPs produzidas com tetracloreto de
titdnio ja possuiam estrutura cristalina e propor¢do anatasio rutilo
semelhantes as NPs comerciais P25 sem que houvesse nenhum
tratamento térmico, ja o produto obtido com o oxissulfato de titanio foi
amorfo e de menor rendimento comparado a primeira sintese, logo
selecionou-se o tetracloreto de titanio como sendo o precursor para o
planejamento experimental das sinteses posteriores.

O rendimento das reagdes foram calculados com base na
relagdo entre o produto teoricamente calculado e o produto real obtido,
de acordo com a reagdo quimica demonstrada nas equagdes (12) e (13).
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4.2.3 Sensibilizaciao das NPs

Para a sensibilizagdo das NPs com os corantes naturais, a
adsorcdo foi realizada por via imida em suspensdo com etanol 96 % da
marca Santa Cruz, em diferentes concentragdes de corantes.

A quantidade de nanoparticulas adicionadas foi de 1,0 g para
100 ml de etanol com o corante utilizado para cada experimento. O
esquema do método utilizado para o processo de sensibilizacdo esta
ilustrado na Figura 11.

As NPs sensibilizadas foram a amostra comercial P25 e a
amostra S1, do planejamento experimental fatorial para o processo de
sinteses, Tabela 3.

As suspensdes com os corantes € as NPs, foram mantidas em
agitagdo por 6 horas, apds foram lavadas com etanol 96 % repetidas
vezes para garantir a completa adsor¢do na superficie das NPs e eliminar
os corantes ndo adsorvidos, logo apos foram levadas para estufa a 100
°C por 24 horas para secagem, ¢ em seguida foram desaglomeradas em
almofariz de agata.

Figura 11 - Esquema do método utilizado para o processo de
sensibilizacdo.

o)

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

Fonte: Da autora (2020).

Os produtos obtidos pelo processo de sintese, bem como apos o
processo de sensibilizagdo, foram caracterizadas por difracao de raios x
(DRX), andlise térmica diferencial e termogravimetria (DSC-TG),
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
determinacdo da area superficial pelo método Brunauer-Emmett-Teller
(BET), espalhamento de luz dindmico (DLS), espalhamento de luz
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eletroforético (ELS), espectrofotometria de refletancia difusa (UV-Vis),
microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo, com sonda
EDS (FEQG) e teste de atividade fotocatalitica.

4.3.1 Difracio de Raios X (DRX)

A andlise de DRX foi realizada para a analise estrutural das
amostras ¢ identificacdo das fases cristalinas presentes. Utilizou-se um
difratdmetro da PHILIPS (modelo X'Pert MPD), equipado com
monocromador curvado de grafite, com radiagdo incidente Cu-Ko (A =
1,54184 A), operando a 40 kV e 40 mA, varredura 20 de 3° a 80° e
velocidade de 0,02°s, realizados a temperatura ambiente.

O tamanho médio de cristalito foi calculado através da equagao
de Scherrer, sendo calculado para os trés picos de maior intensidade
para cada fase presente. Para identificagdo das fases e andlise
semiquantitativa foi utilizado o sofiware X’Pert Higth Plus.

As andlises foram realizadas no Instituto de Geociéncias
(IGEO) da UFRGS.

4.3.2 Analise térmica diferencial e termogravimetria (DSC/TG)

O comportamento térmico das amostras obtidas foi avaliado por
analise térmica diferencial e termogravimetria (DSC-TG). As analises
foram realizadas com rampa de aquecimento de 10°C/minuto até 1000
°C, com atmosfera de ar sintético. O equipamento utilizado foi da marca
Netzsch, modelo STA 449. As analises foram realizadas no Laboratorio
de Valorizagao de Residuos (LABVALORA), no iParque.

4.3.3 Espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)

A fim de investigar as moléculas presentes nas amostras,
complementando a andlise quimica, foi realizada a andlise de
espectroscopia de infravermelho (FTIR), método baseado nas
frequéncias vibracionais especificas para os niveis de energia de cada
molécula.

Esta andlise foi realizada em um equipamento da marca Bruker,
modelo Tensor II, nas amostras em po. As analises foram realizadas no
Laboratorio de Valorizagdo de Residuos (LABVALORA), no iParque.
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4.3.4 Determinacio da 4rea superficial pelo método
Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Para determinacdo da area especifica das amostras sintetizadas
e apos o processo de sensibilizagdo com os corantes, e dos corantes
utilizados como fotossensibilizadores, foi realizada a andlise pelo
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com o equipamento da
marca Quantachrome, modelo Nova 1200e, com gés nitrogénio, N,. As
analises foram realizadas no Laboratério de Valorizacdo de Residuos
(LABVALORA), no iParque.

4.3.5 Espalhamento de luz diniAmico (DLS)

Para medicao da distribuicdo dos tamanhos de particulas das
amostras sintetizadas, realizou-se a técnica de espalhamento de luz
dindmico (DLS). O analizador de tamanho de particula utilizado foi da
marca Brookhaven Instruments Corporation, modelo NanoBrook Omni,
para preparagdo e dispersdo das amostras foi utilizado um sonicador de
ponteira ultrassdnico da marca Ultronique Eco-sonics, modelo QR500.

As andlises foram realizadas no Laboratdrio de Processamento
de Polimeros Avangados (LAPPA), no iParque.

4.3.6 Espalhamento de luz eletroforético (ELS)

A determinagdo do potencial zeta foi realizada com o uso do
equipamento  NanoBrook Omni da Brookhaven Instruments
Corporation, com controle de temperatura e laser padrdo vermelho 640
nm de 40 mW, foram realizadas medi¢des da mobilidade eletroforética
(UE) e convertidas em valor em potencial (mV) pelo proprio software
do equipamento, as medidas foram em vinte ciclos com intervalo de 1
segundo para cada ciclo.

As medidas de espalhamento de luz eletroforético (ELS) foram
usadas para determinar o potencial zeta médio da suspensdo coloidal das
amostras.

As medidas foram realizadas nas amostras dissolvidas em agua
deionizada para as amostras sintetizadas e para as sensibilizadas, e em
alcool para os corantes. As amostras estavam na concentragdo de 1,0
mg/mL, sendo necessario diluir as amostras na propor¢do de 1/30, as
leituras foram realizadas a 25°C.

As andlises foram realizadas no Laboratério de Processamento
de Polimeros Avangados (LAPPA), no iParque.



68

4.3.7 Espectrofotometria por refletincia difusa UV-Vis

A técnica de espectrofotometria por refletancia difusa UV-Vis
foi empregada para obter informagdes das propriedades Opticas das
amostras, bem como para calculos de energia do band gap, através da
funcdo de Kubelka-Munk.

O instrumento utilizado foi um espectrofotometro da marca
Agilent modelo Cary 5000, equipado com uma esfera integradora DRA
— 1800. As analises foram realizadas no Instituto de Fisica da UFRGS.

4.3.8 Microscopia eletronica de varredura com emissio de campo
(FEG)

Para as analises morfologicas e verificagdo de possiveis
contamina¢des das amostras sintetizadas e apds o processo de
sensibilizagdo foi realizada a analise por microscopia eletronica de
varredura e emissdo de campo (FEG) com sonda de espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS).

Para as analises, as amostras foram recobertas com ouro, o
equipamento utilizado foi JSM-6610 Series Scanning Electron
Microscope, equipado com sonda EDS. Tal equipamento possui
filamento de tungsténio, voltagem de aceleragdo de 0,5 a 30 kV e
aumento de 25 a 300.000 vezes.

As andlises foram realizadas no Laboratério Central de
Microscopia Eletronica da UFSC.

4.3.9 Teste de Atividade Fotocatalitica

Os teste de atividade fotocataliticas foram realizados com base
na norma ISO 10678:2010 modificada para uso com pods. Este teste
baseia-se na fotodegradacdo de corantes orgéanicos, pelo processo de
fotocatalise heterogénea, com o uso de semicondutores como
fotocatalisadores. As camaras de radiagdo UV e luz visivel utilizadas
para o teste foram fabricadas sob encomenda do laboratério GMC
(home made).

As lampadas para a emissdo de radiagdo UVA foram da marca
Philips modelo Actinic BL de 11W; as lampadas utilizadas para emissdo
de luz visivel foram da marca Avant modelo refletor slim 50 IP65 de 50
W, com ICR> 70 e poténcia luminosa de 75 Im/W. Os agitadores
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magnéticos utilizados para agitagdo das amostras durantes os testes
foram da marca SPlabor, modelo SP-10206/A.

Os contaminantes azul de metileno, rodamina b, alaranjado de
metila e fenol foram utilizados como modelos de poluentes. A
concentracdo dos corantes utilizados foi de 4 mg/l, e para o fenol de 50
mg/l. A quantidade de catalisador utilizada foi de 5 mg para 50 ml de
solu¢do do contaminate utilizado.

Estas quantidades foram selecionadas com base em trabalhos
anteriores desenvolvidos pelo laboratério do Grupo de Materiais
Ceramicos (GMC), localizado no iParque.

O espectrofotometro utilizado para a mediacdo das absorbancias
dos corantes utilizados como modelo de poluentes durante os testes de
atividade fotocatalitica foi da marca Instrutherm modelo UV-2000A.

Os comprimentos de onda para as leituras foram ajustados de
acordo com os comprimentos de absor¢cdo maximas para cada corante
utilizado. Estes comprimentos foram determinados com o uso de um
espectrofotdmetro UV-visivel da marca SHIMADZU modelo UV-1800,
localizado no Laboratorio de Pesquisa em Materiais (LAPEM), no
iParque. As analises de atividade fotocatalitica foram realizadas no
laboratorio do Grupo de Materiais Ceramicos (GMC).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DAS SINTESES PRELIMINARES

As duas sinteses preliminares com tetracloreto de titdnio e o
oxissulfato de titdnio foram caracterizadas por DRX para avaliacdo da
estrutura cristalina das NPs obtidas sem tratamento térmico, pois
objetivou-se analisar suas estruturas obtidas sem interferéncia da
temperatura, para que fosse possivel avaliar com maior clareza os
processos recorrentes durantes as sinteses, sem interferéncia externa.

Para identificacdo das fases e andlise semiquantitativa,
utilizou-se o software X'Pert Hight Plus, onde as propor¢des de fase
foram mensuradas pelo proprio programa.

O software X'Pert High Plus utiliza o método de RIR (Razdo
das Intensidades de Referéncia), onde o programa faz uma estimativa
com calculos das fra¢des de massas presentes, com os fatores de escala e
a razdo das intensidades de referéncia presentes no banco de dados do
proprio software, para cada fase identificada (MARTELLI., 2006).

Figura 12 - DRX das sinteses preliminares.
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Fonte: Da autora (2020).
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Percebe-se na Figura 12 que a sintese realizada com o
tetracloreto de titdnio apresentou cristalinidade e identificagcdo de fases
anatasio e rutilo, mesmo sem haver um tratamento térmico especifico, ja
a sintese realizada com o oxissulfato de titdnio apresentou um material
amorfo.

Figura 13 - DSC/TG das sinteses preliminares (a) com oxissulfato e (b)
com tetracloreto de titanio.

TG (%) DSC mWimg) TG (%) DSC (mWimg)
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Fonte: Da autora (2020).

Para avaliagdo do comportamento térmico foi realizada a
técnica de DSC/TG, Figura 13. Percebe-se perdas de massas
significativas nos intervalos de 100 °C a 400 °C, que correspondem a
cerca de 14 % (a) e 16 % (b) para as amostras. Essa primeira perda de
massa acompanhada de um pico endotérmico no intervalo de
temperatura de 100 ° C a 150 ° C esta relacionada com a perda de dgua
absorvida e adsorvida nas superficies das nanoparticulas sintetizadas.

A cristalizacdo da fase amorfa na Figura (a) é bastante notavel
com um pico exotérmico acentuado em = 425 °C, um ligeiro ombro
exotérmico em torno de 440 °C na Figura (b) pode ser atribuido a
cristalizacdo de estrutura amorfa possivelmente presente em alguma
porcdo nesta amostra, pois na andlise de DRX, Figura 12, as amostras
apresentaram cristalinidade na estrutura.

A partir de 800 °C comega um indicio de um pico exotérmico
para as duas amostras, que provavelmente corresponde a transformagao
de fase anatdsio para rutilo das nanoparticulas do didéxido de titanio
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(MATTHEWS, 1976; WETCHAKUN e PHANICHPHANT, 2008;
MARINESCU et al., 2011).

5.2 CARACTERIZACAO DAS SINTESES COM TiCl,
5.2.1 Difracao de Raios X

As analises de difracdo de raios X foram realizadas para
identificagdo da estrutura cristalina e analise semiquantitativa, bem
como para calculos de tamanho médio de cristalitos.

Conforme o planejamento experimental da Tabela 3, os
difratogramas das amostras estdo representados na Figura 14,
juntamente com a amostra comercial P25.

Para a andlise semiquantitativa realizada pelo software X'Pert
High Plus, ndo foi possivel analisar o grau de amorficidade nas
amostras, para isso, se faz necessario o uso de métodos mais adequados,
como o método pelo refinamento de Rietveld, por exemplo.

Todavia, as baixas intensidades encontradas nas amostras
podem estar associadas a picos caracteristicos de nanoparticulas, com
picos largos e com baixas intensidades (HOLDER e SCHAAK, 2019).
Porém, observa-se que as amostras S1 e S3 apresentam picos com
menores intensidades relativas.



73

Figura 14 - Difratograma das sinteses realizadas e da amostra comercial
P25.
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Fonte: Da autora (2020).

Nota-se que todas as amostras apresentaram estrutura cristalina
e a presenga das fases anatdsio e rutilo, com exce¢do da amostra S3,
onde so foi identificada a fase anatasio, e as condi¢des de sinteses
foram, NH,OH adicionado no TiCl, com propor¢do de 1:8 (TiCl, :
NH,OH).

Sinteses para obten¢do de NPs de TiO, com o uso de TiCl, tém
sido reportadas na literatura,com a preparagdo de varios métodos
distintos.

ZHANG et al., 2003, propuseram a obten¢do de NPs de TiO,
com o uso de 3 M de TiCl, 4gua em banho de gelo e solugdo de
(NH,),S0O,, calcinaram as amostras obtidas em 400 °C por 2 h, com taxa
de aquecimento de 3°C/min, e conseguiram obter nanoestrutura de
anatasio puro, como também uma quantidade de amostras com mistura
de fases, anatasio e rutilo. As amostras que foram apenas secas em 110
°C resultaram amorfas, outras com apenas fase de anatasio e também
uma mistura de fases anatasio e rutilo, dependendo da propor¢do molar
e temperatura de reacao.

KESWANI et al., 2010, relataram a obtengdo NPs com fases
cristalinas de rutilo e pseudobroquita em temperatura ambiente, pelo
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processo de sintese de microemulsao, utilizando ciclohexano, hexanol,
triton X-100, TiCl, e NH,OH. Descreveram a obtenc¢do de NPs de TiO,
com tamanho de particulas de 10 nma 40 nm.

ANWAR et al, 2012, obtiveram NPs de TiO, com estrutura
rutilica, por via sol-gel seguida por hidrélise do TiCl, diluido em agua
com NH,OH como catalisador da reag@o de hidrolise. Obtiveram um gel
branco apds 2 horas de reagdo a 50 °C, e calcinaram as amostras nas
temperaturas de 300 °C, 500 °C e 700 °C, durante 2 h, conseguindo
estruturas rutilicas com area de superficie de 15,3 m*g a 58,3 m?/g.

RAB et al., 2018, obtiveram NPs de TiO, na fase anatasio puro,
pela hidrélise do TiCl, com glicerol e NH,OH, os autores calcinaram as
amostras em 300 °Ce 400 °C por 1 hora com taxa de aquecimento de 10
°C /min. Nessas condigdes de sintese foram obtidasnanoesféras de
TiO,de anatasio com tamanhos de 9,50 nm a 26,14 nm.

A maioria das publicagdes que utilizam o TiCl, emprega mais
de dois reagentes no processo de sintese. Em sua maior parte, é
realizado um tratamento térmico para cristaliza¢ao da estrutura do TiO,.

Neste trabalho utilizou-se apenas TiCl, e NH,OH para processo
de sintese através da reacdo de hidrolise. A Tabela 6 traz os valores
semiquantitativos para a identificacdo das fases e tamanhos médios de
cristalito.

Os valores calculados dos tamanhos médios de cristalitos foram
determinados pela equagdo de Scherrer (equagdo 14), sendo o valor
apresentado a média dos trés picos de maior intensidade para cada fase e
a média entre os valores encontrados para cada fase.

_ KA
D Rkl ~—  Pcos(®) (14)

Onde:

D = Diametro médio dos cristalitos

K = Constante que depende da forma das particulas (esfera 0,89)

4 = Comprimento de onda da radiagio eletromagnética (A = 0,154184A
(CuKa))

O = Angulo de difragio

f= Largura na metade da altura do pico de difracdo
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Tabela 6 - Valores do tamanho médio de cristalito e wvalores
semiquantitativos para a propor¢do de fases presentes nas amostras
sintetizadas e P25.

Tam. Médio ‘e ~ .
Amostra Cristalito An(z‘l);)a)sm Clél;?)o R(l:/t:;o Cartio
(nm)
P25 26,63 82 01-084-1285 18 01-083-2242
S1 12,93 64 01-073-1764 36 01-073-1765
S2 15,52 78 01-071-1166 22 01-078-1508
S3 15,29 100 01-073-1764 0 -
S4 18,19 67 01-071-1166 33 01-075-1748

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que, com exce¢do da amostra S3, as amostras
apresentaram uma mistura de fases anatasio/rutilo, e com tamanho
médio de cristalitos de 12,93 nm a 18,19 nm, sendo os valores obtidos
menores quando comparadas ao P25, que apresentou um tamanho médio
de cristalito de 26,63 nm, o que é confirmado pelo fabricante, que
informa o valor de cerca de 21 nm.

OHTANI et al., 2010, fizeram um estudo mais detalhado das
fases presentes no P25, e constataram que dependendo da fragdo
analisada, pode ser encontrado de 73 % a 85 % de anatésio, 14 % a 17
% de rutilo e de 0 % a 13 % de estrutura amorfa. J o fabricante informa
valores de aproximadamente 80 % anatdsio e 20 % rutilo. Os valores
encontrados para o P25 neste trabalho foram de 82 % anatésio e 18 %
rutilo, valores de acordo com as resultados encontrados por outros
pesquisadores e fornecidos pelo fabricante (OHTANI et al., 2010;
EVONIK, 2020).

Segundo LI et al, 2002, em sinteses hidrotérmicas, a
temperatura de reagdo de hidrolise tem um papel importante na
cristalizacdo das fases das nanoparticulas de TiO, quando utilizado o
tetracloreto de titdnio como precursor inorganico. Abaixo de 50 °C, a
cristaliza¢do da fase rutilo é termodinamicamente e cineticamente mais
favoravel, e acima de 50 ° C ¢ mais favoravel a formacdo de fase
anatasio, devido a energia de ativagdo para a fase rutilo ser menor
durante esta reagao.

MATTHEWS, 1976 ¢ POTTIER et al., 2003, mostraram em
seus experimentos com diferentes valores de pH durante as sinteses com
TiCl, que a formagdo da estrutura rutilica é favorecida em pH entre 1 e
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2, ja a estrutura cristalina da fase anatasio ¢ favorecida entre os valores
depHde2e6.

Uma possivel explicagdo descritas pelos autores seria que os
jons de Ti*" primeiramente sofrem hidrélise como espécies de
[Ti(OH)(OH,);s]*", os quais em condigdes 4cidas, sdo espécies estaveis.

Com o aumento do pH, elas se alteram para espécies de
[Ti(OH),(OH,),]**, [TiO(OH)(OH,),]*. Estas espécies podem formar
anatasio ou rutilo, dependendo do pH. Quando o pH ¢ mais alto, a
condensacdo prossegue pelas diregdes apicais, e ocorre a formacdo de
anatasio pelas cadeias distorcidas.

Os autores ainda descrevem que a taxa de transformagdo ¢
acelerada, diminuindo o pH da solugdo, devido as espécies de titdnio e
oxigénio serem Aacidas, e que a formacdo de anatasio em condigdes
hidrotérmicas deve ser considerada uma conseqiiéncia da cinética da
reacdo lenta ou metaestavel de cristalizagdo (SUN e GAO, 2002).

As sinteses foram realizadas em temperatura ambiente =~ 22 °C
a 26 °C sem controle externo, porém a reagdo foi exotérmica e chegou a
uma temperatura de =~ 63 °C apds 30 minutos de reag@o, permanecendo
nesta temperatura até o final do processo de sintese.

Durante o inicio da reagdo, o meio estava extremamente acido,
com pH em torno de 1. Apods os 30 minutos de agitacdo o pH foi
ajustado com a adi¢do de NH,OH, e o pH foi para = 6,5 - 7,5 para as
sinteses S1 e S2, ja para as sinteses S3 e S4 o pH inicial era acido e no
final ficou em = 8 - 9, sem a necessidade de adigdo de mais NH,OH.

Portanto, uma possivel suposi¢do dos processos que ocorreram
nos experimentos deste trabalho é que através da hidrélise do TiCl,, a
cristalizacgdo da fase rutilo foi beneficiada pelas espécies de
[Ti(OH)(OH,)s]*" que sdo estaveis em meio acido. Sendo cristalizada a
fase rutilo até a temperatura de = 50 ° C, que ocorreu nos tempos iniciais
das sinteses.

Apbs os 30 minutos onde a temperatura passou para 63 °C, e o
pH foi aumentado, iniciou-se a nucleagdo e cristalizagdo da fase anatasio
at¢ o fim da reagdo, pelas espécies de [Ti(OH),(OH,),]*",
[TiO(OH)(OH,),]".

Sendo assim, foi possivel a obtengdo de TiO, cristalino com
uma mistura de fases que beneficiam o processo de fotocatalise
heterogénea, pois a combinagdo de fases retarda a recombinag¢do do par
elétron/buraco fotogerado (LUIS et al., 2011; APOPEI et al., 2014).

Sabe-se que as NPs comerciais tipo P25 da Evonik sao obtidas
pelo processo de hidrolise por chama de oxi-hidrogénio com TiCl,,
método patenteado pela empresa Evonik, chamado de Aerosil®.



77

Com os resultados de DRX, percebe-se que as estruturas
obtidas foram muito semelhantes a amostra P25.

Considerando que o precursor utilizado neste trabalho ¢ o
mesmo precursor utilizado pela empresa, mas com método de sintese
diferente, pode-se sugerir que o sistema utilizado neste trabalho é uma
alternativa de método para sintetizar NPs de TiO, muito semelhantes ao
P25, de forma rapida e eficiente, com algumas caracteristicas
melhoradas, como o tamanho médio de cristalito, que ¢
consideravelmente menor, o que leva para areas superficiais maiores,
isto sera visto adiante.

5.2.2 Rendimento

Durante as sinteses, assim que o precursor entrava em contato
com a base mineralizante, j4 era possivel observar a formagdo de
precipitado na coloragdo branca. Assim, estima-se que a formagdo das
nanoparticulas de dioxido de titdnio durante as sinteses realizadas
ocorreu de forma instantanea.

O processo de sintese foi realizado em aparato de laboratorio,
conforme a ilustragcdo da Figura 10, sem controle de atmosfera, além de
possuir abertura das bocas do baldo utilizado. Observou-se durante o
processo de sintese que parte das nanoparticulas eram lancadas para
foram do baldo, ocorrendo desperdicio consideravel do produto
sintetizado.

Para os calculos de rendimento de reacdo, apenas os produtos
obtidos apos os processos de lavagem e secagem foram considerados,
logo, o rendimento real foi maior que o apresentado nos calculos, pois
houve falta de controle durante os processos de sinteses.

Tabela 7 - Rendimento das reacoes.

Amostra Rendimento (%)
S1 75,61
S2 66,30
S3 67,20
S4 76,26

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que todas as sinteses realizadas apresentaram
rendimento de reacdo maior que 50 %, sendo que o rendimento real foi
um pouco superior.
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Estes valores de rendimento sdo para os processos de sinteses
realizados com o tetracloreto de titdnio, conforme o planejamento
experimental representado na Tabela 3. Para a sintese preliminar
realizada com oxissulfato de titdnio os rendimento das duplicatas foram,
40,82 % e 46,94 %, respectivamente. Além de serem obtidas
nanoparticulas com estrutura amorfa e sendo necessario o processo de
tratamento térmico, o rendimento foi menor em relagdo aos produtos
obtidos com o precursor tetracloreto de titanio.

A duplicata da sintese S1 foi realizada para comprovacao da
estrutura cristalina obtida, onde foram confirmados anatasio e rutilo, e
seu rendimento foi de 70,61 %.

5.2.3 Andlise Térmica Diferencial e termogravimetria — DSC/TG

Para avaliagdo do comportamento térmico das amostras e
observagdo das reagdes e¢ perda de massa durante o aumento de
temperatura, a analise de DSC/TG foi realizada, Figura 15.

Figura 15 - DSC/TG das amostras (a) S1, (b) S2, (¢) S3, (d) S4, (e) P25.
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Fonte: Da autora (2020).

Com a analise de termogravimetria, observa-se que nas
amostras sintetizadas, até a temperatura de 400 °C ocorreu perda de
massa, proveniente da dgua adsorvida/absorvida nos pos sintetizados,
com perda de massa variando de 7 % a 14 %. Ja para a amostra P25,
houve pouca perda de massa, cerca de 3 %, mantendo-se constante, isto
demonstra que o P25 possuia umidade relativamente menor em relagdo
as demais amostras.

Para as analises de DSC, nota-se que o comportamento das
amostras sintetizadas foi bem semelhante entre elas, apresentando
curvas com caracteristicas similares. Um pequeno pico endotérmico
aparece em aproximadamente 100 °C, que representa a desidratagdo das
amostras.

Nota-se que as amostras (a) (S1) e (c) (S3) apresentam um
ligeiro ombro exotérmico em torno de 440 °C, podendo ser atribuido a
cristalizagdo de estrutura amorfa, possivelmente presente em alguma
por¢cdo nestas amostras, ja que na andlise de DRX, Figura 14, as
amostras apresentaram cristalinidade na estrutura.

Indicios de um pico exotérmico acima de 800 °C aparecem para
todas as amostras, que representa a transformacdo de fase anatdsio para
rutilo, sendo também encontrado na amostra comercial P25
(MATTHEWS, 1976; WETCHAKUN e PHANICHPHANT, 2008;
MARINESCU et al., 2011).

5.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier - FTIR
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Os espectros na Figura 16 mostram a analise de FTIR realizada
para as amostras sintetizadas e para o P25.

Figura 16 - Espectros de FTIR para as amostras sintetizadas e para o
P25.
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Fonte: Da autora (2020).

Todas as amostras sintetizadas apresentam uma banda de
vibragdo de estiramento dos grupos de hidroxila em = 3210 cm™ que
correspondem a agua adsorvida na superficie (WANG, 2012).

Foram encontradas bandas em 2925 ¢cme em 2854 cm™ apenas
para a amostra P25, também identificadas por LEON et al., 2017 ¢
LITKE et al., 2019, podendo ser atribuidas a hidrocarbonetos
provenientes de residuos orginicos na amostra, ou das condigdes de
andlise.

O pico de 2356 cm” encontrado em todas as amostras ¢
relacionado ao CO, proveniente das condigdes de analise (HOSAKUN.,
2017).

Pode ser observado também um pico em 1639 cm™ associado as
vibragdes do estiramento O-H, o que confirma a presenga de agua ligada
as superficies das amostras (LITKE et al., 2019). O pico encontrado em
1429 cm-!, com maior intensidade nas amostras sintetizadas, estd
relacionado com a vibragdo das ligagdes Ti-O-Ti.
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Observam-se bandas de baixa freqiiéncia nas regides de 741
cm’ e 440 cm’!, que estdo associadas ao estiramento das ligagdes
Ti-O-Ti. Picos na regido de 500 cm -1 estdo relacionadas a estrutura
anatasio, e na regido 700 cm™ sdo bandas relacionadas para a estrutura
rutilo, devido as liga¢des Ti-O na estrutura rutilo serem menores € mais
fortes, possuindo banda em valores de maior energia (TEIXEIRA, 2015;
PRADO, 2016).

5.2.5 Determinacio da area superficial pelo método
Brunauer-Emmett-Teller - BET

A area superficial, ou area especifica, ¢ um importante fator a ser
determinado e avaliado em catalisadores utilizados para fotocatalise
heterogénea, uma vez que as reacgdes fotoativas ocorrem em contato
direto com a superficie do catalisador. Logo quanto maior a area
exposta, maior a interagdo com o meio ¢ maior a possibilidade das
reagoes fotocataliticas ocorrerem, aumentando assim, a eficiéncia do
catalisador utilizado no processo de fotocatalise.

Tabela 8 - Area superficial das amostras sintetizadas.

Amostra Area Superficial (m*/g)
S1 189
S2 185
S3 232
S4 134

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que todas as amostras sintetizadas possuiram area
superficial muito maior que a amostra comercial P25, que, segundo o
fabricante, estd na faixa de 50 m?%*g =+ 15. Foram obtidas areas
superficiais aproximadamente 3 a 5 vezes maiores, o que ¢ um fator
relevante e positivo, uma vez que essa caracteristica do material
interfere de forma significativa na eficiéncia dos catalisadores em
reagOes fotocataliticas.

5.2.6 Espalhamento de luz dinAmico (DLS)

A técnica de espalhamento de luz dindmico foi utilizada para
medicdo da distribui¢do do tamanho de particula em suspensdo, que
mede o Didmetro Hidrodindmico (DH), o qual ¢ a medi¢do da
aglomeracdo ou agregacdo das particulas, e ndo o tamanho da particula
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isolada, exceto para particulas extremamente dispersas no meio, onde
este método pode alcangar a medigdo do tamanho das particulas
primarias da amostra (SUTTIPONPARNIT et al., 2011; MILOSEVIC et
al., 2017; JIANG et al., 2009).

Juntamente com os valores de DH ¢ apresentado os valores de
PDI (indice de polidispersao), que consite basicamente na representacao
da distribuicdo das populagdes de tamanho de particula das amostras.
Valores de PDI na faixa de 0,05 a 0,3 sdo considerados aceitaveis na
area de materiais nanoparticulados (DANAEI et al., 2018).

A Tabela 9 mostra os valores obtidos para as amostras
sintetizadas e para o P25, estas foram sonicadas por ponteira de
ultrassom por 4 minutos com agua deionizada de pH =~ 6,0, as medigdes
foram realizadas nas supensdes apds 24 horas em repouso ¢ em
temperatura de 25 °C.

Tabela 9 - Valores do didmetro hidrodinamico (DH) e indices de
polidispersao (PDI) das amostras sintetizadas e do P25.

Amostras DH PDI
P25 429 0,156
S1 476 0,181
S2 412 0,235
S3 477 0,177
S4 436 0,194

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que os valores dos didmetros hidrodindmicos foram
semelhantes para todas as amostras, com variacdo de 412 nm a 477 nm,
e com indices de polidispersdo adequados, na faixa de 0,156 a 0,235.

Como mensionado anteriormente os valores apresentados sdo
dos aglomerados ou agregados das amostras, e ndo das particulas
isoladas, o PCZ do P25 ¢ na faixa de pH 5,5 a 6,5, as medidas para esta
analise foram realizadas em pH = 6,0, isto representa que a suspensdo
utilizada estava com uma tendéncia para aglomeragdo desta amostra,
devido as cargas superficias (SUTTIPONPARNIT et al., 2011;
MILOSEVIC et al., 2017).

JIANG et al., 2009, realizaram um estudo do tamanho, carga
superficial e estado de aglomeracdo das dispersdes de nanoparticulas de
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TiO, para estudos toxicoldgicos, onde observaram para a amostra P25, o
DH de 290 nm apds sonicacdo e dispersdo com pirofosfato de sddio, e
concluiram que parametros como o tempo de sonicagdo, o dispersante
utilizado e o valor de pH interferem nos resultados medidos pela técnica
de DLS, podendo aumentar ou diminuir os didmetros hidrodindmicos,
dependendo das condi¢des analisadas.

5.2.7 Potencial Zeta ()
Para avaliar o estabilidade das nanoparticulas em agua, medidas
de potencial zeta foram realizadas nas amostras sintetizadas e no P25,

descritas na Tabela 10.

Tabela 10 - Valores de Potencial Zeta e condutividade para as amostras
sintetizadas e P25.

Amostra Potencial zeta Condutividade
(mV) (uS)
P25 +16,04 5
S1 21,71 7
82 -6,20 6
83 -33,21 9
S4 -8,20 10

Fonte: Da autora (2020).

Quanto maior o valor do potencial zeta maior a estabilidade das
NPs, no entanto, quando o valor estd entre -10 mV e + 10 mV sdo
consideradas NPs com maior tendéncia a aglomeracdo, enquanto valores
menores que -30 mV e maiores que +30 mV sdo consideradas mais
estaveis, sendo que NPs com valores de potencial zeta menores que -30
mV sfo consideradas fortemente anidnicas ¢ com valores maiores que
+30 mV sdo consideradas fortemente cationicas (CLOGSTON e PATRI,
2011; SUN et al., 2016).

As amostras S2 e S4 possuiram valores de potencial zeta
menores, com uma maior tendéncia a aglomeracdo. Ja as amostras S1 e
S3 apresentam valores consideravelmente mais elevados, sendo mais
estaveis, e a amostra P25 apresentou um valor intermediario entre as
amostras, mas com valor de potencial zeta positivo, diferentemente das
amostras sintetizadas, todas com valores negativos.
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5.2.8 Espectrofotometria por refletincia difusa— UV-Vis

A técnica de espectrofotometria por refletancia difusa UV-Vis
foi realizada para avaliar os espectros de refletancia e para calculos de
band gap, Figura 17.

Figura 17 - Espectros de refletancia difusa das amostras sintetizadas e
do P25.
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Fonte: Da autora (2020).

As bordas de absor¢ao, ou seja, o aumento subito da refletancia,
podem ser identificadas extrapolando a parte linear da curva do grafico
de refletancia difusa (LOPEZ e GOMES, 2011; PRAVEEN et al., 2013).

Os comprimentos de ondas das bordas de absor¢do identificados
no grafico de refletdncia difusa foram 336,55 nm para o P25, 374,67 nm
para a amostra S1, 369,78 nm para a amostra S2, 358,75 nm para a
amostra S3 e 371,02 nm para a amostra S4.

Observa-se que os espectros das amostras sintetizadas possuem
maiores valores de comprimento de onda para o inicio da refletancia em
relagdo ao P25. Isto demonstra que as amostras sintetizadas possuem
valores um pouco maiores de absor¢do na faixa de luz UVA (de 320 a
400 nm) em relacdo a amostra comercial P25, sendo uma caracteristica
bastante positiva, pois se exposta, absorverd uma maior quantidade de
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luz solar para exercer a atividade fotocatalitica, pois possui o espectro
de absor¢do um pouco mais amplo.

As energias do band gap foram calculadas fazendo-se a
extrapolacdo da reta do grafico k/s versus energia do foton, Figura 18.

A funcdo de Kubelka-Munk F(R), (equacao 15), foi utilizada
para os calculos k/s, onde k e s sdo os coeficientes de absor¢do e
dispersdo da amostra, respectivamente, € R ¢ a refletancia (KUBELKA
e MUNK, 1931).

(R=1
2R

FR)= —
(15)

Os valores de energia do foton foram calculadas utilizando-se a
equacdo 16, onde E ¢ a energia do foton, h ¢ a constante de Planck, c é a
velocidade da luz e A o comprimento de onda.

he 1240
) )

(16)

Figura 18 - Espectros de refletancia difusa para determinagao da energia
de band gap das amostras sintetizadas e para o P25.
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Fonte: Da autora (2020).

Todas as amostras sintetizadas apresentaram energia do foton
(Eg) menores que a amostra comercial P25, conforme previsto nos
espectros de refletdncia difusa. Sendo que a amostra S1 apresentou o
menor valor de band gap, de 3,13 eV com razdo molar 1:8 (TiCl, :
NH,OH). Neste experimento o tetracloreto de titdnio ¢ adicionado ao
hidroxido de amonio, porém a diferenca foi pequena entre as amostras
sintetizadas, com uma variagdo de apenas 0,13 eV entre elas, e uma
variagdo de 0,31 eV entre a amostras S1 e o P25.

Na literatura, valores de band gap para o P25 sio
exaustivamente reportados como 3,20 eV. Segundo Pérez ¢ Gomes,
2011, ha algumas controvérsias quando as transi¢cdes associadas sdo
consideradas, sendo que varios autores como STENGL et al, 2008, RYU
et al, 2007, ZAGHIB et al, 2007, utilizam determinadas equagdes com
exponencial 2 quando estdo supondo transi¢do indireta permitida e
exponencial %2 quando se trata de uma transi¢do direta permitida. J&
outros autores, como ZAGHIB et al, 2007 ¢ Li et al., 2007, utilizam
exponencial 2 considerando transi¢do direta permitida, apresentando
assim, uma discordancia entre os calculos.

De acordo com o tipo de equacdo utilizada para calculo da
energia de band gap, pode ocorrer variagdo nos valores, sendo que no
trabalho proposto por PEREZ ¢ GOMES, 2011, o P25 apresentou uma
diferenca de 0,5 eV de acordo com a equacdo utilizada para os calculos,
utilizando dois métodos de calculos distintos, e concluiram que a
extrapolacdo da reta através do grafico com a equagdo de
Kubelka-Munk é um dos métodos mais confiaveis, onde encontraram
um valor de 3,51 eV para o P25, comparando com o valor encontrado
neste trabalho, a variagdo ¢ de apenas 0,07 eV.

5.2.9 Microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo
(FEG)

Foi realizada a analise de microscopia eletronica de varredura
em equipamento equipado com canh@o de emissdo de campo (FEG) e
microssonda de analise quimica (EDS), esta analise foi realizada para
avaliagcdo da morfologia das NPs e verificagdo da composi¢do quimica,
Figura 19.
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Figura 19 - Microscopia eletronica (FEG) com aumento de 80.000x das
amostras sintetizadas S1 (a), S2 (b), S3 (c), S4 (d) e P25 (e).
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que os pos obtidos sdo de tamanho nano,
visualmente a distribuigdo de tamanho das particulas ¢
consideravelmente uniforme, a morfologia das NPs sdo semelhantes
entre si, com formato aproximadamente esférico, e possuem certa
aglomeracdo, principalmente para a amostra S1.

Todavia, pode-se perceber que a molaridade e a ordem de
adi¢do dos reagentes durante as sinteses ndo provocou mudanca
significativa nas morfologias das NPs obtidas pelo processo de sintese
de precipitagdo controlada, sendo todas semelhantes entre elas.

A composi¢do quimica mostrada na Tabela 11 confirma que a
contaminag@o por cloro é muito baixa, representando que o processo de
lavagem foi eficiente, obtendo-se NPs de didxido de titanio com elevada
pureza, a amostra P25 também apresentou uma quantidade residual de
cloro com valor semelhante as NPs sintetizadas.

As proporgoes de titdnio e oxigénio foram semelhantes para
todas as amostras, inclusive se comparadas com a amostra comercial
P25.

Tabela 11 - Composi¢do quimica por EDS das amostras.
Elemento Quimico (%)

Amostra O Cl Ti
P25 43,96 0,13 55,90
S1 49,77 0,16 50,01
S2 51,38 0,25 48,33
S3 43,74 0,11 56,14
S4 47,14 0,53 52,32

Fonte: Da autora (2020).
5.2.10 Analise de atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica das NPs obtidas e da amostra
comercial P25 foi avaliada frente a degradacdo dos corantes azul de
metileno, conforme a ISO 10678:2010, modificada para pos, e com o
corante rodamina b.

Os testes foram realizados em uma camara de radiagdo UVA, as
lampadas utilizadas foram da marca Philips modelo Actnic BL 11W, a
radiagdo foi controlada por um medidor de radiagdo da marca
Instrutherm modelo MRUR-202, a radia¢do medida foi de 12 W/m?2.

Antes da exposicdo a radia¢do ultravioleta, as amostras foram
colocadas no escuro por 1 hora, para garantir a adsor¢do do corante na
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superficie do catalisador e evitar que esta adsor¢do interferisse nos
resultados dos célculos de degradacdo dos corantes, garantindo que os
resultados de eficiéncia de degradacdo sejam provenientes apenas do
processo de atividade fotocatalitica.

Durante as andlises e o tempo de adsor¢do no escuro, as
solugdes de corantes foram agitadas constantemente por um agitador
magnético. As amostras foram mantidas em temperatura ambiente,
sendo que pelo aquecimento das ldmpadas, o ambiente interno da
camara chegou a uma temperatura de =~ 40 °C, a agua era reposta nas
solugcdes quando observada evaporagao.

A cada 30 minutos, uma aliquota da amostra era retirada e
centrifugada, em centrifuga damarca Eppendorf modelo MniSpin 12,
com uma rotagdo de 12.300 rpm.

As analise de absorbancia foram medidas por um
espectrofotdmetro da marca Instrutherm modelo UV-2000A, as medidas
foram realizadas no comprimento de onda com base na absorbancia
maxima dos corantes, 664 nm para azul de metileno e 554 nm para
rodamina b.

Para todos os ensaios fotocataliticos, foram realizadas
avaliacdes da fotolise direta dos corantes, ou seja, foram avaliadas as
fotodegradagdes dos corantes em questdo, sem a presenca do
fotocatalisador, apenas sob a influéncia da radiagdo UV, para verificar o
real efeito fotocatalitico do fotocatalisador, pois os corantes utilizados
podem sofrer fotolise direta, provocando deterioracdo da molécula do
corante apenas sob a exposi¢do a luz UV.

Vale ressaltar que o pardmetro analisado nos testes de atividade
fotocatalitica deste trabalho foi a degradacdo através da observacdo da
cor dos corantes (em relagdo aos grupos cromoéforos presentes), com as
medidas das absorbancias no pico maximo de absor¢ao para cada um.

Durante os processo de fotodegradacdo pode ocorrer a
formagdo de compostos intermediarios, antes da completa
mineralizagdo, que transforma os compostos envolvidos em apenas CO,
e agua.

Para analisar com melhor precisdo a formagdo destes compostos
intermediarios, se faz necessario o uso de técnicas de caracterizagdo
mais especificas, como cromatografia liquida de alta resolugao (HPLC),
cromatografia gasosa com espectrometro de massa acoplado (CQG),
cromatografia de ions com detector condutimétrico, e carbono organico
total (COT).

Logo, sera considerada como eficiéncia de degradacdo neste
trabalho a degradacdo da molécula com absor¢do maxima nos
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comprimentos de onda medidos, o que ndo representa a afirmagdo sobre
a mineralizagdo completa dos corantes utilizados como modelos de

poluentes.

As figuras 19 e 20 mostram os resultados do teste de atividade
fotocatalitica com as curvas C/C, versus tempo para o corante azul de

metileno e rodamina b, respectivamente.

A Tabela 12 mostra os valores de eficiéncia de degradacdo para
as amostras sintetizadas e para o P25 para os testes de atividade

fotocatalitica realizados.

Figura 20 - Atividade fotocatalitica C/C, versus tempo para o corante

azul de metileno.
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Figura 21 - Atividade fotocatalitica C/C, versus tempo para o corante
rodamina b.
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Fonte: Da autora (2020).

Tabela 12 - Eficiéncia de degradagdo para as amostras sintetizadas e
para o P25.

Eficiéncia de Degradacao & (%)

Amostra Azul de metileno Rodamina b
S1 100,00 78,69
S2 85,03 86,55
S3 94,75 78,56
S4 95,15 81,50
P25 100,00 98,91

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que, por intermédio da fotolise direta, os corantes ndo
apresentaram degradacao significativa.

Com as curvas de degradacdo e os valores de eficiéncia de
degradacdo para o corante azul de metileno, observa-se que as amostras
S1 e P25 possuiram uma degradacdo de 100 % do corante, atingindo
esta degradacdo aos 90 minutos para o P25 e 120 minutos para a
amostra S1.
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Ja para as curvas de degradacdo e os valores de eficiéncia de
degradac@o para o corante rodamina b, percebe-se que o P25 atingiu um
valor de eficiéncia de degradagdo um pouco superior em relagdo as
demais amostras.

5.2.11.1 Cinética de reacdo

A cinética da taxa de degradacgdo fotocatalitica dos corantes foi
determinada usando o modelo de cinética de Langmuir-Hinshelwood:

ln(CL) =k t (17)

0 app

A constante da taxa de pseudo-primeira ordem, £ ,,, (min ™), foi
calculada a partir da inclinagdo de In (C/C;) versus o tempo de
irradiacao ¢ .

As figuras 21 e 23 trazem os graficos In (C/C,) versus tempo de
irradiacdo, para a cinética de degradag@o dos corantes azul de metileno e
rodamina b.

Figura 22 - Gréaficos lineares de pseudo-primeira ordem de In (C/C)
versus tempo de irradiacdo para a cinética de degradagdo do corante azul
de metileno.
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Figura 23 - Gréficos lineares de pseudo-primeira ordem de In (C/C,)
versus tempo de irradiacdo para a cinética de degradacdo do corante
rodamina b.
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Fonte: Da autora (2020).

Tabela 13 - Constantes de velocidade de degradagdo e coeficientes de
determinacdo para os testes fotocataliticos com o corante azul de
metileno.

Constante de velocidade

Amostra kapp (min™) Coef. Determinaciao. (R?)
S1 0,06694 0,99228
S2 0,05157 0,96477
S3 0,66788 0,69551
S4 0,01539 0,99301
P25 0,15272 0,89972

Fonte: Da autora (2020).

Tabela 14 - Constantes de velocidade de degradagdo e coeficientes de
determinacao para os testes fotocataliticos com o corante rodamina b.

Constante de velocidade

Amostra kapp (min"!) Coef. Determinagio. (R?)
S1 0,01657 0,99570
S2 0,04636 0,98868
S3 0,07595 0,97024

S4 0,14500 0,96932
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P25 0,67316 0,90927

Fonte: Da autora (2020).

A degradacdo do corante azul de metileno para a amostra P25
ocorreu em maior velocidade, com uma constante de velocidade de
0,15272 m"', conforme mostra a Tabela 13, os coeficientes de
determinacdo R? foram significativos, com exce¢do da amostra S3, que
apresentou um baixo R? e alta velocidade de reacdo, tornando esta
medida ndo confiavel.

Para as curvas de degradagdo e cinética de degradacdo do corante
rodamina b, a amostra comercial P25 apresentou uma maior eficiéncia
de degradagdo, com uma constante de velocidade superior em relagéo as
demais amostras, os coeficientes de determinagdo R? foram
significativos para todas as amostras.

Entretanto, todas as amostras, com exce¢do da amostra S3,
apresentaram propor¢do anatasio:rutilo, além de propor¢ao Ti:O
semelhantes a amostra P25, com elevada area superficial, maiores se
comparadas ao P25.

Como observado na analise de microscopia, as amostras
sintetizadas ficaram mais aglomeradas que a amostra comercial,
podendo ser este um fator determinante para uma menor eficiéncia de
degradacdodos corantes, considerando as amostras sintetizadas em
relagdo ao P25, ou também podem ter alguma estrutura amorfa em
pequena quantidade, que ndo foi mensurada neste trabalho.

Vale salientar que as amostras foram desaglomeradas em um
pequeno almofariz de agata manualmente. Caso estas passassem por um
processo de desaglomeragdo mais eficiente, como ultrassom, moagem,
ou outro, possivelmente as NPs sintetizadas teriam uma desaglomeragéo
mais eficiente, proporcionando uma atividade fotocatalitica mais
elevada, com valores semelhantes ao P25 ou superiores. Neste caso
maior seria o contato entre as NPs dos semicondutores com a solugido do
poluente, com mais sitios ativos para o processo fotocatalitico e
conseqiiente degradagdo dos corantes poluentes.

5.2.11.2 Adsorgao

Para analisar com maior clareza a adsor¢do nas superficies das
NPs, foi realizado o mesmo procedimento utilizado no teste de atividade
fotocatalitica, porém sem a irradiagdo de luz, sendo o teste feito no
escuro.



96

Como a NP escolhida para a sensibiliza¢do foi a amostra S1,
somente esta ¢ a amostra comercial P25 foram submetidas ao teste de
adsor¢do, e o corante utilizado foi o azul de metileno. A Figura 24
mostra as curvas C/C, versus tempo para o teste de adsor¢do com o
corante azul de metileno.

Figura 24 - Curvas C/C, versus tempo para o teste de adsor¢cdo com
ocorante azul de metileno.
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Fonte: Da autora (2020).

Nota-se que a amostra S1 possui um valor de adsor¢do muito
mais elevado quando comparada a amostra comercial, sendo que esta
amostra adsorve uma maior quantidade nos primeiros 60 minutos e apos
permaneceu praticamente constante. Isto pode ser atribuido ao fato de
que a amostra sintetizada possui uma area superficial muito maior, 189
m?/g em relacdo a 50 m?/g da amostra comercial P25.

A mais alta adsor¢do promovida pela amostra sintetizada pode
ser atribuida também ao fato de que o valor do potencial zeta da amostra
S1 ser negativo (-21,71 mV), e o valor do potencial zeta para a amostra
P25 ser positivo (+16,04 mV), sendo que o corante catidonico azul de
metileno possui carga positiva, logo ocorre maior atragdo e interagdo
eletrostatica com as NPs carregadas negativamente, contribuindo para
uma maior adsor¢do na superficie do catalisador (AZEEZ et al., 2018).
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5.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS SENSIBILIZADAS
5.3.1 Difracao de Raios X

Foi realizada difragdo de raios X para a verifica¢do da estrutura
das amostras sensibilizadas, para melhor avaliagdo se estas tiveram
alguma modificagdo, e para analisar a estrutura dos corantes utilizados
no processo de sensibilizacdo.

Observa-se na Figura 25 que a curcumina apresenta uma
estrutura cristalina, com picos bem definidos e caracteristicos da
curcumina, a chlorella apresenta uma estrutura amorfa.

Figura 25 - Difratograma da curcumina e da chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

A Figura 25 mostra as estruturas das amostras sensibilizadas
com curcumina, descritas como SS1 e SS2 para a sensibilizacao
realizada a partir das NPs S1, conforme o planejamento experimental
descrito na Tabela 3, SS5 e SS6 para as amostras sensibilizadas a partir
das NPs P25.

A Tabela 15 mostra o numero do cartdo correspondente na
identificagdo de fase pelo banco de dados ICDS para as amostras
sensibilizadas com curcumina.
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Figura 26 - Difratograma das amostras sensibilizadas com curcumina.
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se nos difratogramas que a unica amostra onde foi
identificado um pico caracteristico da curcumina (posi¢ao 20 17,34 °©)
foi a amostra SS2, sensibilizada com o maximo percentual do corante.
As NPs utilizadas foram da amostra S1, conforme o planejamento
experimental fatorial para o processo de sensibilizagdo, sendo um
indicativo que esta foi a amostra que mais adsorveu o corante no
processo de sensibilizacdo e esta presente em maior concentrago.

Tabela 15 - Numero do cartio correspondente na identificagdo de fase
pelo banco de dados ICDS para as amostras sensibilizadas com
curcumina.

Amostra Cartao — ICSD Cartao — ICSD
Anatasio Rutilo
SS1 01-086-1157 01-087-0710
SS2 01-071-1169 01-089-0552
SSS 01-073-1764 01-084-1284
SS6 01-073-1764 01-087-0710

Fonte: Da autora (2020).

A Figura 27 mostra os difratogramas para as amostras
sensibilizadas com chlorella, onde SS3 e SS4 sdo as amostras onde
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foram utilizadas as NPs a partir da amostra S1, com minimo e maximo
percentual de corante, respectivamente.

SS7 e SS8 sdo as amostras sensibilizadas utilizando-se as NPs
da amostra P25, também com minimo e maximo percentual de corante,
respectivamente. A Tabela 16 mostra o numero do cartdo
correspondente na identificagdo de fase pelo banco de dados ICDS para
as amostras sensibilizadas com Chlorella.

Figura 27 - Difratograma das amostras sensibilizadas com chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Tabela 16 - Numero do cartdo correspondente na identificagdo de fase

pelo banco de dados ICDS para as amostras sensibilizadas com
Chlorella.

Amostra Cartao - ICSD Cartao -ICSD
Anatasio Rutilo
SS3 01-075-1537 01-087-0710
SS4 01-075-1537 01-076-0318
SS7 01-089-4921 01-078-1510
SS8 01-089-4921 01-073-1765

Fonte: Da autora (2020).

Como confirmado no difratograma mostrado na Figura 25, a
chlorella possui uma estrutura amorfa, ndo sendo identificada nos
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difratogramas das amostras sensibilizadas com este corante. Nestes
difratogramas, observa-se que as fases e os picos encontrados foram
semelhantes as amostras sem sensibilizagdo (Figura 14).

5.3.2 Anélise Térmica Diferencial e termogravimetria —- DSC/TG

O comportamento térmico das amostras sensibilizadas, da
curcumina e¢ da chlorella, que foram utilizadas como corantes,foi
avaliado por andlise térmica diferencial e termogravimetria. Os
termogramas dos corantes estdo apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Termogramas da curcumina (a) e da chlorella (b).
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que a amostra de curcumina, Figura 28 (a), ndo
possui perda de massa significativa até a temperatura de 270 °C, apos
nota-se perda de massa de 50 % até a temperatura de 380 °C, e em
541,76 °C ja houve degradacdo total da amostra.

Um evento representado como pico endotérmico acentuado
aparece na temperatura de 168 °C, proveniente da fusdo da curcumina.
O pico endotérmico na temperatura de 328 °C corresponde a evaporagao
da 4gua ligada internamente na amostra. Na temperatura de 529 °C
observa-se um pico exotérmico, correspondente a decomposi¢do da
curcumina (HU et al., 2015; LI et al., 2016).

Na Figura 28 (b) observa-se que até a temperatura de =~ 201 °C a
amostra de chlorella possui estabilidade térmica, ndo ocorrendo perda de
massa significativa. Logo ap6s ocorre uma rapida perda de massa de 50
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% até a temperatura de 386 °C, a perda de massa se mantém constante,
ocorrendo a total decomposi¢do da amostra na temperatura de ~ 600 °C.

Notam-se eventos representados como picos endotérmicos, nas
temperaturas de =~ 273 °C e 334 °C, provenientes da decomposi¢do de
carboidratos e proteinas, tipicamente encontrados em microalgas de
Chlorella. Logo apds, os eventos associados s3o provenientes da
decomposicdo da amostra (GONZALEZ et al., 2014).

Figura 29 - Termogramas das amostras sensibilizadas com curcumina,
(a) SS1 (b) SS2 (c¢) SS5 (d) SS6.
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Fonte: Da autora (2020).

Percebe-se nos termogramas das amostras sensibilizadas com
curcumina (Figura 29) que para as amostras onde foi utilizada uma
maior concentragdo de corante no processo de sensibilizagdo, SS2
Figura 29 (b) e SS6 Figura 29 (d), a perda de massa ocorreu em maior
percentual, até a temperatura de ~ 420 °C, 15,97 % para a amostra SS2 e
11,33 % para a amostra SS6, ¢ em menor quantidade para as outras
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amostras, 12,61 % para a amostra SS1 (a) e 2,46 % para a amostra SS6
(c).

Isto mostra que as amostras sensibilizadas com maior
concentracdo de corante foram adsorvidos em maior concentragdo nas
superficies das NPs utilizadas. Para a amostra SS5, que ¢ a amostra P25
sensibilizada com o valor minimo do planejamento experimental, houve
pouca adsor¢do da curcumina em sua superficie.

Para todas as amostras na faixa de temperatura de 90 a 200 °C
ocorreu perda de massa de 2 a 5 %, acompanhada de picos
endotérmicos, provenientes da evaporagdo da dgua das amostras.

Na faixa de temperatura de 250 a 400 °C percebem-se picos
exotérmicos em todas as amostras acompanhados de perda de massa,
provenientes da decomposi¢do da curcumina.

Figura 30 - Termogramas das amostras sensibilizadas com chlorella, (a)
SS3 (b) SS4 (¢) SS7 (d) SS8.

TG (%) DSC (mWimg) TG (%) DSC (mWi/mg)

\ T exo

100 Texo 1o 100 4

T T T T T T T T T T T T T T T T T i
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(a) (b)

TG (%) DSC (mW/mg) TG (%) DSC (mWi/mg)
100 - T exo -7 100 - 1 exo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 80O 900 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(c) (d)
Fonte: Da autora (2020).



103

Observa-se que nos termogramas das amostras sensibilizadas
com chlorella, Figura 30, assim como nas amostras sensibilizadas com
curcumina, para os experimentos onde foi utilizada uma maior
concentra¢do de corante houve uma maior perda de massa, de 49 % para
a amostra SS4 (NPs S1) e 39 para a amostra SS8 (NPs P25). Para as
amostras com os valores minimos de concentragdo de corante, os
valores de perda de massa foram, respectivamente, 31 e 32 % para SS3
(NPs S1) e SS7 (NPs P25).

Até a temperatura de = 100 ° C houve perda de massa de 4 a 6
%, acompanhada de um pico endotérmico, proveniente da evaporagdo
da dgua das amostras.

Para todas as amostras houve eventos exotérmicos
acompanhados de perda de massa na faixa de temperatura de =~ 320 a =
440 °C, que conforme visto anteriormente, sdo provenientes da
decomposi¢do de carboidratos e proteinas, tipicamente encontrados em
microalgas de chlorella. Isto demonstra que a Chlorella, como um todo,
ficou adsorvida nas amostras, ndo apenas a clorofila, que seria o
pigmento verde principal utilizado no processo de sensibilizagdo deste
trabalho.

5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier — FTIR

A Figura 31 mostra o griafico de FTIR dos agentes
sensibilizantes, curcumina e chlorella, utilizadosneste trabalho.
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Figura 31 - Espectros de FTIR para a curcumina e chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Na amostra de curcumina, foram identificados picos em 3509
cm, referente a vibragdo do alongamento do grupo de hidroxila (OH).
O pico em 1627 cm™ corresponde ao alongamento C = C. Em 1597 cm’!
esta associado as vibragdes de estiramento do anel de benzeno. O pico
em 1511 cm™ est4 relacionado as vibragdes C = O e C = C. Em 1427
cm™ corresponde a flexdo da vibragdo do grupo (CH) ligado ao anel de
benzeno. Em 1278 cm™ e em 1153 cmcorrespondem as vibragdes de
estiramento C — O. O pico em 1027 cm™ esté associado as vibragdes de
alongamento do grupo C - O — C, e as bandas em 954 cm™e 815 cm™ sdo
atribuidas as vibragdes de flexdo da ligagdo CH (CHEN et al., 2015;
SILVA et al., 2016; CHIDAMBARAM et al., 2014).

Observa-se na amostra de chlorella, uma banda em 3288 cm™'
referente a absor¢do de estiramento do grupo hidroxila (OH). Em 2922
cm! uma pequena banda ¢ atribuida a vibragio de estiramento
assimétrico C-H do grupo funcional CH,. Uma pequena banda em 2359
cm’! esta relacionada ao CO, proveniente das condi¢des de anlise.

Em 1647 cm™ indica o alongamento C = O do grupo carbonila.
Em 1540 cm™ representa a flexdo N-H das amidas. O pico em 1029 cm’
estd associado as ligagdes C-O presentes nos polissacarideos da amostra
(HE et al., 2017, BARTOSOVA et al., 2015; MENG et al., 2014; a
BHATTACHARYA et al., 2019)
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A Figura 32 representa os espectros de absorcdo de FTIR para
as amostras sensibilizadas com curcumina, conforme a matriz de
planejamento experimental representada na Tabela 3.



106

Figura 32 - Espectros de FTIR para as amostras sensibilizadas com
curcumina.
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Fonte: Da autora (2020).

As bandas encontradas em 3347 cm’'e 2925 cm'correspondem
a vibracdo de estiramento dos grupos hidroxila, correspondente a dgua
adsorvida na superficie, o pico de 2356 cm'encontrado em todas as
amostras esta relacionado ao CO, proveniente das condi¢des de analise.

Os pico em 1613 cm'e 1509 cm'identificados estdo
relacionados ao alongamento C=C, provenientes da curcumina, em 1273
cm’'e em 1165 cm'correspondem as vibragdes de estiramento C — O, e
em 1030 cm™ o pico esta associado as vibragdes de alongamento do
grupo C — O — C, do corante adsorvido (CHEN et al., 2015; SILVA et
al., 2016; CHIDAMBARAM et al., 2014; WANG, 2012; HOSAKUN)

Percebe-se que para a amostra SS5 os picos associados a
curcumina no FTIR foram menos intensos em relagdo as outras
amostras, sendo que esta amostra ¢ o P25 sensibilizado com o valor
minimo de corante do planejamento experimental. Isto demonstra que
esta amostra promoveu uma menor adsor¢do do corante em sua
superficie, assim como confirmado na analise de DSC.

A Figura 33 mostra os espectros de FTIR para as amostras
sensibilizadas com chlorella.
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Figura 33 - Espectros de FTIR das amostras sensibilizadas com

chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Nos espectro da Figura 33, observa-se que ha bandas em 3275
cm’ e 2930 cm™, correspondentes & vibragdo de estiramento dos grupos
hidroxila, provenientes da agua adsorvida na superficie, os picos em
2343 cm’! encontrados em todas as amostras, estdo relacionados ao CO,
proveniente das condig¢des de analise.

As bandas em 1640 cm’ e 1537 cm estdo associadas ao
alongamento C = O do grupo carbonila e a flexdo N-H das amidas,
respectivamente, tipicamente encontrados na Chlorella. As bandas de
absor¢do em 1404 cm™ sdo atribuidas ao alongamento da ligagdo C-N de
aminoacidos. Pequeno picos em 1042 cm™ correspondem aos fosfatos
presentes na amostra de chlorella (HE et al., 2017, BARTOSOVA et al.,
2015; MENG et al., 2014; a BHATTACHARYA et al., 2019; WANG,
2012; HOSAKUN).

Com os espectros de FTIR analisados, confirma-se que houve
adsorcdo dos agentes sensibilizantes nas superficies das NPs e ndo
apresentam modificagdes nas ligagdes quimicas, apenas um processo de
adsorcdo, pois ndo houve deslocamento das bandas de absor¢do nos
espectros. Os graficos foram plotados até o comprimento de onda de
1000 cm™, pois abaixo desse valor ndo mostraram picos significativos.
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5.3.4 Determinaciio da drea superficial por Brunauer-Emmett-Teller
-BET

A area superficial das NPs foi medida apds o processo de
sensibilizagdo, para verificar a mudanca que o processo com os corantes
causaria nas areas das NPs.

Na Tabela 17 encontram-se os valores de area superficial para
as NPs sensibilizadas, conforme a matriz de planejamento experimental
descrita na Tabela 5.

Para uma melhor visualizagdo foram adicionadas as condig¢Ges
experimentais (Tipo de NP-Tipo de corante-Percentual do corante) na
Tabela 17.

Tabela 17 - Valores de area superficial para as amostras sensibilizadas
com as condicdes experimentais.

Amostra Experimento Area Superficial (m?%/g)
SS1 S1-Cur-Min 207
SS2 S1-Cur-Max 175
SS3 S1-Clh-Min 110
SS4 S1-Chl-Max 50
SS5 P25-Cur-Min 58
SS6 P25-Cur-Max 47
SS7 P25-Clh-Min 34
SS8 P25-Chl-Max 27

Curcumina - 12

Chlorella - 8

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que os experimentos com valores minimos de
corante proporcionaram valores de area superficial maiores para as NPs,
j& os experimentos com valores maximos de corante, proporcionaram
valores de area superficial menores para as NPs.

Esta caracteristica esta relacionada com as areas superficiais dos
corantes, que apresentam valores bem menores em relagdo as NPs puras,
sem sensibilizagdo. Logo quanto mais forem adsorvidos os corantes nas
superficies das NPs, maior a tendéncia de diminuir a area superficial das
mesmas.

As areas superficiais das amostras sensibilizadas com
curcumina foram maiores em relagdo as amostras sensibilizadas com
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chlorella, pois a area superficial da chlorella ¢ quase a metade do valor
de area superficial para a curcumina.

Apesar da estimativa de quanto maior a area superficial, maior a
atividade fotocatalitica, pois mais area de contato e sitios ativos estardo
disponiveis para o processo, os testes de atividade fotocatalitica
apresentados posteriormente evidenciam se essas condi¢des afetam de
forma significativa nos processos fotocataliticos nas condic¢des
realizadas neste trabalho.

A Figura 34 traz as imagens das amostras apos o processo de
sensibilizagdo.

Figura 34 - Amostras apds o processo de sensibilizagdo, (a) SS1, (b)
SS2, (c) SS3, (d) SS4, (e) SS5, (f) SS6, (g) SS7, (h) SSS.
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Fonte: Da autora (2020).

5.3.5 Potencial Zeta ()
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Para mensuracdo da estabilidade nas NPs sensibilizadas foram
realizadas medidas de potencial zeta nas amostras e nos corantes. A
Tabela 18 descreve os valores de potenciais zeta medidos.

Tabela 18 - Valores de potencial zeta das amostras sensibilizadas com os
corantes curcumina e chlorella.

Amostra Potencial zeta (mV)
SS1 -27,12
SS2 -24,69
SS3 -25,45
SS4 -25,08
SS5 -4,46
SS6 -22,39
SS7 -31,38
SS8 -33,21

Curcumina -12,45

Chlorella -18,20

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que todas as amostras apresentaram valores de
potencial zeta negativos, inclusive as amostras que utilizaram as NPs
P25, que, pura, apresenta um potencial zeta de +16,04 mV. Isto ¢
explicado pelo fato de que a curcumina e a chlorella utilizadas
apresentaram potenciais zeta negativos, e como estdo adsorvidas na
superficie das NPs, logo o valor de potencial zeta mais provavel seria
negativo também.

Isto demonstra que possivelmente, os corantes estdo bem
adsorvidos nas amostras, ja que esta analise é realizada em meio aquoso,
nao sendo o suficiente para que a camada adsorvida se desprendesse do
catalisador.

Todas as amostras apresentaram valores de potencial zeta
menores que -10 mV, com excecdo da amostra SS5 (que representa o
P25 sensibilizado com o valor minimo de curcumina), que apresentou
um valor de -4,46 mV, demonstrando uma grande tendéncia a
aglomeracdo desta amostra, ja que valores de potencial zeta entre -10
mV e +10 mV sdo consideradas NPs com maior tendéncia a
aglomeracao.

As amostras SS7 e SS8, que representam o P25 sensibilizado
com valor minimo e maximo de chlorella respectivamente, apresentaram
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valores de potencial zeta de -31,38 mV e -33,21 mV, mostrando uma
maior estabilidade dessas NPs, ja que valores menores que -30 mV e
maiores que +30 mV sdo considerada NPs mais estaveis.

Possivelmente a melhor estabilidade dessas NPs ocorre devido ao fato
que o valor de potencial zeta para a NP pura, foi positivo, e o valor do
respectivo corante foi negativo, logo pode ter ocorrido maior atragdo e
interacdo eletrostatica entre as particulas.

5.3.6 Espectrofotometria por refletincia difusa UV-Vis

Para avaliar as propriedade Opticas das amostras, foram
realizadas medidas pela técnica de espectrofotometria por refletincia
difusa UV-Vis, com o intuito de avaliar os espectros de refletancia e para
realiza¢do dos calculos de band gap das amostras sintetizadas e dos
corantes utilizados. A Figura 35 mostra os espectros de refletdncia das
amostras de curcumina e chlorella.

Figura 35 - Espectros de refletdncia difusa das amostras curcumina e
Chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que a chlorella possui um espectro de absor¢do mais
amplo em relagdo a curcumina, porém a curcumina também possui um
espectro de absorgdo largo, com borda de absor¢do em 526 nm, sendo
que a borda de absor¢do para a chlorella é de 701 nm.
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As figuras 35 e 36 mostram os espectros de refletancia das
amostras sensibilizadas com curcuina e chlorella, respectivamente.
Figura 36 - Espectros de refletancia difusa das amostras sensibilizadas
com curcumina.
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Fonte: Da autora (2020).

Figura 37 - Espectros de refletancia difusa das amostras sensibilizadas
com chlorella.

100 — ‘
{4 UVC UVB! UVA Luz Visivel
90 . ‘
] - : ——ss3
80 P : ——Ss4
1 ; : : — 887
s P : ——sSs8
g 60
©
= 4
«0
kS 40 -
=
> i
o 30 ;
20
10
0 :
— . T . . . . . I ;
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de Onda (nm)



113

Fonte: Da autora (2020).

As bordas de absor¢do para as amostras sensibilizadas com
curcumina, Figura 36 (a), sdo de 488 nm, 517 nm, 369 nm, 460 nm para
as amostras SS1, SS2, SS5 e SS6, respectivamente. Percebe-se que as
amostras que utilizaram as NPs sintetizadas (SS1 e SS2) tém bordas de
absor¢do maiores em relacdo as amostras de P25 sensibilizadas (SS5 e
SS6). Com isto, supde-se que ha uma maior quantidade de curcumina
adsorvida nas superficies das NPs sintetizadas (S1) em relagdo a
amostra comercial P25. Sendo que a amostra SS5, que é o P25
sensibilizado com o valor minimo de corante, possui a borda de
absor¢do em 369 nm, indicando que absorve em maior quantidade a luz
UVA em relagdo a luz visivel.

Ja para as amostras sensibilizadas com chlorella, observam-se
duas bordas de absor¢do para todas as amostras, a primeira na regiao
UVA, com bordas de absor¢dao em, 332 nm, 335 nm, 323 nm, 320 nm,
para as amostras SS3, SS4, SS7, SS8, respectivamente, e a segunda
regido com bordas de absor¢@o na regido de luz visivel, nos valores de
517 nm, 563 nm, 566 nm, 584 nm, para as amostras SS3, SS4, SS7,
SS8, respectivamente.

Isto demonstra que estas amostras absorvem mais a radiagdo
UVA em relag@o a luz visivel, mas absorvem uma certa quantidade de
luz visivel também. Possivelmente as NPs sensibilizadas com chlorella,
nao adsorveram uma quantidade suficiente do pigmento clorofila, que é
o agente responsavel pelo processo de absor¢do da luz visivel.

As energias do band gap para as amostras sensibilizadas foram
calculadas fazendo-se a extrapolagdo da reta do grafico k/s versus
energia do foton, utilizando-se a fungdo de Kubelka-Munk, conforme a
equacdo 15, mostrada anteriormente, sendo mostradas nas figuras 37, 38
e 39.
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Figura 38 - Espectros de refletncia difusa para determinacdo da energia
de band gap da curcumina e da chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Figura 39 - Espectros de refletncia difusa para determinacdo da energia
de band gap das amostras sensibilizadas com curcumina.
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Figura 40 - Espectros de refletincia difusa para determinagdo da energia
de band gap das amostras sensibilizadas com chlorella.
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Observa-se que as energias de band gap calculadas para os
corantes utilizados neste trabalho foram de 2,25 eV para a curcumina e
2,07 eV para a chlorella. Esses valores mostram que os corantes
utilizados possuem gaps de energia capazes de absorverem a luz visivel,
podendo ser utilizados como fotossensibilizadores em semicondutores,
para promover o processo de fotocatalise na luz visivel.

SAFIE et al., 2015 e CHO et al., 2019, encontraram valores de
band gap de 2,48 eV para a curcumina e de 1,78 eV para a Chlorella.
Apesar de ndo serem valores iguais aos valores encontrados neste
trabalho, os valores sdo bastante proximos. Considerando que a amostra,
condi¢des de analise e métodos de calculo interferem nos resultados, e
sendo estes parametros diferentes em relagdo aos autores citados, os
valores sdo aceitaveis.

Percebe-se que os valores de band gap para as amostras
sensibilizadas com curcumina, Figura 39, e com Chlorella, Figura 40,
apresentaram valores menores para as amostras sintetizadas (SS1, SS2
com curcumina, ¢ SS3, SS4 com chlorella) em relagdo as amostras
sensibilizadas utilizando o P25 (SS5, SS6 com curcumina, ¢ SS7, SS8
com chlorella), provavelmente devido as NPs sintetizadas possuirem
maior capacidade de adsor¢do, proveniente da sua maior 4rea
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superficial, e possuirem uma maior quantidade de curcumina e chlorella
adsorvidas na superficie do semicondutor.

Isto demonstra que as amostras sensibilizadas utilizando as NPs
sintetizadas com TiCl, possuem maior capacidade de absorgdo na luz
visivel em relagdo a amostra comercial P25. As amostras sensibilizadas
com curcumina possuiram valores menores de band gap, em relagéo as
amostras sensibilizadas com chlorella, confirmando que houve maior
adsorcdo do pigmento de curcumina nas NPs.

5.3.7 Microscopia eletronica de varredura com emissido de campo
(FEG)

Para as amostras sensibilizadas, também foi realizada a analise
de microscopia eletronica de varredura em equipamento equipado com
canhdo de emissao de campo (FEG) e microssonda de analise quimica
(EDS). Esta analise foi realizada para avaliagdo da morfologia das NPs
apos a sensibilizac@o, para verificar as modificagdes e verificacdo da
composi¢do quimica.

Figura 41 - Microscopia eletronica (FEG) com aumento de 80.000x das
amostras sensibilizadas SS1 (a), SS2 (b), SS3 (c), SS4 (d) e SS5 (e), SS6
(f), SS7 (g), SS8 (h).

(a) (b)
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() (b
Fonte: Da autora (2020).
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Observando-se as micrografias, percebe-se que as amostras
sensibilizadas utilizando a amostra sintetizada S1, Figura 41 (a), (b), (c),
(d), adquiriram mudan¢a morfologica mais acentuada ¢ uma pequena
mudanca no tamanho das particulas, em comparagdo com as NPs
sintetizadas S1 puras.

Para as amostras onde se utilizou o P25 para o processo de
sensibilizagdo, percebe-se pouca mudanca morfoldgica, possivelmente
atribuida ao fato de que a amostra comercial P25 adsorveu menos
corante, por possuir uma area superficial bem menor comparada com a
amostra sintetizada.

Percebe-se ainda que, em relacdo ao tamanho de particula, as
amostras sintetizadas sdo bem menores do que o P25, pois as
micrografias estdo na mesma escala de aumento, de 150.000x. As
micrografias mostradas na Figura 19 das amostras apenas sintetizadas
(puras, sem sensibilizagdo) estavam com ampliagdo de 80.000x, é
claramente mais visivel essa diferenca nas imagens da Figura 41.

5.3.8 Analise de atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica das NPs sensibilizadas foi avaliada
frente a degradag@o dos corantes azul de metileno (1 = 664), rodamina b
(1 =554), alaranjado de metila (1 = 465) e também foram avaliadas para
a degradagdo do fenol (1 = 269). Para os corantes foram utilizadas
concentracdes de 4 mg/l e para o fenol 50 mg/1.

O mesmo procedimento anteriormente descrito para os testes de
atividade fotocatalitica para as amostras sem sensibilizagdo foi utilizado.
Este teste foi realizado sob a radiagdo de luz visivel. As lampadas
utilizadas foram lampadas de led comum, com rendimento luminoso de
1.300 Im/W, medido no interior da cdmara.

A Tabela 19 mostra os valores dos potenciais hidrogenidnicos
medidos para os corantes e para o fenol, utilizados como modelos de
poluente. As medidas de pH foram realizadas com um pHmetro modelo
pH 21 da marca Hanna.Utilizou-se as solu¢des conforme preparadas,
sem acerto de pH adicional.
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Tabela 19 - Medidas de pH para os modelos de poluente utilizados.

Poluente pH

Azul de metileno 5,37
Rodamina b 4,78
Alaranjado de metila 6,00
Fenol 6,04

Fonte: Da autora (2020).

A Figura 42 e a Figura 43 mostram os resultados do teste de
atividade fotocatalitica realizado com o corante azul de metileno para as
amostras  sensibilizadas com curcumina e com chlorella,
respectivamente.

Figura 42 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
o corante azul de metileno. C/C, versus tempo, para as amostras
sensibilizadas com curcumina.

* — o
=
. — L 4
\A
AN
o N
o 1-m—ss1 | e V. A
04]—®—sS2 | N A
—A-SS5 N .
1-v-ss6 | N A
o2l * Fotolise: \. 'v A
] b — v
7 Adsorcao no escuro: -\\\;‘ —
. [ — ]
00 Y T E T z T E T g T E T y T . T
-60 -30 0 30 60 90 120 150 180

Tempo (min)
Fonte: Da autora (2020).



120

Figura 43 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
o corante azul de metileno. C/C, versus tempo, para as amostras
sensibilizadas com chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que as amostras S1 sensibilizas com curcumina e
chlorella, (SS1, SS2, SS3, SS4) promoveram uma maior diminui¢do da
concentracdo do corante azul de metileno, comparadas com as NPs P25
sensibilizadas com curcumina e chlorella, (SS5, SS6, SS7, SS8), figuras
41 e 42.

A concentragdo do corante utilizado para a sensibilizagdo néo
promoveu uma diferenca frente aos valores de degradacdo do corante
poluente, mas o tipo de corante utilizado para a sensibilizagdo
influenciou os resultados, principalmente para as NPs P25, sendo que
quando usada curcumina, estas mostraram uma maior eficiéncia
fotocatalitica.

A Figura 44 ¢ a Figura 45 mostram os resultados do teste de
atividade fotocatalitica realizado com o corante rodamina b para as
amostras sensibilizadas com curcumina e chlorella, respectivamente.
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Figura 44 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
o corante rodamina b. C/C, versus tempo para as amostras sensibilizadas
com curcumina.
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Figura 45 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com

o corante rodamina b. C/C, versus tempo para as amostras sensibilizadas
com chlorella.
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Observa-se que para a degradacdo da rodamina b, figuras 43 e
44, para as amostras P25 sensibilizadas o fator concentragdo do corante
influenciou de forma mais clevada em relagdo as amostras Sl
sensibilizadas.

Isto pode ser atribuido ao fato de que, como o P25 possui uma
menor capacidade de adsor¢do devido a sua area superficial ser menor,
foi necessaria uma maior concentragcdo do corante sensibilizador para
promover uma eficiéncia de degradacdo do poluente maior sob luz
visivel.

Ja para as amostras S1 sensibilizadas, figuras 43 e 44, como
possuem boa capacidade de adsor¢@o devido a elevada area superficial,
a concentragdo do corante sensibilizador ndo afetou de forma
significativa a eficiéncia de degradacdo do poluente, pois mesmo com a
concentragdo minima esta foi suficiente para promover o processo de
fotocatalise sob luz visivel.

A Figura 46 e a Figura 47 mostram os resultados do teste de
atividade fotocatalitica realizado com o corante alaranjado de metila
para as amostras sensibilizadas com curcumina e chlorella,
respectivamente.

Figura 46 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
o corante alaranjado de metila. C/C, versus tempo para as amostras
sensibilizadas com curcumina.
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Figura 47 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
o corante alaranjado de metila. C/C, versus tempo para as amostras
sensibilizadas com chlorella.
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Para o poluente alaranjado de metila, as NPs S1 promoveram
uma maior eficiéncia de degradagdo em comparacdo ao P25
sensibilizado, figuras 45 e 46. Porém, a eficiéncia de degradacdo para
este poluente foi bem menor em relagdo aos outros corantes utilizados
como modelos de poluentes, azul de metileno e rodamina b, como visto
anteriormente.

Para as NPs sensibilizadas com curcumina os valores de
eficiéncia de degradacdo foram melhorados. Logo, o tipo de corante
ocasionou efeito significativo para a degradagdo com o alaranjado de
metila.

As figuras 47 e 49 mostram as curvas de C/C, versus tempo
para o teste de degradacdo do fenol.
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Figura 48 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
fenol. C/C, versus tempo para as amostras sensibilizadas com

curcumina.
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Figura 49 - Resultados do teste de atividade fotocatalitica realizado com
fenol. C/C, versus tempo para as amostras sensibilizadas com chlorella.
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Ao observar os graficos C/C, versus tempo para o fenol, figuras
47 e 48, nota-se que apenas o tipo de NPs S1 sensibilizadas promoveram
maiores valores de degradacdo para o fenol. A concentragéo e o tipo de
corante ndo influenciaram os resultados de degradacao para o fenol.

Assim como o corante alaranjado de metila, a degradacdo do
fenol foi bem menor, se comparada com os valores de eficiéncia de
degradagdo para os modelos de poluentes azul de metileno e rodamina
b. Isto pode ser observado nos valores apresentados na Tabela 20, que
mostra os valores dos percentuais calculados para a eficiéncia de
degradacdo para os modelos de poluentes utilizados neste trabalho.

Tabela 20 - Eficiéncia de degradagdo sob luz visivel dos modelos de
poluentes utilizados para as amostras sensibilizadas.

Eficiéncia de Degradacio & (%)

Amostra AZl}l de Rodamina b Alaranj ?do Fenol
metileno de metila

SS1 96,70 97,13 37,14 16,82
SS2 95,11 96,03 35,65 12,83
SS3 96,33 98,55 16,03 12,06
SS4 96,33 98,46 23,10 14,34
SS5 77,86 92,98 18,23 9,41
SS6 86,10 78,45 17,75 7,49
SS7 67,25 91,95 2,80 8,96
SS8 66,99 79,88 1,56 8,69

Fonte: Da autora (2020).

Para todos os testes de atividade fotocatalitica, as NPs Sl1
sensibilizadas resultaram em maior eficiéncia, possivelmente pelo fato
de que essas NPs apresentam uma maior area superficial em relagdo as
NPs comerciais tipo P25.

A maior area superficial contribui positivamente, pois promove
uma melhor adsor¢do dos corantes sensibilizadores, fazendo com que
aumente a capacidade de absor¢do sob luz visivel apds o processo de
sensibilizacdo, além da maior area de contato com a solucdo de
poluente. Logo, maior a area e sitios ativos para as reagdes do processo
de fotocatalise ocorrerem.

Com os resultados dos testes de atividade fotocatalitica sob luz
visivel observa-se que os corantes azul de metileno e rodamina b
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apresentaram um percentual de degradacdo bem maior em comparacdo
com o corante alaranjado de metila e com o fenol.

Estes resultados podem ter ocorrido por alguns fatores, como, a
diferenca de pH das solugdes. O ponto de carga zero ou ponto
izoelétrico (PCZ) do TiO, P25 € reportado na literatura na faixa de 5,5 a
6,5 (SUTTIPONPARNIT et al., 2011; MILOSEVIC et al., 2017). Logo,
¢ neste intervalo que ocorre a maior aglomeracdo das NPs, pois ndo ha
diferenca de carga entre elas, prejudicando a eficiéncia fotocatalitica
devido a menor area superficial disponivel para ocorrer as reagdes,
devido a aglomeragao.

De acordo com os valores de pH para as solugdes de corante
poluente, Tabela 19, as solugdes de alaranjado de metila e fenol
apresentam pH de 6,0. Neste trabalho nao foi medido o ponto isoelétrico
(PCZ) das NPs sintetizadas e, como visto, esta informagdo é necessaria
para determinar o efeito do PCZ nos resultados obtidos.

ZYOUD e HILAL, 2013, mostarram que o alaranjado de metila
¢ degradado com mais facilidade em pHs muito acidos ou muito basicos
em relagdo ao pH neutro; os autores utilizaram como fotocatalizador o
TiO, sensibilizado com curcumia.

Outro fator, até mesmo reportado com maior frequéncia entre os
pesquisadores, ¢ a atracdo eletrostatica envolvida no sistema, pois a
carga superficial, além de influenciar na aglomeragdo e superficie
disponivel para as reagdes, pode afetar de forma significativa a
eficiéncia do processo em relacdo a afinidade proveniente das cargas
(ZYOUD e  HILAL. 2013; PARK et al., 2013; NEETHU e
CHOUDHURY., 2018).

Todas as NPs sensibilizadas, conforme visto na Tabela 18 das
medidas de potencial zeta, possuem carga negativa. Os corantes azul de
metileno e rodamina b possuem carga superficial positiva. Isto promove
uma atracdo eletrostatica entre as NPs dissolvidas com as solugdes de
corantes, aumentando assim a interagdo entre elas, proporcionando
efeito mais positivo no processo fotocatalitico (PARK et al., 2014;
PETER et al., 2016).

O corante alaranjado de metila, assim como o fenol, é carregado
negativamente, logo ocorre uma repulsdo eletrostatica entre as NPs, que
também estdo carregadas negativamente. Isto diminui o contato entre as
particulas dos semicondutores sensibilizados e a solugdo de corante
poluente, afetando assima eficiéncia do processo de degradacdo destes
contaminantes (NEETHU e CHOUDHURY, 2018).

BI et al., 2018, utilizaram 6xido de prata como fotocatalizador
para avaliar a fotodegradacdo sob a luz visivel dos corantes azul de
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metileno, rodamina b ¢ alaranjado de metila, e obersevaram valores de
degradacdo (maiores para menores) para o azul de metileno > rodamina
b > alaranjado de metila.

PARK et al., 2014, utilizaram nanoestruturas de oxihaletos de
bismuto (BiOX, X = Cl, Br e I) para avaliar a fotodegradagdo sob a
radiagdo UV e luz visivel e também obtiveram valores de degradacdo
(maiores para menores) para o azul de metileno > rodamina b >
alaranjado de metila.

NEETHU e CHOUDHURY., 2018, utilizaram membranas de
argila pilarizada com titanio (TiPILC) para avaliar a fodegradagio pelo
processo de fotocatdlise sob a irradiacdo da luz solar dos corantes azul
de metileno e alanjado de metila, e observaram valores de degradagéo
maiores para o azul de metileno em relagdo ao alaranjado de metila.

A Figura 50 mostra as solugdes do corante azul de metileno
apo6s 180 minutos sob irradiagdo da luz visivel, com as amostras
sensibilizadas com curcumina e chlorella.

Figura 50 - Amostras das solu¢des de azul de metileno apds 180
minutos sob radiagdo de luz visivel no teste de atividade fotocatalitica,
para as amostras sensibilizadas (a) SS1, SS2, SS5 e SS6, (b) SS3, SS4,
SS7, SS8 (c) solugdo do corante azul de metileno (4 mg/l) sem
exposicao a luz.

(b)
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Fonte: Da autora (2020).

Observa-se que, pela coloracdo, as amostras 1, 2, (a) 3 e 4 (b),
quesdo respectivamente, SS1, SS2, SS3 e SS4, sendo elas as amostras
sintetizadas S1 com curcumina (SS1, SS2) e chlorella (SS3, SS4),
ficaram completamente incolores. As outras amostras, 5, 6, (a) 7, 8 (b)
que sdo o P25 sensibilizado com curcumina (SS5, SS6) e com chlorella,
(SS7, SS8) apresentam coloracdo levemente azulada, mostrando que ndo
terem degradaram por completo a cor do corante, 0 que mostra que
foram menos eficientes, assim como visto anteriormente nos graficos de
C/C, versus tempo.

Como visto anteriormente, durante os processos fotocataliticos
pode haver a formacdo de compostos intermediarios, nem sempre a
descoloracdo do corante no pico de absor¢do medido representa a
completa mineralizagdo do composto orgéanico.

Todavia, ha varias publicagdes de trabalhos nos quais os autores
complementam a técnica de espectroscopia UV-Vis com técnicas de
cromatografia, como o HPLC, juntamente com outras técnicas,
comprovando que comumente nas reagdes fotocataliticas envolvendo
TiO, com o corante azul de metileno a mineralizagdo dos compostos
intermedidrios ocorre juntamente com a descoloragdo deste corante, ou
seja, quando ele se torna incolor (LUAN e XU, 2013; CHOI et al., 2015;
LIN et al.,2018).

Logo, pode-se dizer que, possivelmente, ao se obter as solugdes
incolores, ocorreu o processo de mineralizagdo do azul de metileno
usado no teste de atividade fotocatalitica realizado.
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A Figura 51 mostra os compostos intermedidrios formados
durante a fotodegradagdo do corante azul de metileno, relatados por LIN
et al., (2018), que usaram as técnicas de espectrofotometria UV-visivel,
espectrometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC), espectrometria de
massa de ionizagdo por eletropulverizacdo (ESI-MS) e a técnica de
carbono organico total (TOC), para identificagdo dos compostos
formados.

Na primeira etapa, os radicais de hidroxila atacam o sistema
conjugado enxofre-nitrogénio, formando o composto (b) (4cido
2-amino-4-N,N-dimetil-benzenossulfonico) e o composto (c)
(4-amino-N,N-dimetilanilina).

Logo apos, ocorrem reagdes para formar, a partir do composto
(b), por oxidagdo, o composto (d) (acido nitrobenzenossulfonico), que
oxida e forma o composto (e) (dcido benzenossulfonico), o composto (f)
¢ formado a partir da reacdo de uma parte do composto (b), formando
(2,4-hexadieno-1,6-diol).

O composto (c), paralelamente, ¢ oxidado e desaminado,
formando o composto (i) (4-N,N-dimetilfenol), que oxida e forma o
composto (j) (hidroquinona) (LIN et al., 2018).

Os compostos (e) e (j), em parte,sofrem ataques pelos radicais
de hidroxila, logo seus anéis s@o abertos e formam moléculas orgénicas
pequenas, compostos (g) e (h) (acido propidnico) e (acido maldnico),
respectivamente.

Os intermediarios restantes sofrem oxidagdo e transformam-se
em pequenas moléculas de CO, e H,0, o que representa a completa
mineralizagdodo composto organico azul de metileno.
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A Figura 52 mostra as solugdes de rodamina b apds 180
minutos sob irradiagdo da luz visivel, com as amostras sensibilizadas
com curcumina e chlorella, na mesma ordem descrita da Figura 50.

Ao observar a Tabela 20, para eficiéncia de degradagio,
percebe-seque os valores de degradacao para esse poluente estdo entre
78 ¢ 98 %. Porém, ao analisar as imagens, oberva-se que as amostras
que obtiveram uma degradacdo de 97 a 98 %, onde foram utilizados os
fotocatalisadores SS1, SS2, SS3 e SS4, sendo eclas as amostras
sintetizadas S1 com curcumina (SS1, SS2) e chlorella (SS3, SS4),
apresentaram uma coloragdo amarela esverdeada.

As outras solugdes em que foram utilizadas as amostras P25
sensibilizadas com curcumina (SS5, SS6) e com chlorella (SS7, SS8)
ficaram com a cor rosa clara, tipica do corante rodamina b. Estas
apresentaram valores de degradagdo desta cor (4 = 554 nm) entre 78 e
92 % (a coloragdo inicial serd vista mais adiante nos teste de adsorcéo).

Figura 52 - Amostras das solu¢des de rodamina b apds 180 minutos sob
radiagdo de luz visivel do teste de atividade fotocatalitica, para as
amostras sensibilizadas (a) SS1, SS2, SS5 e SS6, (b) SS3, SS4, SS7 ¢
SS8 (c) solugdo do corante rodamina b (4 mg/l) sem exposicdo a luz.

(b)
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Fonte: Da autora (2020).

Neste teste sob luz visivel com rodamina b percebe-se que ha
formagdo de compostos intermediarios, pois a coloragdo passou de rosa
para amarelo esverdeado nas amostras que tiveram maior eficiéncia de
degradacdo com A = 554 nm.

CHOI et al.,, 2015, utilizaram microflores magnéticas de
CoFe,0/BiOX (X = Cl, Br e I) para avaliar a fotodegradacdo de
rodamina b, como mostra a Figura 53 para os graficos de absorcgao e
para as fotos das solugdes de corantes, com o fotocatalisador em questio
(CoFe,0,/BiOX) sem o uso de scavengers (agentes sequestrantes de
elétrons/ buracos, que auxiliam no processo de fotodegradacdo), Figura
53 (a) e com o uso de alcool isopropilico (IPA) como scavenger. O
espectro com a banda colorida em vermelho representa a coloragao
inicial do corante, e a banda em verde claro representa a formacao do
composto amarelo esverdeado encontrado nos experimentos.
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Figura 53 - Espectros de absor¢do (absorbancia versus comprimento de
onda) e solug¢des de corante rodamina b durante o teste de degradagdo
fotocatalitica com CoFe,0,/BiOX.
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Fonte: CHOI et al (2015).

Pode-se perceber uma semelhanga visual nas coloragdes das
solucdes obtidas neste trabalho, com as obtidas por CHOI et al., 2015.
Nota-se, ainda, que o pico caracteristico responsavel pela coloracio
amarelo esverdeada estd entre os ultimos picos formados na
fotodegradagao.

Os autores atribuem a coloragdo amarelo esverdeada, adquirida
apos 6 horas sob irradiagdo de luz visivel, aos produtos formados pela
deetilagdo por espécies de radicais ‘O,. Para confirmar, repetiram o
mesmo teste e adicionaram o scavenger (IPA) (Figura 53 (b)) para
favorecer os radicais de ‘OH. Percebe-se que a coloragdo ficou incolor e
0s picos caracteristicos dos intermediarios ndo existiram apdos 6 horas
sob irradiagdo de luz visivel, enquanto sem o uso de scavenger (Figura
53 (a)), permaneceu amarelo esverdeada.

Para o teste com rodamina b realizado neste trabalho,
possivelmente a mineralizagdo completa ocorreria com a adi¢do de um
scavenger ou um maior tempo sob irradiacdo de luz seria necessario.
Porém, esta coloragdo adquirida é um indicio que ocorreu o processo de
fotodegradagdo pelo processo de fotocatélise heterogénea.

Para o teste de atividade fotocatalitica sob radiacdo UVA,
mostrado anteriormente, realizado com as NPs sintetizadas puras sem
sensibilizagdo, a coloragdo do corante rodamina b ficou praticamente
incolor.
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Este resultado possivelmente deve ter ocorrido devido & camada
intermedidria dos corantes utilizados como fotossensibilizadores
(curcumina e chlorella), pois a composi¢do quimica destes agentes
provavelmente resultou em “aglomerados intermedidrios”, com a
adsor¢do da rodamina b, dificultando a formagdo de radicais de
hidroxilas, necessarias para promover o processo fotocatalitico com
maior eficiéncia.

No processo de fotocatdlise, os radicais de ‘OH atacam os
poluentes organicos por quatro vias basicas; por meio de reagdes de
adi¢do eletrofilica, abstragdo de hidrogénio, transferéncia de elétrons e
combinacdo de radicais. Logo, percebe-se que € essencial a presenca
deste radical para que o processo de fotocatalise apresente resultados
satisfatorios (DENG et al., 2015).

A seguir sdo mostrados os possiveis intermediarios formados
durante o processo de fotodegrada¢do com rodamina b, proposto por
LUAN e XU., 2013. Os autores propdem que a fotodegradagdo da
rodamina b pode ocorrer por dois processos, N-desmetilagdo, como
também o cromdforo pode ter sua estrutura conjugada destruida pelo
processo de clivagem.

Na imagem da Figura 54 os autores identificaram nos
experimentos que realizaram os compostos (4) 3-hidroxibenzobico, (5)
acido 1,2-benzenodicarboxilico, (6) acido tereftalatico, (8) acido
meleico, (9) acido succinico, (10) acido pentanodidico, e apds ocorre a
completa mineralizagao.
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Figura 54 - Possiveis compostos intermedidrios formados na

fotodegradagdo do corante rodamina b.
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A Figura 55 (a) e (b) mostra as imagens das solugdes de
alaranjado de metila ap6s 180 minutos sob irradiacdo da luz visivel, com
as amostras sensibilizadas com curcumina e chlorella, na mesma ordem
descrita dos corantes anteriores. A Figura 55 (c) e (d) mostra as solugdes
apos o processo de adsor¢do, que sera descrito posteriormente (como
ndo houve diminui¢do na concentragdo pelo processo de adsorgdo,
foram utilizadas como representacdo para a cor inicial do corante).

Visualmente ¢ pouco perceptivel a diferenca de coloragdo, as
amostras 1 e 2 (SS1, SS2) tiveram eficiéncia descoloragdo de 37 e 35 %,
respectivamente, as amostras 3 e 4 (SS3, SS4), 16 e 23 %,
respectivamente, ¢ as amostras 5 e 6 (SS5, SS) 18 e 17 %. Para as
amostras 7 e 8 (SS7 e SS8) foram respectivamente 2,8 e 1,6 %.

Figura 55 - Amostras das solugdes de alaranjado de metila apos 180
minutos sob radiagdo de luz visivel no teste de atividade fotocatalitica,
para as amostras sensibilizadas (a) SS1, SS2, SS5 e SS6, (b) SS3, SS4,
SS7 e SS8 (c) solugdo do corante alaranjado de metila (4 mg/l) sem
exposicao a luz.

(a) (b)
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(©)

Fonte: Da autora (2020).

APOLLO et al., 2014, poropuseram a degradacgdo do fenol e do
alaranjado de metila com o uso de ZnO, onde avaliaram as
concentragdes iniciais de fenol e laranja de metila, pH inicial,
quantidade do catalisador e tempo de irradiacdo. E concluiram que todos
estes fatores afetam significativamente o processo de fodegradagdo
destes compostos, sendo que cada parametro estudado apresenta um
valor apropriado e especifico unico.

Os autores citam que a quantidade de catalisador mais indicada
seria 3,0 g/l para o alaranjado de metila e 1,5 g/l para o fenol. As
concentragdes de corantes com 20 mg/l para o alaranjado de metila e 10
mg/l para o fenol, com pH 7 para o alaranjado de metila e de 5 ou 7 para
o fenol.

Como pode ser observado, seria necessario o estudo destes
parametros para avaliar com maior clareza as interacdes fotocataliticas
destes componetes com os fotocatalisadores desenvolvidos neste
trabalho.

5.3.8.1 Cinética de reagéo

As figuras 54 e 55 trazem os graficos In (C/C,) versus tempo de
irradiacdo para a cinética de degradagdo do corante azul de metileno e
rodamina b. Nao foram plotados os gréaficos para o alaranjado de metila
e para o fenol, pois estes ndo forneceram fotoatividade satisfatoria.
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Figura 56 - Gréficos lineares de pseudo-primeira ordem de In (C/Cy)
versus tempo de irradiacdo para a cinética de degradagdo do corante azul
de metileno: (a) para as amostras sensibilizadas com curcumina, e (b)
para as amostras sensibilizadas com chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Figura 57 - Gréaficos lineares de pseudo-primeira ordem de In (C/C)
versus tempo de irradiacdo para a cinética de degradacdo do corante
rodamina b: (a) para as amostras sensibilizadas com curcumina, e (b)
para as amostras sensibilizadas com chlorella.
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Fonte: Da autora (2020).

Tabela 21 - Constantes de velocidade de degradagdo e coeficientes de
determinacdo para os testes fotocataliticos com o corante azul de
metileno.

Constante de velocidade

Amostra kapp (min™) Coef. Determinaciao. (R?)
SS1 0,3135 0,9814
SS2 0,3997 0,9784
SS3 0,1664 0,9586
SS4 0,0965 0,9304
SS5 0,0984 0,9643
SS6 0,1921 0,9858
SS7 0,1111 0,9741
SS8 0,1749 0,9794

Fonte: Da autora (2020).

Tabela 22 - Constantes de velocidade de degradagdo e coeficientes de
determinacdo para os testes fotocataliticos com rodamina b.

Constante de velocidade

Amostra kapp (min™") Coef. Determinacio. (R?)
SS1 0,33264 0,94148
SS2 0,34405 0,90199
SS3 0,24649 0,9814
SS4 0,84934 0,86045
SS5 0,19119 0,89713
SS6 0,01853 0,86502
SS7 0,15917 0,95294
SS8 0,15765 0,89792

Fonte: Da autora (2020).

Observa-se nos graficos de In (C/C,) versus tempo, com as
constantes de velocidaes e valores de R?, que de modo geral, as NPs
sintetizadas e sensibilizadas com curmina promoveram maior
velocidade para os processos de fotodegradagdo dos corantes, em
relagdo as demais amostras.

Como visto nos resultados de atividade fotocatalitica, essas
amostras promoveram uma maior fotoatividade, comparadas com as
outras amostras obtidas do planejmaneto experimental de sensibilizagdo.

Assim como visto anteriormente, este fato deve-se as
caracteristicas das amostras em realgdo a area superficial e a capacidade
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de adsor¢do do corante fotosensibilizador, fazendo com que a maior
quantidade adsorvida na superficie aumente a absor¢@o no espectro da
luz visivel, tornando as NPs mais eficientes sob esta radiagao.

Em relagdo aos corantes fotosensibilizadores, na avaliagdao dos
resultados de eficiéncia de degradacdo dos poluentes utilizados,
observa-se que tanto a curcumina como a chlorella promoveram uma
boa fotoatividade na luz visivel. Para a degradacao dos corantes azul de
metileno e alaranjado de metila e para o fenol, quando usadas para o
teste as NPs P25 sensibilizadas com chlorella, a eficiéncia fotocatalitica
foi menor.

Possivelmente a menor capacidade de adsor¢do deve-se a menor
area superficial do P25 em comparacdo as demais amostras. Como a
chlorella possui outros elementos organcios além do pigmento verde de
clorofila em sua composicao, isto dificultou o processo de adsor¢do
desde agente sensibilizador nestas NPs, fornecendo uma menor
capacidade de absor¢do na luz visivel.

5.3.8.1 Adsorgao

Assim como realizado com as NPs sem sensibilizagdo, foi
realizado o teste de adsor¢do no escuro, dos corantes utilizados como
modelo de poluente nas NPs sensibilizadas, para analisar a adsor¢ao nas
amostras apos o processo de sensibilizagdo.

As figuras 57, 58, 59 e 60 mostram as curvas C/C, versus tempo
para o teste de adsor¢do com os mesmos modelos de poluente utilizados
no teste de atividade fotocatalitica.

A Tabela 23 mostra os valores de adsorcdo obtidos para as
amostras sensibilizadas.

As figuras 61, 62, 63 ¢ 64 mostram as amostras das solugdes
dos modelos de poluentes ap6s 180 minutos no escuro para o teste de
adsor¢@o com as NPs sensibilizadas.
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Figura 58 - Curvas C/C, versus tempo para o teste de adsor¢do com
ocorante azul de metileno.
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Figura 59 - Curvas C/C, versus tempo para o teste de adsor¢do com
ocoranterodamina b.
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Figura 60 - Curvas C/C, versus tempo para o teste de adsor¢d@o com o
corante alaranjado de metila.
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Figura 61 - Curvas C/C, versus tempo para o teste de adsor¢do com
fenol.
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Tabela 23 - Valores de adsor¢do dos modelos de poluente para as
amostras sensibilizadas.

Percentual de Adsorcio (%)

Azul de Alaranjado de

Amostra . Rodamina b . Fenol
metileno metila
SS1 19,51 2,64 0,00 0,00
SS2 23,64 6,24 0,00 0,00
SS3 17,07 9,09 0,00 0,00
SS4 16,07 0,27 0,00 0,00
SS5 20,00 2,03 0,00 0,00
SS6 18,42 6,26 0,00 0,00
SS7 9,24 1,04 0,00 0,00
SS8 8,07 0,00 0,00 0,00

Fonte: Da autora (2020).

Figura 62 - Amostras da solugdo de azul de metileno apds 180 minutos
no escuro para o teste de adsor¢do com as NPs sensibilizadas(a) SS1,
SS2, SS5 e SS6, (b) SS3, SS4, SS7 e SS8.

(@ (b)
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Figura 63 - Amostras da solugdo de rodamina b apds 180 minutos no
escuro para o teste de adsor¢do com as NPs sensibilizadas (a) SS1, SS2,
SS5 e SS6, (b) SS3, SS4, SS7 e SS8.

(© (d)

Figura 64 - Amostras da solugdo de alaranjado de metila apds 180
minutos no escuro para o teste de adsor¢do com as NPs sensibilizadas
(a) SS1, SS2, SS5 e SS6, (b) SS3, SS4, SS7 e SS8.

(®

Com o teste de absor¢ao fica clara a interagdo eletrostatica entre
as NPs sensibilizada e os corantes utilizados como modelos de
poluentes, Tabela 23. Percebe-se que o corante alaranjado de metila e o
fenol promovem uma grande repulsdo -eletrostitica com as NPs
sensibilizadas, pois ndo ocorreu nenhuma adsor¢do na superficie das
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NPs. Observa-se este fato em relagcdo ao valores de adsor¢do, que ndo
sdo alterados em relagdo a concentracdo final ap6s 180 minutos no teste
de adsor¢do no escuro.

O corante azul de metileno foi 0 que promoveu uma maior
adsorcdo, em relagdo aos demais corantes, possivelmente por haver uma
maior interacdo entre as NPs sensibilizadas e este corante.

5.3.9 Analise Estatistica

Para a analise estatistica dos planejamentos experimentais
fatoriais 2* deste trabalho realizou-se a analise de variancia, a avalia¢io
do diagrama de Pareto e a observagdo dos mapas de contorno através
das curvas de nivel.

5.3.9.1 Analise de varidncia — ANOVA

A analise de varidncia (ANOVA) consiste em avaliar a
significancia estatistica dos efeitos das variaveis independentes em
conjunto com as variaveis dependentes de um planejamento
experimental (WEINFURT, 1995).

A ANOVA foi realizada para avaliar a influéncia dos fatores
independentes utilizados para o planejamento experimental fatorial 2°,
realizado para o processo de sensibilizagdo das NPs, em relagdo a
resposta de degradacdo dos modelos de poluentes utilizados no teste de
atividade fotocatalitica, sendo eles os corantes azul de metileno,
rodamina b, alaranjado de metila e para a degradagdo do fenol.

Apesar do planejamento experimental 2? ter sido utilizado para
a realizacdo das sinteses com o TiCl,, os valores de resposta de
eficiéncia de degradacdo dos corantes utilizados foram muito proximos,
nao sendo possivel fazer uma associag@o estatistica da interferéncia de
cada fator nas respostas de atividade fotocatalitica obtidas. Logo, as
analises estatisticas foram realizadas apenas para o segundo
planejamento experimental, que seria o processo de sensibilizacdo das
NPs.

As andlises estatisticas foram realizadas com o software
Statistica® versdo 12. Para todos os testes, p < 0,05 foi considerado
significativo, e estd destacado em vermelho.

A seguir sdo apresentadas as tabelas 25, 26 ¢ 27, 28, com os
resultados para a ANOVA para os corantes azul de metileno, rodamina
b, alaranjado de metila e para o fenol, respectivamente, sendo: SQ =
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soma dos quadrados; GL = graus de liberdade; MQ = médias
quadraticas; F = teste de Fischer; p = teste de confiabilidade.

Tabela 24 - Andlise de variancia para a eficiéncia de degradacgdo & (%)
do corante azul de metileno.
Fatores SO GL MO F p
(1) Tipo de NPs  1859,595 1  1859,595 214,1592 0,000000

@ Tpode 11155 | 211153 243174 0,000812
Corante
(3) % Corante 9,174 1 9,174 1,0565  0,330847
1x2 234,633 1 234,633 27,0213 0,000565
1x3 22329 1 22329 25715 0,143266
2x3 11,315 1 11,315 13030  0,283119
Erro 78,149 9 8,683

Total SS 2426,347 1
R2=0,96779; R.;* = 0,94632
Fonte: Da autora (2020).

W

Tabela 25 - Andlise de variancia para a eficiéncia de degradacgdo & (%)
do corante rodamina b.

Fatores SQ GL MQ F p
(1) Tipo de NPs 564,131 1 564,1311 24,18342 0,000827
(2) Tipo de 4561 1 45612 0,19553 0,668787
Corante
(3) % Corante 198,109 1  198,1091 849263 0,017193
1 x2 2979 1 29792  0,12771 0,729051
1 x3 165,870 1 1658700 7,11059 0,025767
2x3 3,468 1 34681  0,14867 0,708763
Erro 209,945 9 23,3272

Total SS 1149,064 15
R2=0,81729; R, = 0,69548
Fonte: Da autora (2020).

Tabela 26 - Analise de variancia para a eficiéncia de degradacado & (%)
do corante alaranjado de metila.

Fatores SQ GL MQ F p
(1) Tipode NPs 1237235 1 1237235 8,929953 0,015243
(2) Tipo de 1010,004 1 1010,004 7,289871 0,024395
Corante

(3) % Corante 12,314 1 12,314 0,088877 0,772377
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1x2 3,641 1 3,641 0,026280 0,874800
1x3 7467 1 7,467 0,053891 0,821619
2%3 25690 1 25690 0,185424 0,676881
Erro 1246940 9 138,549

Total SS 3543291 15

R?=0,64808; R ;2= 0,41347
Fonte: Da autora (2020).

Tabela 27 - Analise de variancia para a eficiéncia de degradagio & (%)
do fenol.

Fatores SO GL MQ F p
(1) Tipode NPs  117.8651 1 117.8651 14,70458 0,003999
(2) Tipo de 1,8898 11,8898 0,23576 0,638885
Corante
(3) % Corante 39510 1 39510 0,49292 0,500379
1x2 43814 1 43814 054661 0478545
1x3 0,0494 1 0,494 0,00617 0,939115
2%3 157098 1 157098  1,95992 0,195037
Erro 72,1398 9 80155
Total SS 2159864 15

R2 = 0,666; R,y>= 0,44333
Fonte: Da autora (2020).

Ao verificar os resultados da andlise de variancia, percebe-se
que para os corantes, como também para o fenol, o fator tipo de NPs
influenciou significativamente em todos os resultados do teste de
atividade fotocatalitica.

Ao analisar a Tabela 20, dos resultados de eficiéncia de
degradacdo, observa-se que a NP que proporcionou resultados mais
eficientes de atividade fotocatalitica foi a NP S1, possivelmente pelo
fato de que esta possui uma area superficial bem maior que a amostra
comercial P25.

Para o corante azul de metileno, além do tipo de NPs, o tipo de
corante utilizado para a sensibiliza¢do, como também a interacao entre
esses dois fatores, influenciaram significativamente os resultados,
Tabela 24.

Para o corante rodamina b, Tabela 25, os fatores tipo de NPs,
concentracdo do corante e a interagdo entre esses dois fatores
apresentaram uma alta confiabilidade nos valores de resposta analisados.

Ao observar os valores da Tabela 26, percebe-se que, para o
corante alaranjado de metila, os fatores isolados tipo de NPs e tipo de
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corante influenciaram de forma significativa nos resultados observados,
sendo que a interagdo entre eles ndo revelou significancia estatistica.

Por fim, nas andlises de atividade fotocatalitica, quando
utilizado o fenol, apenas o fator tipo de NPs mostrou confiabilidade nos
resultados, Tabela 27.
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5.3.9.2 Diagramas de Pareto

O diagrama de Pareto ¢ uma ferramenta que permite detectar os
efeitos dos fatores e as interacdes entre os fatores mais significativos
para andlise dos valores de resposta que estdo sendo analisados de um
planejamento experimental. Além disso, o diagrama de Pareto mostra
uma linha de referéncia, conforme o nivel de significancia requerido. Os
valores que ultrapassam esta linha s3o considerados potencialmente
relevantes diante das respostas analisadas (ANTONY, 2014).

As figuras 64, 65, 66 e 67 mostram os diagramas de Pareto para
a degradacdo dos modelos de poluentes utilizados neste trabalho em
relacdo ao fatores do planejamento experimental utilizados.

Figura 65 - Diagrama de Pareto para a degradagdo & (%) do corante azul

(1)Tipo de NPs

Fonte: Da autora (2020).
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Figura 68 - Diagrama de Pareto para a degradacdo & (%) do fenol.

(1)Tipo de NPs

(3)Concentracdo do corante
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Fonte: Da autora (2020).

Os diagramas de pareto, mostrados nas figuras 64 a 67,
confirmam que o fator que mais influenciou nos testes de degradacao
fotocatalitica foi o tipo de NPs, para todos os modelos de poluente
utilizados.

Observa-se também que, apenas para o corante alaranjado de
metila, o fator tipo de corante apresentou significancia quase equiparada
com o fator tipo de NPs, sendo que quando usado o corante curcumina,
a eficiéncia fotocatalitica foi aumentada. Possivelmente pelo fato da
interagdo entre a curcumina e o corante alaranjado de metila ser maior,
em relacdo a chlorella, aumentando assim o poder de degradagao.

5.3.9.3 Mapas de contorno

Um grafico ou mapa de contorno € composto por curvas de
nivel, sendo que a superficie de resposta ¢ vista como um plano
bidimensional onde todos os pontos que tém a mesma resposta sdo
conectadas para produzir curvas de nivel constituidas por linhas
constantes. Caso o modelo contenha os efeitos de interagdes entre os
fatores envolvidos, as linhas de contorno serdo curvas e ndo retas
(ANTONY, 2014).

As figuras 68 a 71 mostram os mapas de contorno, os quais
foram plotados com os fatores de maior significancia estatistica em
relagdo a resposta de degradacdo dos teste de atividade fotocatalitica.
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Figura 69 — Mapa de contorno para a eficiéncia de degradagdo com as
interagdes para o modelo de poluente azul de metileno.
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Figura 70 - Mapa de contorno para a eficiéncia de degradagdo com as

interagdes para os modelos de poluente rodamina b.
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Figura 71 - Mapa de contorno para a eficiéncia de degradagdo com as

interagdes para o modelo de poluente alaranjado de metila.
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Figura 72 - Mapa de contorno para a eficiéncia de degradagdo com as
interagdes para o modelo de poluente fenol.
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Observa-se que as linhas de contorno formam curvas apenas
quando utilizado o corante azul de metileno, Figura 69, e rodamina b,
Figura 70, sendo que para os outros mapas, as linhas foram retas. Isto
significa que, conforme observado na Tabela da ANOVA e nos
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diagramas de Pareto, apenas para esse dois corantes a intera¢do entre
dois fatores apresentou um alto grau de significancia estatistica.

Ao analisar os mapas, percebe-se que para os corantes azul de
metileno e rodamina b, quando o valor para o tipo de NPs ¢ o nivel
minimo do planejamento experimental (-1), o outro fator, o tipo de
corante, para o azul de metileno, e a concentragdo do corante, para a
rodamina b, se mantém constante, com valores mais altos de degradagao
fotocatalitica, representado pela cor vermelha escura.

Ja para os mapas do corante alaranjado de metila e para o fenol,
as linhas foram retas, ou seja, o modelo foi significativo sem as
interacdes entre os fatores.

Além disso, nota-se que para o alaranjado de metila, figura70, a
eficiéncia de descoloracdo foi maior quando aplicado o nivel minimo
(-1) do fator tipo de NPs (amostra S1), como também, o valor minimo
(-1) para o fator tipo de corante (curcumina).

Na Figura 72, utilizando-se o fenol, percebe-se que a eficiéncia
de descoloracdo foi maior quando aplicado o valor minimo (-1) do fator
tipo de NPs (amostra S1), e apresenta uma leve tendéncia a maiores
valores de eficiéncia de degradagdo quando o valor do fator
concentrag¢dao do corante for o nivel minimo.
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6 CONCLUSAO

- A sintese por precipitagdo controlada em temperatura
ambiente utilizando-se apenas dois reagentes ¢ muito promissora e
viavel, com rendimento de reacdo satisfatorio, baixa contaminagdo dos
precursores, pés nanoestruturados de TiO, cristalizado sem a
necessidade de tratamento térmico, viabilizando o processo de obtengdo
das nanoparticulas.

- Além de estrutura cristalina sem tratamento térmico, foram
obtidas NPs com mistura das fases anatasio e rutilo, essenciais para
promover o retardamento da recombinagdo do par elétron fotogerado, e
desta forma, aumentar a eficiéncia fotocatalitica.

- NPs de elevada area superficial foram obtidas para as amostras
sintetizadas, com 4area maior que a da convencional NP comercial P25.
Desta forma, aumenta-se a interagdo entre o semicondutor e os
poluentes, fornecendo mais sitios ativos para o processo de fotocatalise
heterogénea. Porém, ha uma necessidade de otimzacdo do método de
desaglomeragdo que foi utilizado.

- A analise de DLS mostrou resultados de DH e PDI coerentes
com a literatura, porém, deve-se realizar melhores estudos com valores
de pH, tempo de sonicacdo e dispersantes que auxiliem a melhor
dispersdo das NPS de TiO,.

- O espectro de absorgdo da luz para as amostras sintetizadas foi
mais amplo em relagdo ao P25. A energia do band gap calculada a partir
dos espectros de refletancia difusa para as amostras resultantes das
sinteses foi menor em relagdo a NP comercial.

- Apds o processo de sensibilizagdo com corantes naturais, o
espectro de absor¢do foi ampliado para a luz visivel e as energias do
band gap diminuiram, comprovando a absor¢do da luz no espectro
visivel.

- A amostra escolhida para o processo de sensibilizacdo
mostrou ter boa estabilidade em suspensdo antes e apds o processo de
sensibiliza¢do, confirmada pelas medidas de potencial zeta.

- As micrografias obtidas por microscopia eletronica confirmam
a nanoestrutura das amostras ¢ morfologias aproximadamente esféricas.

- A fotoatividade frente a degradagdo dos corantes azul de
metileno e rodamina b sob radiacdo UVA foi positiva e equivalente para
as NPs sintetizadas e para o P25.

- As NPs sintetizadas promoveram uma maior eficiéncia
fotocatalitica sob radiacdo de luz visivel apdés o processo de
sensibilizagdo com a curcumina e a chlorella, comparadas as NPs



156

sensibilizadas utilizando a amostra comercial P25, devido a sua maior
area superficial e conseqiiente capacidade de adsorgdo.

- Os resultados obtidos a partir das analises realizadas para os
produtos fornecidos nos processos de sinteses sugerem um grande
potencial de rota alternativa para sinteses de nanoparticulas de TiO,
cristalizado e com mistura de fases, em apenas uma etapa, sendo viavel.

- O trabalho realizado forneceu informacdes relevantes para
processos de sensibilizagdo de semicondutores com corantes naturais,
comprovando a eficiéncia fotocatalitica das amostras desenvolvidas para
o espectro da luz visivel, apresentando grande potencial para a
ampliacdo de sua aplicagdo.

- Este estudo traz um novo método de obtencdo de
nanoparticulas de TiO, com propor¢do anatasio:rutilo ideiais e fotoativas
na luz visivel, de forma rapida, vidvel e sustentavel, contribuindo para
0s processos oxidativos avancados se tornarem mais acessiveis.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizar as sinteses com maior controle de processo, visando uma
melhor associagdo entre a molaridade, pH, temperatura, entre outros
parametros com as fases formadas.

- Utilizacdo de técnicas mais sofisticadas para os testes de atividade
fotocatalica, para comprovacdo da completa mineralizacdo e
identificagdo dos compostos intermediarios.

- Realizacdo da caracterizagdo por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS), para melhor avaliagdo da configuragio
eletronica das amostras.

- Comparar a diferenca de valores dos calculos de band gap por outros
métodos, como o método de Tauc, considerando as transi¢cOes
envolvidas.

- Realizar a andlise de DRX com identificagdo e quantificagdo das fases
com refinamento pelo método de Ritveld, para compara¢do com o
método utilizado.

- Inserir os ensaios de TEM com medi¢do de tamanho de particulas.
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