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Sintese e imobilizacdo de TiO2 em tecido de silica por método hidrotérmico: autoclave e reator

micro-ondas e sua aplicacdo na degradacéo fotocatalitica de Diazinon.

Thauane Selva Lima da Silva

A utilizacdo de fotocatalisadores imobilizados é uma necessidade para o uso comercial do
processo de fotocatalise heterogénea, uma vez que os fotocatalisadores tais como o TiOz, de
modo geral, se apresentam na forma de um pd fino e dificil de ser recuperado. Diferentes
métodos de sintese tém sido utilizados com a proposta de obter TiO2 imobilizados em suportes,
porém que mantenham suas caracteristicas fotoativas na regido UV. A silica é um suporte que
pode ser utilizado para esse fim, entretanto a silica como suporte também é um pé branco de
dificil recuperacdo, desta forma a proposta deste trabalho foi sintetizar compdsitos TiO/tecido
de silica pelo método hidrotérmico em autoclave e por irradiacdo micro-ondas. As micro-ondas
foram utilizadas com o intuito de reduzir o tempo de reacdo, ter uma alta taxa de aquecimento
e melhor seletividade de aquecimento a certos tipos de materiais devido a reducgéo de reacoes
secundarias frente ao hidrotérmico convencional. Apés a obtencdo pelos diferentes métodos de
sintese, 0s materiais obtidos foram caracterizados para avaliar suas propriedades estruturais,
fisico-quimicas e morfolédgicas. Por fim, os materiais que apresentaram propriedades
fotocataliticas foram utilizados como fotocatalisadores na degradacdo de diazinon. Os
compositos sintetizados por ambos 0s métodos na temperatura de 140 °C apresentaram
atividade fotocatalitica na degradacdo de diazinon, com resultados de até 98 % de degradacéo.
A partir da analise de CLAE, verificou-se a formacdo do subproduto diazaxon oriundo da

degradacéo de diazinon.

Palavras-chave: TiO2, imobilizacéo, tecido de silica, fotocatélise heterogénea.
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Synthesis and immobilization of TiO. on silica fabric hydrothermal method: autoclave and

microwave reactor for use in the photocatalytic degradation of diazinon.

Thauane Selva Lima da Silva

The use of immobilized photocatalysts is a necessity for the commercial application of the
heterogeneous photocatalysis process, since photocatalysts such as TiO2 in general, are
provided in the form of a fine powder and are difficult to recover. Different synthesis methods
have been proposed to obtain TiO> immobilized in substrates, however maintaining their
photoactive characteristics in the UV region. Silica is a substrate that can be used for this
purpose. However, silica is also a white fine powder, which also makes it difficult to recover.
Thus, the purpose of this work was to synthesize composites based on TiOz/silica fabrics by
hydrothermal method in an autoclave and by microwave irradiation. Microwaves were used to
reduce the reaction time, to produce a high heating rate and a better heating selectivity to certain
types of materials due to the reduction of secondary reactions that normally happen in the
conventional hydrothermal process. After obtaining the material by the different synthesis
methods, the same were characterized to evaluate their structural, physicochemical and
morphological properties. Finally, the materials that presented photocatalytic properties were
used as photocatalysts in diazinon degradation. Composites synthesized by both methods at 140
°C showed photocatalytic activity in diazinon degradation, with results of up to 98%
degradation. From the HPLC analysis the formation of diazaxon, by-product from diazinon

degradation, was verified.

Keywords: TiO2, immobilization, silica fabric, heterogeneous photocatalysis.
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INTRODUCAO

Capitulo 1

1. INTRODUCAO

O grande desenvolvimento tecnoldgico, junto ao crescimento econdmico, vem causando
varios problemas ambientais em diferentes escalas e mudangas na qualidade do solo, do ar e da
agua. A contaminacgdo nos recursos hidricos € uma preocupacdo constante para a populacéo
mundial, que sofre com a escassez de agua potavel, bem como para a comunidade cientifica,
que busca de processos tecnoldgicos para solucionar o problema (PRICE e KELTON, 2013).
Os defensivos agricolas sdo exemplos desses contaminantes, cujo consumo tem atingido niveis
elevados, e sdo descartados no meio ambiente sem qualquer tratamento prévio. Segundo o
SINDIVEG (Sindicato Nacional da Industria de Produtos para Defesa Vegetal) o Brasil € um
dos paises que mais consome pesticidas, em 2016 apresentou recuo de apenas 1% nas vendas,
atingindo US$ 9,56 bilhdes, contra US$ 9,6 bilhdes em 2015. Dentre esses pesticidas 0s
fungicidas representaram 33% do total de agrotoxicos comercializados no pais, seguidos por
herbicidas 32,5% e inseticidas 29%, que tém uso restrito ou proibido em varios paises devido a

sua toxicidade e permanéncia no ambiente (SINDIVEG, 2016).

Dentre os inseticidas, o diazinon vem ganhando destaque por ser bastante utilizado na
agricultura para o controle de insetos em varios tipos de cultivo, frutiferas, cana-de-acucar,
arroz, milho e tabaco, na dedetizacdo domiciliar e em uso veterinario. Ele é um inseticida ndo
sistématico, acaricida e nematicida e seu uso excessivo e generalizado leva a um risco crescente
para a populacdo em geral, com sua contaminac¢do das aguas subterraneas (SHIRZAD-SIBONI
etal., 2017).

Sendo assim, faz-se necessario desenvolver tecnologias eficazes e econdmicas para 0
tratamento de aguas residudrias e a destinacdo desses poluentes, a fim de preservar a saude
humana e 0 meio ambiente. Uma alternativa para o tratamento desses poluentes organicos € o
uso de processos oxidativos avancados (POAS). Esses processos baseiam-se na producdo de
radicais hidroxila ("fOH) altamente oxidantes que reagem de forma ndo seletiva com o0s
compostos organicos, promovendo a degradacdo parcial ou total (mineralizacdo) desses
compostos transformando-os em CO», 4gua e ions inorganicos (MOREIRA et al., 2017). Dentre

os POAs, a fotocatélise heterogénea vem se destacando por ser um processo que apresenta
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eficécia para degradagdo de compostos organicos volateis presentes em aguas pouco turvas e
emissdes gasosas. Esse processo utiliza radiacdo solar ou artificial para gerar radicais hidroxila
e superoxido induzidos na superficie de um semicondutor. Essa tecnologia vem se

desenvolvendo, especialmente, pelo uso do didxido de titdnio como fotocatalisador (ETAIW e
EL-BENDARY, 2012).

O dioxido de titanio é um dos semicondutores estudados como fotocatalisador em reacGes
de degradagdo de compostos organicos presentes nas aguas pelo fato de ser um material ndo
toxico, de baixo custo, quimicamente estavel, indcuo, com excelentes propriedades
fotocataliticas e eléetricas e ter a possibilidade de imobilizacdo sobre sélidos (BAKAR e
RIBEIRO, 2016). Contudo, para utilizagdo em processos continuos de tratamento de agua ou
efluentes, o TiO2 apresenta algumas dificuldades de recuperacdo do meio reacional quando se
encontra em suspensdo, pois é um p6 muito fino (SHAN et al., 2010). Uma alternativa para
esse problema ¢ a sua utilizagdo na forma imobilizada em uma matriz sélida. A imobilizagdo
do TiO», sem perda expressiva da sua atividade fotocatalitica, exclui a necessidade de separagao
das particulas de catalisador do meio reacional e ainda facilita a implementacao de um sistema

de reagdio continua, permitindo sua reutilizagio JIMENEZ-TOTOTZINTLE et al., 2015).

Muitos pesquisadores tém desenvolvido fotocatalisadores imobilizados em diferentes
suportes por diferentes métodos de sintese. A silica (SiO2) por ser um material estavel e ndo
toxico, com elevada area superficial (> 250 m?/g), que traz beneficios para a dispersio de
particulas do TiO; e que tém baixa area superficial (~ 50 m?/g), tem sido utilizada como suporte
de imobilizacdo de TiO2. A imobilizacdo do TiOz sobre SiO> (TiO2/SiO2) melhora a atividade
fotocatalitica, pois aumenta a disponibilidade de superficie do fotocatalisador permitindo assim
um aumento na adsor¢do de moléculas poluentes e a sua transferéncia para os sitios ativos (PAL
et al., 2016).

Nessa situacao, ja existe inimeros trabalhos na literatura envolvendo TiO suportado em
SiO; para degradagéo de poluentes organicos (SHAN et al., 2010; WANG et al., 2013; ADJIMI
et al., 2014; LIU et al., 2015; GAIDAU et al., 2016; ASBAHI et al., 2017; ZHANG et al.,
2018). Com isso, a inovacdo desse trabalho, € a utilizacdo do tecido de silica que apresenta 96%
de silica (SiO2) como uma nova matriz para imobilizacéo, destacando- se como uma promissora

alternativa de suporte inorganico, para utilizacao na fotocatalise heterogénea.
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Neste contexto, com o intuito de solucionar problemas como a remocéo do fotocatalisador
no final do processo de fotodegradacédo, propde-se neste trabalho o desenvolvimento de TiO;
imobilizado em tecido de silica, sintetizados pelo método hidrotérmico (autoclave e reator
micro-ondas) in situ, visto que ndo foram encontrados trabalhos na literatura utilizando este
composito. Esse compdsito serd aplicado na degradacdo de um poluente modelo, o diazinon,

por fotocatalise heterogénea utilizando radiacéo ultravioleta.
1.1 Objetivos

Sintetizar e imobilizar nanoparticulas de TiOz puro, TiO2 em SiO2 e TiO2 em tecido de
silica pelo método hidrotérmico (autoclave e reator micro-ondas) in situ e aplicar os materiais

desenvolvidos na degradacéo fotocatalitica do diazinon em meio aquoso sob radiagcdo UV.

1.1.1 Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de TiO2 puro e TiO, em silica pelo método de sintese
hidrotérmica convencional em autoclave e assistida por irradiacdo micro-ondas nas
temperaturas de 120 e 140 °C.

e Imobilizar nanoparticulas TiO, em um tecido de silica empregando o método
hidrotérmico convencional em autoclave e assistida por irradiagdo micro-ondas na

temperatura de 140 °C;

e Caracterizar as amostras produzidas empregando diferentes técnicas de analise fisico-
quimica: difracdo de raios X (DRX), isotermas de adsorcdo/dessor¢do de Np,
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV), espectroscopia no UV-visivel com reflectancia difusa
(DRS);

o Realizar degradacdo fotocatalitica de diazinon em um reator batelada com os
fotocatalisadores sintetizados a 140 °C por autoclave e por irradiacdo micro-ondas, sob

radiacdo ultravioleta;

e Analisar a degradacdo fotocatalitica do diazinon por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE).
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1.2 Estrutura da dissertacao
Além do Capitulo 1, essa dissertacéo esta estruturada da seguinte forma:

- No Capitulo 2, encontra-se a revisdo bibliografica do cenario atual sobre os inseticidas,
com énfase no diazinon, e a técnica de fotocatalise heterogénea para remogéo deste composto
em agua. Posteriormente, é enfatizada a escolha do fotocatalisador para tal operacéo,
apresentando o TiO2. No subtdpico seguinte, é destacada sua sintese pelo processo hidrotérmico
em autoclave e hidrotérmico assistido por irradiagdo micro-ondas e a importancia da

imobilizacdo do catalisador em um suporte para a técnica de fotocatalise heterogénea.

- O Capitulo 3 relata o tema: Sintese do TiO e a imobilizagcdo do TiO, em silica e no
tecido de silica. Este capitulo apresenta a metodologia de preparo da sintese do TiOz, a
imobilizagdo do TiO2/SiOz e TiO./Tecido de Silica e as caracterizagdes por diferentes técnicas.

Em seguida, sdo apresentados os resultados e a discussdo e uma conclusao parcial.

- No Capitulo 4 relata o tema: Degradacédo fotocatalitica do Diazinon sob radiacdo UV
utilizando como fotocatalisadores os materiais sintetizados neste trabalho. Neste capitulo, é
abordada a metodologia para degradacdo fotocatalitica do diazinon e dos subprodutos. Em
seguida, sdo apresentados os resultados, a discusséo, finalizando também com uma conclusao

parcial.

- No capitulo 5, discorrem-se a conclusdo final sobre o trabalho e as sugestbes de

trabalhos futuros.

- No capitulo 6, visualiza-se as referéncias bibliogréaficas citadas no decorrer do texto.
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Capitulo 2

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Este capitulo tem como objetivo apresentar uma revisdo bibliografica sobre o uso de
defensivos nas atividades agricolas, que vem contribuindo significativamente para a poluicéo
da agua nos dias atuais devido aos poluentes organicos persistentes (POP) sob a forma de
fertilizantes, inseticidas e herbicidas. Inicialmente é abordado o cenério atual sobre os
inseticidas, com énfase no diazinon, e algumas técnicas de remocao deste composto em agua,
demostrando a fotocatalise heterogénea como uma das técnicas utilizadas. Posteriormente, é
enfatizada a escolha do fotocatalisador para tal operacdo, apresentando o TiO2. No subtdpico
seguinte, e destacada a sintese do TiO2 pelo processo hidrotérmico em autoclave e hidrotérmico
assistido por irradiacdo micro-ondas e a importancia da imobilizacdo do catalisador em um
suporte. Em seguida, expde-se a relevancia da aplicacdo da fotocatélise heterogénea como

técnica na degradacéo do inseticida.
2.1. Pesticida

De acordo com a Lei Federal n°® 7.802 de 11/07/89 os agrotoxicos, genericamente
chamados de pesticidas, podem ser definidos como:

“...substancias quimicas, naturais ou sintéticas destinadas ao uso nos
setores de producdo, armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecdo de florestas nativas ou
implantadas e de outros ecossistemas e também em ambientes urbanos,
hidricos e industriais, cuja finalidade é de prevenir a acdo, controlar ou
eliminar pragas que podem ser constituidas por insetos, fungos, ervas
daninhas, acaros, bactérias, nematoides, roedores, entre outras formas
de vida animal ou vegetal, indesejaveis ou prejudiciais a agricultura e a

pecuaria.”

A aplicacdo dos pesticidas vem causando sérios problemas sobre a saide humana, em

virtude do contato direto e da ingestdo de agua e de alimentos contaminados. Acrescenta-se a
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isso o fato de que muitos pesticidas tém dado origem a problemas ambientais, devido a sua

toxicidade, persisténcia, hidrofilicidade e capacidade de bioacumulacéo (ZHU et al., 2018).

Os pesticidas estdo divididos em varias classes, onde obedecem varios critérios, como por
exemplo, organismos alvo, acdo sobre os organismos e estrutura quimica. Segundo SAVOY
(2011) séo classificados em relagdo aos organismos alvo como: inseticidas (controle de insetos),
fungicidas (controle de fungos), herbicidas (controle de plantas invasoras) e outros grupos
importantes como raticidas, acaricidas, nematicidas e bactericidas. Em relacdo a estrutura
quimica dos inseticidas, podem pertencer as classes dos organoclorados, dos organofosforados,
dos carbamatos e dos piretroides.

Segundo o ministério da Saude do Brasil, os pesticidas sdo classificados de acordo com
sua toxicidade, baseando-se na distingdo entre as formas de maior e menor risco de cada
substancia. Os pesticidas tém a capacidade de causar dano agudo a saude, por meio de uma
Unica ou multiplas exposi¢cdes em um periodo curto de tempo. Essa toxicidade é expressa pela
dose letal mediana 50 (DLso) aguda. A DLso é 0 valor estimado da dose necessaria, em mg/kg
de peso corpéreo, que ira levar a morte 50% dos animais em experimentacdo, em que
normalmente utilizam-se ratos como cobaias (TABASIDEH et al., 2017). Segue abaixo a
classificacdo da toxicidade dos pesticidas na Tabela 1.

Tabela 1: Classificagdo das substancias segundo via de absorgéo e toxicidade aguda, expressa

em DLso do Ministério da Saude.

Formulagdo DLso (mg/Kkg)

Classe Liquida Sélida
Ext,re_mamente <200 <100
toxico (la)
Altamente toxico 200 - 2000 100 - 500
(1b)
Moderamente 2000 - 6000 500 - 2000
toxico (1)
Levemente toxico > 6000 > 2000

(1)
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2.1.1 Inseticidas orgonofosforados

Os inseticidas organofosforados tém sido utilizados para controle de insetos em muitas
culturas agricolas (JONIDI-JAFARI et al., 2015). Os compostos organofosforados sao
substancias quimicas formadas por ésteres do &cido fosforico ou por seus derivados e sdo, em
sua maioria, um risco para saide humana por ser muito toxico. Essa classe quimica apresenta
elevada lipossolubilidade, sendo absorvido pelo organismo humano pela pele, especialmente
pelas membranas mucosas, e pela via respiratdria (ANVISA, 2012). A Figura 1 apresenta a

formula geral destes inseticidas.

S (0)
RO~
>P—xX
R,O
Figura 1: Estrutura geral dos organofosforados, adaptado de (ANVISA, 2012).

O atomo de fésforo da molécula dos organofosforados (OF) é polarizavel. Os radicais R1
e R2 sdo, habitualmente, os grupos arilas ou alquilas que s&o ligados diretamente ao atomo de
fosforo, formando fosfinatos, ou através de um atomo de oxigénio ou de enxofre, formando
fosfatos e fosforotioatos (ANVISA, 2012).

A partir da década de 70, os inseticidas organofosforados passaram a ser 0s pesticidas
mais utilizados no mundo, e 0 seu consumo desde entdo vém aumentado drasticamente. Estes
compostos sdo amplamente utilizados no Brasil, seja na lavoura ou no combate a endemias,
como o controle de dengue, febre amarela e doenga de Chagas (BARTH e BIAZON, 2010).
Segundo a classificagdo do Ministério da Saude do Brasil apresentado na Tabela 1, alguns
organofosforados comerciais altamente toxicos sdo: Tamaron, Azodrin, Granutox, Carbax,
Rodhiatox, Aldrim e Ethion. O Malatol, Diazinon e Polytrin sdo exemplos de organofosforados
medianamente toxicos. Um exemplo de organofosforado pouco toxico é o Orthene (SOARES
etal., 2003).

Esses compostos orgonofosforados possuem uma eficiente atividade inseticida, devido a
sua caracteristica de inibir irreversivelmente a enzima acetilcolinesterase (AChE) no sistema

nervoso do organismo alvo. No meio ambiente eles sdo degradados no periodo de 1 a 12
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semanas, contudo, estas substancias sofrem processos fisicos, quimicos ou bioldgicos que
podem modificar as suas propriedades quimicas e influenciar no seu comportamento, com
possibilidade de formar subprodutos com propriedades distintas, e assim permanecerem na
agua por maior periodo de tempo. Ha relatos de casos de intoxicacdo humana em fungéo de
exposicao cronica e aguda, até mesmo em baixas doses. Na intoxica¢do aguda, pode atingir o
sistema nervoso provocando efeitos como: perda de apetite, nauseas, vomitos, dores
abdominais e diarreia, confusdo mental, dentre outros sintomas. Ja a exposic¢ao cronica pode
provocar efeitos como: ansiedade, confusdo mental, depressdo, insbnia, tremores e febre
(GRIZA et al. 2008; MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2014).

No Brasil, as ocorréncias de intoxicacdo por estes pesticidas sdo frequentes. O Ministério
da Agricultura regulamenta e fiscaliza a producdo, venda e utilizacdo dos inseticidas, em
conjunto com 0 CONAMA, a ANVISA e o IBAMA. A atual legislacdo brasileira sobre a
potabilidade da &gua, Portaria MS n° 2914/2011, regulamenta 64 substancias quimicas que
representam riscos a satide humana, estabelecendo um valor maximo permitido (VMP) em pg/L
em agua para o consumo humano (MINISTERIO DO MEIO AMBIENTE, 2011). O inseticida
diazinon, mesmo sendo de uma toxicidade moderada (tipo 1) ndo consta nesta portaria . Em

outros paises o diazinon é de uso restritivo, como nos Estados Unidos (EUA) (EPA, 2006).
2.1.2 Diazinon

Segundo o EPA (Environmental Protection Agency), o diazinon foi o primeiro inseticida
organofosforado sintético registrado nos Estados Unidos em 1956. Ele é utilizado na agricultura
para o controle de insetos em Vvarios tipos de cultivo, arvores de frutas, cana-de-acUcar, arroz,
milho e tabaco. O mecanismo de acdo dessa molécula consiste na inibicdo da enzima
acetilcolinesterase (AChE), que ocasiona o bloqueio da hidrolise acetilcolina (ACh) levando a
acumulacdo de neurotransmissores, ocasionando paralisia neuromuscular, convulsdes e
levando a morte do inseto (VELKI et al., 2017). O conhecimento das propriedades fisico-
quimicas dos inseticidas é muito importante, pois através dele é possivel prever o
comportamento do mesmo no meio ambiente. Assim, a Tabela 2 apresenta algumas

propriedades fisico-quimicas do diazinon.
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Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas de diazinon, adaptado de HORNSBY et al. (1996).

Caracteristicas

Férmula molecular C12H21N20O3PS

N/
Estrutur imi .
strutura Quimica p/\/\%

HyC

i,
Nomenclatura O-O-dietil O- (2-isopropil-6-metil-4- pirimidinil)
Massa molecular 304,3 g.mol*

Densidade 1,11gcm*a20°C

Solubilidade em agua 0.040 € 0.069 g.La (20-40 °C)

Presséo de vapor 1,40x10* - 8,4.10° mmHg a 20 °C

Coeficiente de particao/distribuicéo 2,5x10*
octanol-agua (Kow)

Constante da Lei de Henry 1, 4.10° atm-m3.mol™*
pKa 2,620 °C

O diazinon pode ser fabricado tanto em pé como em granulos, liquido, microencapsulado
e impregnado em materiais. E um dos inseticidas mais facilmente usados domesticamente e na
agricultura (EPA, 2006). No entanto, a utilizacdo de diazinon foi proibida para todo tipo de uso
em residéncias no ano de 2004, pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos,
devido ao potencial de risco para a saude humana, e na agricultura foi feito um acordo
autorizando seu uso com restricdes (BRAGA e BARROS, 2004). Ele é pouco miscivel em agua,
mas é completamente sollvel em alguns solventes organicos como acetona, benzeno, etanol,
tolueno e xileno (HORNSBY et al., 1996), o que pode ser observado pela sua solubilidade e
seu alto coeficiente de particdo/distribuicdo (Kow). Com base em sua pressdo de vapor e
constante da Lei de Henry, ndo se espera que o diazinon volatize rapidamente, porém, em alguns
estudos, até 50% do diazinon volatilizou. O inseticida foi detectado em concentracdes de até 2

mg.L em chuva, e em nevoeiro em concentra¢des de até 76 ug.L ™t (EPA, 2006).

Segundo MOORE et al. (2007), a persisténcia e a mobilidade do diazinon, como também
de seus metabdlicos, sugerem um potencial para contaminacdo de aguas subterrdneas. Em agua

acidificada (pH = 5) apresentou uma meia-vida de apenas 12 dias, e 138 dias em agua neutra

Thauane Selva Lima Da Silva 9



REVISAO BIBLIOGRAFICA

(pH = 7). A sua degradacao foi pelo método de mitigacdo onde observou que para temperaturas
mais altas na agua, degrada 2 a 4 vezes mais rapido a 21 °C do que em 10 °C. De acordo com
MARAVGAKIS et al. (2012) o diazinon é um inseticida ndo sistematico, acaricida e
nematicida. Seu uso excessivo e generalizado pode implicar um risco crescente para a
populacdo em geral, com sua contaminacdo nas aguas subterraneas, assim, 0s seres humanos
podem ser expostos aos residuos através do meio ambiente. O diazinon € considerado

moderamente perigoso, classe toxicologica do tipo II.

O diazinon pode se degradar e os principais produtos dessa degradagéo sdo: 2-isopropil-
6-metil-pirimidina-4-ol (IMP); O, O-dietil-O- [6-metil-2- (1-metiletil) - 4-pirimidinil] fosfato
(Diazoxon); Derivado de; O- [2- (1-hidroxi-1-metiletil) -6-metilpirimidin-4-il] tiofosfato de O,
O-dietilo (Hidroxidiazinon); O- [2- (1-hidroxietil) -6-metilpirimidin-4-il] tiofosfato de O, O-
dietilo (isopropenilo de diazinon Derivado hidroxietilico do diazinon); O-O-dietil-O- [2-acetil-
6-metilpirimidin-4-il] tiofosfato (Diazinon metil cetona); O- [2- (2-hidroxi-1-metiletil) -6-
metilpirimidin-4-il] tiofosfato (2-hidroxidiazinon) (ZHANG et al., 2011; SHIRZAD-SIBONI
et al., 2017). ZHANG et al. (2011) estudaram a degradacdo do diazinon por irradiacao
ultrassdnica. A analise dos produtos do inseticida apos a irradiacdo ultrassonica foi feita por
cromatografia gasosa, num GC-MS QP2010-Plus (Shimadzu). Sete produtos foram
identificados na degradacdo do Diazinon, como o Oxipirimidina, 4-pirimidinol, Pirimidina.
Todos os produtos dizem a respeito a um tiofosfato, exceto o 2-isopropil-6-metil-pirimidina-4-
ol (IMP) (D1) e diazoxon (D2). O IMP pertence ao grupo piridina. Alguns desses produtos
foram identificados também por KOULOUMBOS et al. (2003), ap6s a exposi¢do de diazinon
aos raios UV com TiO». A Figura 2 apresenta os principais produtos da degradacédo de diazinon

por irradiacdo ultrassonica.
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Figura 2: Principais produtos da degradagéo do diazinon por irradiagdo ultrassonica.
(ZHANG et al., 2011).

2.1.2 Técnicas de remocao de inseticidas organofosforados

A Resolucdo n° 430/2011 do CONAMA, informa que os efluentes de qualquer fonte
poluidora somente poderdo ser langados diretamente nos corpos receptores, ap6s seu devido
tratamento e desde que obedecam as condic¢des, aos padrdes e exigéncias propostas. Assim,
existem diversos métodos para a remocdo de inseticidas organofosforados: o método
convencional, que fundamentam na transferéncia de fases e nas tecnologias microbiolégicas e

0 método oxidativo, que fundamentam na destruicdo dos poluentes.

Processos oxidativos avancados (POAS)

Os processos oxidativos avangados sdo uma excelente alternativa para tratar efluentes
contendo pesticidas. Os POAs sdo caraterizados pela formacdo de radicais hidroxila ("OH),
agente altamente oxidante. Os radicais hidroxilas sdo extremamente instaveis e reativos, com
isso sdo capazes de promover rapidamente a degradacdo de varios compostos poluentes de
relevancia ambiental (ETAIW e EL-BENDARY, 2012).

Os POAs podem ser divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos onde os radicais

hidroxila sdo gerados com ou sem irradiacédo ultravioleta. Os processos homogéneos ocorrem
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em uma Unica fase e abrangem reacdes com o0zodnio, perdxido de hidrogénio, ultrassom,
radiacdo ultravioleta e reagente de Fenton. Ja os processos heterogéneos utilizam materiais
s6lidos como semicondutores (por exemplo, o didxido de titanio) e eletrodos (GULTEKIN e
INCE, 2007). A Tabela 3 apresenta sistemas tipicos de POAs.

Tabela 3. Sistemas tipicos de POAs, adaptado de BRILLAS et al. (2009).

Sistema Homogéneo Sistema Heterogéneo
Fotoquimico Nao fotoquimico Fotoquimico Nao fotoquimico
Os/UV 0O3/H20; TiO/UV Eletro-Fenton
H.02/UV O3/OH" TiO2/H.0,/UV
Feixe de elétrons H,0./Fe?* (Fenton) Eletro-Fenton/UV
US (Ultra-som) Fenton-Like Oxidacdo anddica
H.02/US
UV/US

UV (fotdlise)
Foton-Fenton

Os POAs tém uma grande vantagem frente aos processos fisico-quimicos, pois é possivel
a degradacdo de um grande numero de substancias persistentes atraves de procedimentos com
custo relativamente baixo e de simples operacdo. Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea
chama muita atencdo em vista de sua facilidade de operacéo, eficiéncia e a possibilidade de
utilizacdo da energia solar como fonte de radiacdo UV (WANG et al., 2016).

2.2 Fotocatalise Heterogénea

O processo de fotocatalise teve suas origens na década de setenta e inicio da década
oitenta, quando pesquisas em celulas eletroquimicas foram desenvolvidas com o intuito da
transformacéo da energia solar em quimica (FUJISHIMA e HONDA, 1972). No passado foram
feitas algumas tentativas para definir o termo fotocatalise. A IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada) define a fotocatalise como uma reacdo catalitica que envolve a
absorcdo de luz por um catalisador ou um substrato. Em um outro estudo, a fotocatalise foi
definida como uma reacéo catalitica que envolve a producgédo de um catalisador por absor¢éo da
luz (VERHOEVEN, 1996). Desde entdo, representa a divisdo quimica que estuda as reacfes
cataliticas que ocorrem sob a acdo da luz (PARMON et al., 2002). Dentre os POAs a

Thauane Selva Lima Da Silva 12



REVISAO BIBLIOGRAFICA

fotocatalise heterogénea tem-se destacado nas Ultimas décadas, por ser um método bastante

eficiente na destruicdo de uma grande variedade de compostos organicos (WANG e XU, 2012).

A fotocatalise heterogénea abrange uma grande variedade de reacdes: oxidagédo leve ou
total, transferéncia de hidrogénio, desidrogenacdo — dissociagdo da &gua, desintoxicacdo da
agua, remocdo de gases poluentes, dentre outras. A fotocatalise pode ocorrer em fase gasosa,
fase liquida organica ou solugdes aquosas. Dessa forma, o processo é composto por cinco etapas
independentes (OLLIS e AL-EKABI, 1993; HERRMANN et al., 1999):

1- Transferéncia dos reagentes da fase do fluido para a superficie do semicondutor;
2- Adsorc¢éo dos reagentes a superficie do semicondutor;

3- Reacdo na fase adsorvida sob irradiacéo;

4- Dessorcdo dos produtos;

5- Remocao dos produtos da regido de interface;

A fotocatalise heterogénea estd com um namero expressivo de utilizacdo em diversas
aplicacdes como: desodorizagdo de ambientes (JO et al., 2015), vidros auto limpantes e anti-
embacantes (BANERJEE et al.,, 2015) degradacdo de compostos organicos volateis
(SHAYEGAN et al., 2018), remogéo de poluentes organicos (SAFARDOUST-HOJAGHAN e
SALAVATI-NIASARI, 2017), producédo de hidrogénio (DU et al., 2017) tintas fotocataliticas
(MILLS et al,. 2014), entre outros.

No processo heterogéneo emprega-se um catalisador sélido, geralmente um semicondutor
como TiO2, ZnO, CdS, ZnS, SrTiOs, C3Ns. A eficiéncia dos semicondutores geralmente é
determinada pela absorcdo de luz e pelas seguintes caracteristicas: energia do bandgap
adequada, estabilidade frente a fotocorrosao, natureza ndo toxica, baixo custo e caracteristicas
fisicas que o possibilitem atuar como catalisador. Dentre os semicondutores, os dioxidos de
titanio vém se destacando como um dos mais fotoativos, sendo o fotocatalisador mais aplicado
(SCHNEIDER et al., 2014).

2.2.1 Mecanismo da fotocatalise heterogénea

O mecanismo da fotocatalise heterogénea envolve a excitacdo de um sélido semicondutor
pela acdo da luz solar ou artificial, gerando assim reacdes de oxidagédo e reducdo na interface

solido/liquido. Os semicondutores sdo utilizados devido a sua estrutura eletrbnica serem

Thauane Selva Lima Da Silva 13



REVISAO BIBLIOGRAFICA

caracterizadas por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de conducéo (BC)
vazia, sendo a regido entre elas chamada de bandgap (Figura 3). A absorcdo de fétons com
energia igual ou superior a energia de bandgap resulta na promocao de um elétron (e7) da banda
de valéncia para a banda de conducédo gerando uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Essas
lacunas geradas na banda de valéncia atuam como agentes oxidantes fortes com potencial
positivo, na faixa de +2,0 a +3,5, enquanto os elétrons na banda de conducdo atuam como
agentes redutores fortes. Este potencial é suficientemente positivo para gerar radicais hidroxilas
a partir da molécula de &gua absorvida na superficie do semicondutor, podendo oxidar o
contaminante organico, enquanto o elétron na BC reage com o O, formando espécies de
oxigénio reativas como anions superoxidos. A eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo
entre 0 processo em que o elétron é retirado da superficie do semicondutor e 0 processo de
recombinacéo elétron/lacuna, o qual resulta na liberacdo de energia térmica, prejudicando dessa
forma, a atividade fotocatalitica do semicondutor (HOFFMAN et al., 1995; SRIKANTH et al.,
2017).

H+

o —*"00H —
2

OH +°OH

OH

Reducio H;

Recombinacao

H,0, OH, RH

0, OH, R, H*

Figura 3. Mecanismo da fotocatalise, adaptado de MACHADO (2012).

Segundo o mecanismo da fotocatalise apresentado na Figura 3, o radical hidroxila é o
principal oxidante no sistema fotocatalitico. A seguir, as reacdes de (1) a (10) exemplificam as
reacOes de degradacdo fotocatalitica de compostos organicos diluidos em agua. A reacdo 1
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representa a excitacdo do catalisador pela energia de fétons maior do que o bandgap, gerando

0s pares elétrons/lacunas.

TiO2 + hv — TiO2 (h"sv + €7BC) (1)

Uma vez na superficie do semicondutor, e na auséncia de qualquer aceptor adequado (por
e gc) e do doador (por h* gy), ocorrera uma recombinacdo em questdo de nanosegundos
evitando qualquer reacdo subsequente. Pode-se dizer que a molécula de agua e de oxigénio que
entra em contato com a superficie do semicondutor agem como doadores de elétrons, a partir
da molécula de agua absorvidas na banda de valéncia geram radicas hidroxilas ("OH), o elétron
da banda de condugdo reage com 0 O2do ar, gerando espécies reativas como anions superéxidos
O, (reag0Oes 2-4) (MACHADO et al., 2012).

H,0 + h* gy — "OH + H* 2)
7OH+ h+ BV_).OH (3)
Oz +eBc— O ()

Segundo AI-EKABI et al. (1988), o desempenho do oxigénio nas reacfes mediadas por
semicondutores tem um papel importante, fazendo com que o elétron da banda de conducao
seja aprisionado com o ion superdxido O™, evitando assim o processo de recombinacdo do
elétron- lacuna, pois consome o elétron (e gc). Desta maneira, esse ion pode gerar uma série de
reacOes em cadeia levando a formacéo e quebra do H.O>, em que essa quebra resulta na geragao

de mais radicais hidroxilas (*OH) (reacdes 5-10).

0, + H*— HO;' (5)
HO2'+ HO;" — H20, + O (6)
02~ + HO2' — HOz + 02 (7)
HO; + H* — H.0, (8)
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H,O,+ e gc— ‘OH+ OH 9
H.02+ O — 'OH + OH+ O2 (10)

2.2.2 Dio6xido de titanio

O dioxido de titanio € um pd branco ultrafino e tem sido um fotocatalisador semicondutor
amplamente estudado, principalmente para a degradacao de compostos poluentes na gua e ar,
por apresentar alta fotoatividade, boa estabilidade quimica e térmica, baixo custo, baixa
toxicidade, ativacdo por luz ultravioleta e possibilidade de imobilizagédo sobre sélidos (BAKAR
e RIBEIRO, 2016). FUJISHIMA e HONDA (1972) construiram uma célula eletroquimica com
um anodo de TiO2 conectado a um eletrodo de platina, onde descobriram uma reacdo de
oxidacdo com evolucdo de gas oxigénio e uma reacdo de reducdo com a evolucdo de gas
hidrogénio. JA FRANK e BARD (1977) utilizaram pela primeira vez o fotocatalisador dioxido
de titdnio para remocdo de poluentes ambientais. Assim, a invencdo e descobertas levaram a
pesquisa e exploracdo de materiais fotocataliticos semicondutores baseados em TiOs.

O TiO2 pode ser encontrado principalmente sob trés formas polimorfas, anatésio
(tetragonal, grupo espacial 141/ amd, densidade 3,89 g.cm™), rutilo, (tetragonal, grupo espacial
P4o/mmm, densidade 4,25 g.cm™) e bruquita (ortorrdmbica, grupo espacial Pbca, densidade
4,12 g.cm™®). Destas formas estruturais apresentadas a fase anatasio tem usualmente os melhores
desempenhos fotocataliticos por ser mais estavel na escala nanométrica, enquanto que a fase
rutilo é a fase termodinamicamente mais estavel em altas temperaturas (> 1000 °C), com
tamanhos de cristalitos superiores. A energia de bandgap para o anatasio é de 3,2 eV, para 0
rutilo é 3,0 eV e para bruquita 3,2 eV. A unidade base da estrutura do TiO2 & um octaedro,
descrita como um atomo de titanio rodeado por seis &tomos de oxigénio resultando na férmula
molecular de (TiOg)?> (DIEBOLD, 2003; LANDMANN et al., 2012). A Figura 4 mostra as

estruturas cristalinas do TiO..
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C
a’L*b

Figura 4: Estruturas cristalinas da (a) anatasio, (b) rutilo e (c) bruquita, adaptado de
LANDMANN et al. (2012).

O dioxido de titAnio vem atraindo muita atengdo devido as suas caracteristicas fisicas ou
quimicas e a possibilidade de aplicacGes em diferentes areas, como: revestimento anticorrosao,
suporte catalitico e em membranas, células a combustivel, células fotovoltaicas,
fotocatalisadores, sensores de gas, 6xido semicondutor, na producdo de hidrogénio, area médica
e bioldgica, dentre outras (PATROCINIO et al., 2015; FRANCA et al., 2016; PASTORE et al.,
2016).

As propriedades fisicas e quimicas do TiO2 dependem da fase cristalina, tamanho e forma
das particulas, area superficial, grau de cristalinidade e também do seu método de preparacéo.
Na obtencédo de pd e filmes de TiO2 com essas propriedades, os métodos de sintese em fase
liquida sdo mais vantajosos, pois eles permitem um controle estequiométrico dos reagentes, a
producdo de materiais mais homogéneos e preparacdo de materiais compositos (SEM et al.,
2005; TAN et al., 2014). As rotas de sinteses mais utilizadas para o preparo do TiO2 em fase
liquida sdo: sol- gel (MUTUMA et al., 2015), precipitacdo homogénea (GONDAL et al., 2013),
precursores poliméricos (SUGIMOTO e KOJIMA, 2008), método solvotermal (WU et al.,
2012) e método hidrotermal (ZHOU et al., 2011). A seguir, sera dada énfase ao método

hidrotermal por ser o método de sintese de interesse desse trabalho.
2.2.3 Sintese hidrotérmica do TiO>

A sintese hidrotérmica vem se tornando uma ferramenta importante para o processamento
de materiais, e no desenvolvimento de nanomateriais para uma ampla variedade de aplicacbes
tecnologicas, como eletrbnica, ceramica, optoeletrénica, na catélise, e outras (BYRAPPA e

ADSCHIRI, 2007). Essa técnica também oferece um método Unico para obtencdo de
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nanoestruturas compositas, além da deposi¢do de varios compostos sobre polimeros, metais e
ceramicas. O termo “hidrotermal” ¢ de origem geologica, e foi usada pela primeira vez por um
geologo britanico Sir Roderick Murchison (1792- 1871), onde descreveu a acdo da agua em
niveis elevados de temperatura e pressdo sobre a crosta terrestre, levando a formacéo de varias
rochas e minerais. A técnica hidrotermal pode ser encontrada em varios ramos da ciéncia e da
tecnologia, e com isso surgiram varias técnicas relacionadas a mesma, como por exemplo:
tratamento hidrotérmico, decomposicdo hidrotérmica, reacdo eletroquimica hidrotérmica,
sintese hidrotérmica, sintese hidrotérmica assistida por irradiacdo micro-ondas, dentre outras
(BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001).

O processo de sintese hidrotérmica consiste em um tratamento térmico de um sistema
heterogéneo em meio aquoso ou ndo aquoso, em ambiente fechado, conduzido em uma
autoclave de ago com ou sem revestimento interno anticorrosivo, sob controle da temperatura
e/ou da pressdo (BYRAPPA e YOSHIMURA, 2001). Nesse processo a solucdo é aquecida
indiretamente e a energia é transferida ao material por transmissdo de calor, existindo um
gradiente de temperatura (CHEN e MAO, 2007). A sintese de materiais inorganicos e
nanocristalinos também tem sido realizada através do processo hidrotérmico, por ser um
processo que facilita o controle de tamanho de grdo, a morfologia das particulas, a
microestrutura, composicao de fases e as propriedades quimicas da superficie por meio de ajuste
de parametros experimentais, tais como temperatura, pressao, tempo de duracdo do processo,
concentracdo do precursor e o valor do pH da solucdo (SU et al., 2006). Segundo BYRAPPA e
YOSHIMURA (2001), uma autoclave hidrotermal ideal deve ter as seguintes caracteristicas:
(a) ser inerte em acidos, bases e agentes oxidantes; (b) ser facil de montar e desmontar; (c) ter
comprimento suficiente para obter um gradiente de temperatura desejado; (d) ser a prova de
vazamentos na temperatura e pressdo desejadas; (e) suportar alta pressdo e temperatura por um

longo periodo de tempo.

Para a sintese de materiais sdo necessarios um vaso de reacdo em teflon (ou liner) para
conter 0s precursores e 0s reagentes da sintese, uma autoclave de aco para conter o vaso de
teflon e manté-lo fechado durante toda a reacdo sob pressdo, e uma estufa (ou mufla) para

aquecimento. O vaso de reacdo e a autoclave de aco estdo representados na Figura 5.

Thauane Selva Lima Da Silva 18



REVISAO BIBLIOGRAFICA
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Figura 5. Diagrama esquematico de um conjunto para sintese hidrotérmica: autoclave de aco

inox e copo reacional de Teflon.

O tratamento hidrotérmico exibe varias vantagens quando comparado com outras técnicas
de sintese, tais como baixo custo, aumento da velocidade de reacdo com um pequeno aumento
de temperatura na sintese, pode ser formado novo produto metaestavel, a sintese ocorre em um
ambiente fechado diminuindo assim a poluicdo e os reagentes podem ser reaproveitados
(WANG et al., 2014).

O processo hidrotérmico na sintese de semicondutores pode promover uma melhoria na
eficiéncia dos processos de fotocatalise heterogénea, devido obter materiais mais cristalinos.
Para a sintese do TiO2 com precursor do tipo alcoxido, como é o caso do isopropoxido, 0 método
de sintese hidrotérmica faz com que materiais gerados apresentem propriedades especificas,
como a composi¢do uniforme e estrutura controlada (BYRAPPA e ADSCHIRI, 2007). A seguir
serd mostrado as reacGes quimicas que acontecem no processo de sintese utilizando um

precursor do tipo alcoxido.

As reacles quimicas envolvidas nesse processo podem ser descritas pela hidrolise e
subsequente condensacdo das espécies hidratadas, podendo assim formar as particulas coloidais
ou cadeias poliméricas lineares (HIRATSUKA et al., 1995). Seguem abaixo as reacdes

quimicas envolvidas no processo de sintese.
1. Reacdo de hidrdlise do precursor

A reacdo de hidrolise € iniciada com a substitui¢do dos grupos alcéxi (-OR), por grupos

hidroxi (-OH), formando precursores de hidratos de titanio e alcool, mostrado na Figura 6. A

Thauane Selva Lima Da Silva 19



REVISAO BIBLIOGRAFICA

velocidade da reacdo de hidrolise depende de alguns fatores, como o tamanho do grupo
alcoxido, eletronegatividade e fator estérico (HIRATSUKA et al., 1995; CAMARGO, 2005).

OR OH

RO—Ti —OR + 4H,0 ——» HO—Ti —0OH + 4ROH

OR OH R = alquil

Figura 6. Reacdo de Hidrdlise do Alcoxi-Precursor do Didxido de Titanio. Adaptado de

(CAMARGO, 2005).

2. Reacdo de condensacéo

Como informado acima, as reagfes de condensacdo comecam antes das reagdes de
hidrolise se completarem e formam ligacbes Ti- O- Ti, liberando moléculas pequenas de dgua

e/ ou alcool, como mostra a Figura 7.

OH OH Condensagdo OH OH
| | aquosa | |

HO—Ti —OH + HO—Ti —OH ——> HO— Ti—0— Ti—OH + H;0

OH OH OH OH

OH OH Condensagéo OH OH
| ‘ alcélica | ‘

HO—Ti —0OH + RO—Ti—OH ——> HO— Ti—0— Ti— OH + ROH

OH OH OH OH

Figura 7. Reacdes de Condensacao do Alcoxi-Precursor do Didxido de Titanio. Adaptado de

(CAMARGO, 2005).

Nesta etapa, por ocorrer simultaneamente com a reacao de hidrolise, d& origem a varias
coordenagdes do atomo de titdnio. Com isso, resulta em uma distribuicao difusa na estrutura da
cadeia, pois uma grande quantidade de terminais (-OR) permanecem ligados aos 4tomos de
titanio (HIRATSUKA et al., 1995). A reacdo de hidrolise e a reacdo de condensacdo formam

nucleos de particulas primarias (sol) que irdo se desenvolver em agregados de particulas (gel).
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3. Reag0es de Policondensagéo

Nessa etapa ocorre a formacdo de multiplas liga¢6es Ti-O-Ti com condensagédo cruzada,
como apresenta a Figura 8. Formam-se estruturas tridimensionais solidas, com propriedades
determinadas pelo tamanho da particula e extensdo das ligagdes cruzadas das particulas, durante
0 processo de gelatinizacdo. As condicdes desse processo influenciam a estrutura, o volume e

0 tamanho do poro do gel.

OH OH

HO—Ti —OH HO—Ti —OH
| |

K t|)H (‘JH

_/

OH OH H o] o OH
| | I | |_ |
HO—Ti —o0— Ti—OH —> HO— Ti—o0—Ti —o0 Ti —o0— Ti—oH —_—
| | | J | |
OH OH OH o c|> OH
+
6 Ti(OH). HO—Ti —OH HO—Tj —OH +
‘ | 6H,0
OH OH
a o on N
HO—Ti —OH HO—Ti —OH
| |
g P
HO— Ti—o0—Ti —o0——Ti —o0— Ti—o0H Crescimento
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Figura 8. Reagdo de policondensagdo do alcoxi — Precursor do Didxido de Titanio, adaptado

de CAMARGO (2005).

Essas etapas podem ser catalisadas por bases e acidos, onde no meio &cido obtém-se
preferencialmente géis poliméricos, e em meio basico obtém- se géis particulados (coloidais).
O processo de hidrdlise-policondensacédo é de extrema importancia em qualquer tipo de sintese
para a obtencdo da morfologia do material, pois se trata de um processo irreversivel
(HIRATSUKA et al., 1995; CAMARGO, 2005).
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Diante disso, devido as vantagens apresentadas na sintese e os tipos de reacdes que
acontecem no meio levando a uma boa formacao do material, pesquisadores vém se dedicando
a estudos de sinteses de materiais inorganicos sob condic¢des hidrotermais. SANDEEP et al.
(2018) fizeram uma comparacdo do TiO2 comercial com o TiO: sintetizado por método
hidrotérmico convencional para degradacdo do &cido 2,4-diclorofenoxiacético. Na sintese foi
utilizado o precursor isopropoxido de titanio, &gua destilada como solvente, e o0 &cido acético
como catalisador. O procedimento de sintese foi realizado na temperatura de 60 °C por 18 h.
Foi obtido TiO2 com boa cristalinidade, tamanho de particula 21 nm e band gap de (3,16 eV).
Foi observado pelos autores que o catalisador obtido pelo método hidrotérmico apresentou
degradacéo de 96% sob luz UV e 83% sob luz solar do acido 2,4- diclorofenoxiacético, isso se

deu devido a formacéo da anatase pura.

CANO-CASANOVA et al. (2018) estudaram a sintese do TiO; utilizando o processo
hidrotérmico convencional, a partir do isopropdxido de titdnio como precursor, etanol como
solvente e o &cido cloridrico (HCI) como catalisador. Os experimentos foram feitos com
diferentes concentracfes de HCI de 0,5 a 12M, com temperatura de tratamento de 180 °C por
18h. Foi observado que para todas as amostras obtidas apresentaram boa area superficial de 100
a 135 m?.g’%, tamanho de cristal anatase de 8- 11 nm e alta cristalinidade. A Tabela 4, apresenta

alguns estudos de sintese do TiO. pelo método hidrotérmico encontrados na literatura.

Tabela 4. Metodologias de sinteses pelo método hidrotérmico retiradas da literatura.

Parametros de !:ase_ Catalisadores Precu_rsor do Referéncia
sintese Cristalina TiO2
Acido acético Isopropoxido de SANDEEP et al
HC 60°C /18 h Anatase (CH:COOH) titanio (2018) "
3 Ti(OCsH7)a
Acido cloridrico Isopropoxido de CANO-
HC 180°C/12h Anatase (HCI) titanio CASANOVA, et
Ti(OCsH7)a al., (2018)
Isopropoxido de
HC 180°C/8h Anatase Nao utilizou titanio KUMAR et al.,
Ti(OCsH7)4 (2015)

A Tetracloreto de
0
HC 125°C/24h  Anatase Né&o utilizou Titanio (TiCla) TAN et al., (2014)
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Isopropoxido de
titanio
Ti(OC3H7)4

Hidroxido de
tetraetilamonio

SOUVEREYNS et

0
HC 130°C/18h  Anatase al., (2013)

Observa-se a partir dos trabalhos apresentados acima que é preciso um longo tempo
reacional de 24 h a 48 h e uma alta temperatura para formacéo do diéxido de titanio. Com isso,
diferentes métodos para preparacdo de materiais organicos e inorganicos que permitam reduzir
0s tempos reacionais e temperatura, e aumentar o rendimento das rea¢6es vém sendo utilizados,

dentre eles destaca-se a irradiagdo micro-ondas.
2.2.4 Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas

O processo de sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas vem se tornando um campo
de pesquisa interessante para a preparacao de materiais organicos e inorganicos, em especial na
sintese de nanoparticulas e para o tratamento térmico de muitos materiais em escala laboratorial
e industrial. O uso da energia das micro-ondas para 0 processamento de materiais vem
oferecendo vantagens quanto a reducdo do tempo de processamento e economia de energia em

relacdo ao método hidrotérmico convencional (PERIYAT et al., 2010).

No sistema hidrotérmico irradiado por micro-ondas, ocorre a transferéncia de energia
diretamente para dentro do material sob aquecimento, onde € convertida em calor através da
interacdo dos atomos e moléculas com o campo eletromagnético. O aquecimento por micro-
ondas é chamado de aquecimento dielétrico, que faz com que ocorra um aquecimento
volumétrico do material e um rapido aumento de temperatura. Quando se impde um campo
elétrico em materiais constituidos de moléculas polarizaveis, os dipolos se alinham na direcdo
do campo elétrico e se deslocam de forma aleatéria quando o campo se anula. A alternéncia
desta orientagdo promove o movimento rotacional dos dipolos, onde o atrito entre as cargas em
movimento e as moléculas vizinhas, que se opdem ao movimento, resulta na liberacdo de
energia na forma de calor e consequentemente o aumento da temperatura do sistema
(FORTUNY et al., 2008).

Com isso apresenta-se seletividade de aquecimento a certos tipos de materiais. No caso
de misturas pode haver formacao de pontos quentes no interior de uma amostra relacionados a
seletividade de absorcdo das micro-ondas por certos componentes, fazendo com que certos
pontos da amostra tenham temperatura superior a temperatura média da amostra (FORTUNY

et al., 2008). Com as micro-ondas é possivel um aquecimento volumétrico do material, altas
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taxas de aquecimento, ocorrendo uma nucleagdo homogénea e um crescimento uniforme de
particulas (PENG e HWANG, 2015). A Figura 9 mostra como acontece a irradiacdo por micro-

ondas em um reator hidrotérmico.

a) b)
Manometro - _ Termopar
Junta de
Valvula de A\ silicone
seguranca g )
r— Magnetron
Célula <5 ~ -
reacied _‘-_.‘ -5 i Controlador de
Recipiente E N " temperatura Amostra
de quartzo | >
1L
- :

S * e Aquecimento
por micro-ondas

Figura 9. (a) Sintese hidrotérmica por irradiacdo micro-ondas (b) Meio reacional aquecido

por micro-ondas.

Dentre as vantagens do aguecimento micro-ondas frente ao método hidrotérmico
convencional, pode-se descrever: alta taxa de aquecimento; contato indireto entre a fonte de
aquecimento e os reagentes e/ou solventes; reducdo do tempo de processamento e economia de
energia; aquecimento uniforme, rapido e volumétrico; melhor seletividade devido a redugéo de
reacOes secundarias; aquecimento seletivo, caso a mistura reacional contenha compostos com
diferentes propriedades absortivas com relacdo a irradiacdo micro-ondas; e esse método pode
reduzir significativamente o tempo de reacdo, assim como temperatura elevada, levando a
cristalizacdo no processo de preparacdo de nanopos (BILECKA e NIEDERBERGER, 2010;
HU et al., 2010).

Varios pesquisadores vém se dedicando a estudos de sinteses de materiais inorganicos
sob as micro-ondas. No trabalho de WANG et al. (2007) prepararam TiO; ativos, mesoporosos
e cristalinos (fase anatasio) pelo processo hidrotérmico assistido por micro-ondas em
temperatura de 150-180 °C com tempo de 1 h. Utilizou-se o tetraisopropoxido de titanio (TTIP)
como precursor de titanio, o etanol como solvente e um tensoativo organico, o tetradecilamina.
O tamanho das particulas do TiO. aumentou com o tempo de exposicao a irradiagdo micro-

ondas entre 100 - 300 nm, e apresentaram uma alta area superficial de 243 a 622 m?g™. Os
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materiais apresentaram um bom rendimento e uma boa atividade fotocatalitica na reacéo de

degradacéo do corante azul de metileno.

HUANG, YANG e DOONG (2011) sintetizaram o dioxido de titanio usando o precursor
citrato de titanio, o etanol como solvente e &cido citrico como catalisador. O procedimento da
sintese foi realizado nas temperaturas de 150 e 180 °C no intervalo de 30 a 120 min. Foi obtido
TiO2 mesoporoso em fase anatésio, com cristalinidade homogénea e tamanho de cristalito de
5,0 e 8,6 nm, nas condi¢cdes experimentais de 150 °C em 30 min e 180 °C em 120 min,
respectivamente. Foi observado pelos autores que o método de sintese utilizado € facil e rapido,
e que a temperatura influencia na area superficial e textura dos poros. A area superficial foi de
323 m?gta 150 °C (120 min) e 217 m?.g* a 180°C (120 min).

CHO et al. (2015) estudaram a sintese de titanato nanoestruturado utilizando o processo
hidrotérmico por micro-ondas, a partir do TiO2 comercial P25 (Degussa), dgua destilada como
solvente e o hidroxido de sédio. Os experimentos foram feitos com diferentes concentracfes de
NaOH de 4, 6, 8 e 10 M, a diferentes temperaturas de tratamento 100, 120, 140, 150 °C, e em
diferentes tempos de 1, 2, 3 e 4 h. Foi observado que para maior concentracdo de NaOH e
maiores temperatura e tempo obtém-se nanotubos de TiO2. Os autores também observaram que
0 método de sintese hidrotérmica por micro-ondas em relacdo ao hidrotérmico convencional,
tem uma melhor eficiéncia e potencialidade para formar diferentes estruturas de TiO2. A Tabela
5 apresenta alguns estudos de sintese do TiO2 pelo método hidrotérmico assistido por irradiagcdo

micro-ondas encontrados na literatura.

Tabela 5 Metodologias de sinteses pelo método hidrotérmico assistido por micro-ondas.

Parametros de Fase Precursor do

sintese Cristalina Catalisadores TiO, Referéncia
Acido Isopropdxido de
MO 120°C/1h Anatase cloridrico titanio MEE?&E; al.,
(HCI) Ti[OCH(CHz)2]4
‘. .. Isopropdxido de
Acido sulfurico SN CABELLO et
0
MO 240°C/20s Anatase (H2S04) titanio al., (2017)

Ti[OCH(CHa)2]4

Acido nitrico Oxisulfato de JAIMY et al.,

0
MO 100°C/2h Anatase (HNO3) titanio (TiOSO4) (2015)
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Os pesquisadores também tém desenvolvido fotocatalisadores imobilizados in situ em
diferentes suportes através dos métodos citados acima. Diante disso, neste trabalho foi feito a
sintese e imobiliza¢do do TiO utilizando os dois métodos (autoclave e por irradiacdo micro-

ondas).
2.3 Imobilizacéo de Fotocatalisadores em Suportes

No processo de fotocatalise heterogénea em meio aquoso, o dioxido de titanio pode ser
utilizado na forma de suspenséo ou imobilizado em algum suporte. Na literatura, a maior parte
dos estudos utilizam o fotocatalisador em suspensao, pois apresenta como vantagem a maior
area de contato disponivel para a reacdo e a maior eficiéncia nos processos de transferéncia de
massa. Porém, as particulas nanométricas do fotocatalisador (TiO2, 20-30 nm), limitam a sua
aplicacdo préatica. Além de ser dificil recupera-las da solucéo e reutiliz4-las, a opacidade do
sistema pode impedir que a radiacdo chegue para todas as particulas do fotocatalisador. Desta
forma, para ter um maior aproveitamento da radiacao e evitar a remoc¢ao do fotocatalisador do
meio reacional pelas técnicas de filtracdo ou centrifugacdo, uma das alternativas é imobiliza-lo
em suportes estaveis, o que facilita seu manuseio, possibilita sua reutilizacao e implementacéo

em processos com fluxo continuo (SHAN et al., 2010).

Os métodos de imobilizacdo do fotocatalisador em um suporte envolvem trés etapas: o
contato do suporte com a solucdo de imobilizacdo por um determinado tempo, a secagem do
suporte para retirada dos solventes e a ativacao do catalisador atraves de calcinacdo (PEREGO
e VILLA, 1997). Existem diversas técnicas para imobilizacdo do fotocatalisador sobre o
suporte, como por exemplo, sol-gel, eletrodeposicao, deposicdo quimica a vapor, solvotérmico,
hidrotérmico convencional e hidrotérmico assistida por micro-ondas (KUO et al., 2007; SHAN
etal., 2010; ADJIMI et al., 2014; KHATAEE et al., 2012).

Além do tipo da técnica de imobilizacdo, a escolha do suporte adequado para
imobilizacdo de fotocatalisadores € muito importante para a fotocatalise heterogénea, devendo
ser considerados a estrutura do material, a dimensao e as propriedades dpticas como fatores que
devem ser analisados quando se quer atingir uma alta eficiéncia na atividade fotocatalitica. O
suporte ideal deve ser um substrato poroso, propiciar uma boa adesdo com o fotocatalisador,
ter uma alta area superficial, ter afinidade de adsorcdo para os poluentes, ter transparéncia a

radiacdo UV, ter resisténcia mecénica e quimica, baixo custo, ter facil manuseio e apresentar
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peso leve e a atividade fotocatalitica ndo deve ser afetada pelo método de fixacdo escolhido
(BORGES et al., 2016).

Desta forma, diversos materiais tém sido utilizados para a imobilizacdo de particulas
como o carvao ativado, aco inoxidavel, vidro (comum, pyrex, quartzo, fibra, placas, areia),
monolitos ceramicos, membranas (microporosas e de celulose), zéolitas, argila, polimeros,
silica gel, dentre outros (CHIOU et al., 2006). Estudos recentes tém investigado a imobilizacédo
do TiO2 em silica gel ou mesoporosa, devido a sua estrutura porosa, alta area superficial, além
de melhorar a adsorcdo e o desempenho fotocatalitico do TiO2 (AL-ASBAHI et al., 2017,
ZHANG et al., 2018).

2.4 Compodsitos TiO2/SiO2

Os compositos TiO2/SiO2 vém atraindo muita atencdo devido a sua alta area superficial
(superior a do TiO,), forte acidez superficial e boa estrutura porosa. A SiO tem-se destacado
por ser um material estavel e ndo tdxico, e vem melhorando tanto a atividade fotocatalitica do
TiO2, por conta do aumento da superficie disponivel do fotocatalisador, permitindo um aumento
da adsorcdo de moléculas poluentes, o que facilita a transferéncia das moléculas organicas para
os sitios ativos (PAL et al., 2016; CHEN et al., 2004).

Além da silica gel, as silicas mesoporosas ordenadas, como a SBA-15 e a MCM-41,
também tém sido usadas como suporte para o0 TiO2. A silica mesoporosa possui arranjos de
mesoporos altamente ordenados e elevadas areas superficiais. Sendo assim, 0 compdsito
TiO2/SiO2 vem sendo considerado como um bom estudo para a fotocatalise heterogénea
(LOPEZ-MUNOZ et al., 2005). O dioxido de titanio imobilizado em silica é sintetizado por
varios métodos como citado anteriormente, porém, em algumas sinteses, a transformacéo da
fase amorfa do TiO2 em anatésio apos a calcinacdo, resulta em particulas aglomeradas, grdo
cristalino maior, menor area superficial do suporte e, portanto, menor atividade fotocatalitica
do TiO2. Com isso, para evitar esses defeitos 0 método hidrotérmico esté sendo aplicado para
preparar nanoparticulas de dioxido de titdnio imobilizadas em silica (LI et al., 2005; WANG et
al., 2013). Na Figura 10 pode-se representar a sintese de TiO2 usando o isopropdxido de titanio

como precursor, incorporando a silica como suporte.
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Figura 10: Representacdo da reacdo entre o substrato poroso SiO; e o isopropdxido de

titdnio, adaptado de SILVA, 2007.

LI e colaboradores (2005) realizaram um estudo comparativo de sintese sol-gel e sol-gel-
hidrotérmica de nanoparticulas de TiO2 em silica, para degradacdo do azul de metileno. Os
precursores utilizados foram o n-butéxido de titdnio para obter o TiO2 e o tetraetoxisilano
(TEOS) para obter a silica. Para o procedimento de sintese foi adicionado TEOS a 55 mL de
solucdo de HNOs a 50 °C com agitacdo magnética e formou-se um sol. Em seguida foi
adicionado 17 mL de n-butdxido de titanio sob agitacdo magnética durante 30 min. O produto
foi agitado durante 1 h para formar um gel. Na rota sol-gel, o gel foi transferido para um forno
e tratado a 50 °C durante 24 h, depois foi seco a 120 °C e para finalizar foram calcinados a 400
°C por 2 h. Na rota sol-gel hidrotermal apds o envelhecimento por meio hora do gel formado a
20 °C, o gel foi colocado em uma autoclave forrada de teflon a 140 °C por 10 h, e depois o
produto foi seco a 120 °C. Apds as sinteses, 0 material obtido foi caracterizado e mostrou-se
que a rota sol-gel hidrotermal conduziu a nanoparticulas de TiO2/SiO2 com uma grande area
superficial e que a fase anatasio mostrou uma boa estabilidade com mais ligacdes Ti-O-Si. E
por fim as nanoparticulas pelo processo sol-gel hidrotermal apresentou maior atividade na

descoloracao fotocatalitica do azul de metileno.

GAIDAU et al., (2016) estudaram as nanoparticulas de TiO./SiO> sintetizadas pelo
método hidrotérmico para aplicacdo na degradacdo do azul de metileno e para ser utilizada no
revestimento de couro como alternativa aos halogénios retardadores de chama e solventes de
limpeza a seco. Na sintese, a solucéo de tetracloreto de titanio e silicato de sédio foi agitada sob
refrigeracdo continua e controlada com perdéxido de hidrogénio, em seguida foi utilizado

amoOnia como agente mineralizante para obter uma suspenséo alcalina, essa suspensdo foi
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transferida para uma autoclave a 200 °C. Ap0s a sintese a superficie de couro foi tratada com o
composito TiO2/SiO2, onde mostrou ter boas propriedades fotocataliticas para o corante azul de
metileno sob UV e exposicdo a luz visivel. A sintese hidrotérmica para nanoparticulas
imobilizadas com silica provou vantagens em melhorar as propriedades fotocataliticas e

resisténcia térmica, com perspectiva de aplica¢6es multifuncionais.
2.6 Estado da Arte

Apos a revisdo da literatura ndo foram encontrados trabalhos de sintese hidrotérmica do
TiO2 imobilizado em tecido de silica, para degradagédo do diazinon, utilizando radia¢do UV. O
unico trabalho encontrado foi a dissertagdo de LIMA, 1. S. (2015) quem utilizou o tecido de
silica imobilizado com lipase pelos métodos adsorcdo fisica (ADS) e ligacdo covalente (LC)
para aplicacdo em biodiesel e este trabalho mostrou a eficiéncia da utilizacdo do tecido como
um suporte para imobilizacdo de lipase pelo método de adsorcéo fisica e apresentou 6tima
resisténcia a temperatura, exibindo uma melhor estabilidade térmica em comparacéo a enzima
livre. Alguns trabalhos desenvolveram fotocatalisadores a base de TiO. imobilizado em silica
xerogel ou silica mesoporosa (SBA-15), para fotodegracdo de compostos organicos, utilizando
radiacdo UV. No entanto ndo foram aplicados para fotodegradagdo do diazinon. Além disso,
poucos autores estudaram o TiO2 imobilizado em suportes para fotodegradacdo do diazinon.
Sendo assim, com o intuito de preencher essa lacuna, busca-se desenvolver um composito
TiO2/Tecido de silica pelo método hidrotérmico autoclave e por irradiacdo micro-ondas capaz

de realizar a degradacéo fotocatalitica do Diazinon na presenca da radiacdo UV.
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Capitulo 3

3. SINTESE E IMOBILIZACAO DO TiO, PURO, TiO,/SiO, E
TIO2/TECIDO DE SILICA

Este capitulo apresenta a sintese do TiO2 puro, TiO2/SiO2 e TiO»/Tecido de silica e as
técnicas para a caracterizacdo dos materiais puros e imobilizados. Em seguida, é apresentada a
discusséo dos resultados da etapa de sintese, imobilizacao e caracterizacdes. As caracteriza¢des
realizadas nos materiais foram: difracdo de raios X (DRX) realizado no Laboratério de
Preparacdo de Materiais e Magnetismo e no grupo de pesquisa em materiais (GPMAT/UFS).
A analise de espectroscopia de reflectancia difusa (DRS) foi realizado no Laboratdrio de Sintese
de Materiais e Cromatografia (LSINCROM/ITP/UNIT). As isotermas de adsorcdo/dessorcéo
de N foram realizadas no laboratério de Catalise e Materiais (LCEM/ITP/UNIT). A
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no
Laboratorio de Pesquisa em Alimentos (LPA/ITP/UNIT). A andlise de microscopia eletrbnica
de varredura (MEV) foi realizada nos Laboratorios Multiusuarios do Departamento de Ciéncia
e Engenharia de Materiais (LMDCEM/UFS). A microscopia Optica foi realizado no Laboratorio
de Prevencdo e Controle de Incrustagcdo (LPCI/NUESC). Por fim, esta apresentada uma breve

concluséo parcial.
3.1 Sintese hidrotérmica em autoclave (método convencional)
3.1.1 Sintese do TiO»

O método de sintese utilizado neste trabalho foi adaptado do artigo de HUANG et al.
(2011). O TiO2 em pd foi preparado pelo método hidrotérmico, utilizando o isopropdxido de
titanio (IV) (Sigma-Aldrich 97%) como precursor, o etanol (Sigma-Aldrich 99,5%) como
solvente, 0 acido acético glacial (Vetec) e o acido sulfurico (Vetec 95- 99%) como catalisadores
para acelerar a reacdo. Foi feita a diluicdo de 16 mL de isopropdxido de titdnio em 49 mL de
etanol sob agitagcdo constante por 5 min a temperatura ambiente. Em seguida foi adicionado
gota a gota 33 mL de &cido acético, seguida pela adicdo de 2 mL de &cido sulfirico sob agitacdo
constante por 20 min. Posteriormente, a solugdo obtida com aspecto transparente foi sonicada
em banho ultrassonico (Ultronique, modelo Q5.9/40%) a 60 °C durante 1 h, resultando na

formacéo de uma suspensao coloidal leitosa, a qual foi transferida para um frasco de teflon, que
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foi colocado em uma autoclave de aco inoxidavel. Entdo iniciou-se o tratamento hidrotérmico
convencional na estufa previamente aquecida. As sinteses foram realizadas nas temperaturas de
120 e 140 °C durante 24 h. As condigdes de sintese foram escolhidas através de resultados
encontrados na literatura mostrando que tais condicGes se obtinha a formacao do TiO2 na fase
anatdsio, podendo suprimir a etapa de calcinacdo para obtencdo do TiO: cristalino
(SOUVEREYNS et al., 2013; JAIMY et al., 2015; TAN et al., 2014; MEIRE et al., 2016).
Apos completar o tempo de reacdo, retirou-se o reator da estufa e aguardou-se o resfriamento
até a temperatura ambiente. O precipitado formado foi centrifugado e lavado com etanol por
trés vezes para diminuir a acidez da solucdo. Entédo, o precipitado foi seco durante 18 ha 40 °C
em estufa. A Figura 11 ilustra o fluxograma experimental utilizado na etapa de sintese
hidrotérmica convencional. Para a identificacdo das amostras criou-se a seguinte nomenclatura:
Ti0O2-120- HC e TiO2-140-HC.

Isopropdxido T
de tlianlo | Ultrassom
1 hora 60 °C

Etanol
+

Acido acético e
acido sulfarico

Agitagdo 25 min
Temp. Ambiente Autoclave convencional
24 horas 120/140°C

Centrifugacio Resfriamento

+

Lavagem
+

Secagem
(Estufa 40 °C)

Figura 11:. Representacao do processo da sintese de TiO. pelo método de sintese

hidrotérmica em autoclave de ago com liner de Teflon.
3.1.2 Sintese do TiO2 em silica gel

O calculo da quantidade de isopropdxido de titanio necessaria para obter 16% de massa
de TiO, foi feito considerando uma densidade de hidroxila da SiO, de 0,004 OH/nm? e ligac&o

bidentada do TiO, com a silica, para saber qual a quantidade necesséria utilizada numa ligacéo
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quimica TiO2/SiO.. O procedimento experimental empregado para obter o pd de TiO, em silica
gel foi semelhante ao item anterior, porém com o diferencial da adicdo de apenas 5 mL de
isopropoxido de titanio. Apos a adicao dos acidos gota a gota, esperou-se 10 min e acrescentou-
se 5 g de silica gel (Macherey- nagel), deixando-se sob agitacdo por mais 10 min e em seguida
levando ao banho de ultrassom a 60 °C durante 1 h. A suspenséo resultante foi transferida para
um frasco de teflon e foi colocada em uma autoclave de aco inoxidavel. O tratamento
hidrotérmico foi conduzido na estufa previamente aquecida a 120 e 140 °C durante 24 h. O
precipitado formado foi centrifugado e lavado com etanol por trés vezes e logo apos filtrado a
vécuo utilizando 300 ml de agua ultrapura e seco durante 18 h a 40 °C em estufa. A filtracdo a
vacuo é feita para que o TiO2 que n&o ficou ligado na superficie da silica seja removido. Para a
identificacdo das amostras criou-se a seguinte nomenclatura: TiO2/Si02-120-HC e TiO2/SiO;-
140-HC.

3.1.3 Sintese do TiO2em tecido de silica

O tecido de silica foi obtido da empresa Seecil Carbon Technologies (Brasil), e apresenta
as seguintes caracteristicas: teor de silica de 96 %, largura de 86,4 cm e espessura de 0,0762
cm, ponto de fusdo de 1722,22 °C. O tecido de silica foi pré-tratado por imersdo numa solucéo
contendo &gua destilada e detergente durante 30 min em banho de ultrassom para retirar
impurezas, sendo em seguida exaustivamente lavado com agua destilada. Posteriormente, o
tecido foi imerso em agua destilada por 10 min no ultrassom e posto a secar em temperatura

ambiente.

Esta etapa de imobilizacdo do TiO2 no tecido de silica foi feita ap6s todas as
caracterizagdes dos materiais TiO2 puro e TiO./SiO,, para assim, ap6s a analise de cada
caracterizagdo, determinar em que temperatura deveria ser realizada a sintese do composito
TiO./Tecido de silica. O procedimento experimental empregado para obter o TiO2 imobilizado
em tecido de silica foi semelhante ao item 3.1.1, porém com o diferencial da adicdo de apenas
5 ml de isopropoxido de titanio, 60 ml de etanol, 33 ml de &cido acético e 2 ml de acido
sulfarico. Foram utilizados trés tecidos de silica na dimensdo de 6 x 2,5 cm, com
aproximadamente 1,24 g cada. Apds a adicdo de todos os reagentes utilizados, esperou-se 10
min e foi colocado o tecido de silica deixando-o sob agitacdo por 2 h em temperatura ambiente,
em seguida levado ao banho de ultrassom por 1 h e por fim a solucdo foi colocada em autoclave
de aco inoxidavel e levado a estufa por 24 h a 140 °C. Ap6s completar o tempo de reagdo, o
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reator foi retirado e aguardou-se o resfriamento até a temperatura ambiente. Em seguida, o
composito TiO2/Tecido de silica foi lavado por trés vezes com etanol e levado a estufa para a
evaporagao do solvente, permanecendo por 1 h a 40 °C. Para a identificagcdo da amostra criou-

se a seguinte nomenclatura: TiO2/TecSil-140-HC.
3.2 Sintese hidrotérmica assistida por irradiacdo micro-ondas

Para a realizacdo dos experimentos de sintese hidrotérmica assistida por irradiagdo micro-
ondas (MO) foi empregado um reator micro-ondas da marca CEM, modelo Discovery
Synthesis, com controle de temperatura e de poténcia. O reator utilizado é do tipo monomodo,
onde a irradiacdo micro-ondas é direcionada diretamente sobre o reator contendo a amostra.
Este equipamento tem uma poténcia maxima de 300 W e um recipiente de quartzo, com volume
de 35 mL.

3.2.1 Sintese do TiO2

Na sintese do TiO; assistida por irradiacdo micro-ondas foi feita a diluicdo de 3 mL de
isopropdxido de titdnio em 10 mL de etanol sob agitacdo constante por 5 min a temperatura
ambiente. Em seguida foi adicionado gota a gota 6,5 mL de &cido acético, seguida pela adicdo
de 0,3 mL de &cido sulfurico sob agitacdo constante por 20 min. Posteriormente, a solucéo
obtida com aspecto transparente foi sonicada em banho ultrassonico (Ultronique, modelo
Q5.9/40%) a 60 °C durante 1 h para solubilizar melhor o sistema, resultando na formacgéo de uma
solucdo coloidal leitosa, a qual foi transferida a solucdo para o reator micro-ondas e assim
iniciando o tratamento hidrotérmico por irradiagdo micro-ondas. A solucdo foi aquecida em
temperaturas de 120 e 140 °C durante 2 h. Ap6s completar o tempo de reacéo, retirou-se o reator
e o precipitado formado foi centrifugado e lavado com etanol por trés vezes para diminuir a
acidez da solugdo. O precipitado foi seco durante 18 h a temperatura de 40 °C em estufa. A
Figura 12 ilustra o aparato experimental utilizado na etapa de sintese hidrotérmica assistida por
irradiacdo micro-ondas. Para a identificacdo das amostras criou-se a seguinte nomenclatura:
TiO2-120-MO e TiO2-140-MO.
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Figura 12: Representacao do processo da sintese de TiO pelo método de sintese

hidrotérmica assistida por irradiacdo micro-ondas.
3.2.2 Sintese do TiO2 em silica

O procedimento experimental empregado para obter o TiO2 imobilizado em silica foi
semelhante ao item anterior (3.2.1), porém com o diferencial da adicdo de apenas 2 mL de
isopropdxido de titanio (1V) e 2 g de silica gel. Apos a adi¢do dos &cidos gota a gota, esperou-
se 10 min e acrescentou-se a silica gel deixando-se sob agitacdo por mais 10 min, em seguida
levando ao banho de ultrassom e por fim colocado no reator micro-ondas. O precipitado
formado foi centrifugado e lavado com etanol por trés vezes para diminuir a acidez da solucéo
e logo apés filtrado a vacuo, lavado com 300 ml de &gua ultrapura e seco durante 18 h a uma
temperatura de 40 °C em estufa. Para a identificacdo das amostras criou-se a seguinte
nomenclatura: TiO2/Si02-120-MO e TiO2/Si0,-140-MO.

3.2.3 Sintese do TiO,em tecido de silica

Na sintese do TiO2 em tecido de silica, foi utilizado o0 mesmo procedimento experimental
do item 3.2.1, porém com o diferencial da adi¢cdo de 2 mL de isopropdxido de titanio, 12 mL
de etanol, 6,5 mL de &cido acético e 0,3 mL de &cido sulfarico. Foi utilizado um tecido de silica
com dimensdes de 6 x 2,5 cm, com aproximadamente 1,24 g. Apés a adicdo de todos 0s
reagentes utilizados, esperou-se 10 min e foi acrescentado o tecido de silica deixando sob
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agitacédo por 2 h em temperatura ambiente, em seguida levado ao banho de ultrassom por 1 h e
por fim a solucdo foi colocada no reator micro-ondas, no qual a solucéo foi irradiada por 2 h na
temperatura de 140 °C. ApoOs completar o tempo de reacdo, o reator foi resfriamento até a
temperatura ambiente. Posteriormente, o compésito TiO2/Tecido de silica foi lavado por trés
vezes com etanol e levado a estufa para a evaporacgdo do solvente, permanecendo por 1 h a

40 °C. Para a identificacdo da amostra criou-se a seguinte nomenclatura: TiO2/TecSil-140-MO.

A Tabela 6 apresenta as condicdes experimentais estudadas neste trabalho e mostra a

nomenclatura das amostras sintetizadas.

Tabela 6: Condic¢Ges experimentais das sinteses hidrotérmicas.

CondigOes Experimentais
Nomenclatura das

Reator Amostras Temperatura Tempo
(°C) (h)

Ti02-120-HC 120 24

Autoclave com  Ti02-140-HC 140 24
liner de Teflon Ti02/Si0,-120-HC 120 24
Ti0,/Si0,-140-HC 140 24
TiOa/TecSil-140-HC 140 24

Ti02-120-MO 120 2

Reator  micro- Ti02-140-MO 140 2
ondas Ti02/Si02-120-MO 120 2
Ti0,/Si0,-140-MO 140 2
TiOa/TecSil-140-MO 140 2

3.3 CaracterizacOes
3.3.1 Difracao de raios X — DRX

A andlise de difracdo de raios X (DRX) foi utilizada para determinar a estrutura cristalina
e identificar a fases cristalograficas das particulas. O equipamento de DRX usado foi um
PANalytic, modelo (EMPYREAN), utilizando uma fonte de CuKa (40 kV e 40 mA), no
intervalo de 20 °< 0 <80 °, com um passo de 0,013° e tempo de contagem de 2° mint. A
identificacdo das fases foi realizada utilizando o banco de dados do Joint Committee on Powder
Diffraction Standards (JCPDS).
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3.3.2 Espectroscopia de reflectancia difusa (DRS)

As propriedades Opticas das amostras foram analisadas pela técnica de espectroscopia no
UV-visivel com refletancia difusa (DRS) na faixa espectral de 200-500 nm. O equipamento
empregado foi um espectrofotometro SHIMADZU — UV 2600 acoplado com esfera de
integracdo ISR-2600 plus tendo como referéncia 0 BaSOs. Os valores de energia de band gap
foram calculados a partir da inclinacdo do grafico da funcdo de Kubelka-Munk (KM)
modificada [(F(R)*hv)*?] versus hv (ZHANG et al., 2015).

3.3.3 Isoterma de adsorcao/dessor¢do de N2

A obtencdo da area superficial especifica (Sget) e do volume de poros (BJH) dos materiais
sintetizados foram determinados por isoterma de adsorcdo/dessorcdo de N, utilizando o
equipamento NOVA 1200e — Surface Area & Pore Size Analyser, Quantschrome Instruments
— version 11.0 em 77 K (- 196°C), empregando os modelos BET e BJH (multipontos).
Anteriormente a analise, foi realizado um pré-tratamento das amostras no préprio equipamento

a 120 °C sob vacuo por 2 h, a fim de eliminar umidade.
3.3.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

As analises por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das
amostras foram realizadas em espectrometro equipado com um diamante/cristal de seleneto de
zinco (ZnSe) e dispositivo de refletancia total atenuada (ATR) na faixa espectral de 4000 a 650
cm™ da marca AGILENT CARY 630 FTIR (Agilent Technologies, USA). A resolugio adotada

foi de 2 cm™ e adotou-se 32 varreduras min para obtencio do espectro de infravermelho.
3.3.5 Microscopia eletrénica de varredura — MEV

A morfologia e uniformidade das particulas das amostras foram observadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV). As amostras ndo metalizadas foram sobrepostas
em um filtro de carbono sob o suporte metalico. O equipamento utilizado foi um JEOL (JSM-
5700) operando a 10 kV.

3.3.6 Microscopia Optica

A distribuicdo do TiO. sobre o tecido de silica foi observada através de imagens de

microscopia Optica, utilizando um microscopio (modelo Axiovert 40 MAT, Zeiss). Foi
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colocado sobre o plano focal das lentes (objetiva 20X e ocular 10X). As imagens foram geradas

utilizando uma ampliacéo total de 200X.
3.4 Resultados e Discusséo
3.4.1 Difragéo de raios X

A Figura 13 (a), (b) e (c) apresentam os padrdes de difracdo de raios X obtidos do TiOo,
TiO2/SiO2 e TiO2/TecSil sintetizados em autoclave e no reator micro-ondas. Os espectros de
difracdo de raios X mostrados na Figura 13 (a) para as amostras sintetizadas utilizando os dois
métodos hidrotérmicos foram comparados com o padréo de difragdo do TiO2 P25 comercial. E
possivel observar em todas as amostras o pico principal (101) e os secundarios (112), (200),
(105) e (204) caracteristicos da fase cristalina anatasio e alguma evidéncia da fase rutilo (110)
nas amostras de TiOz puro. O método de sintese hidrotérmica apresenta vantagens frente a
outros métodos na obtencdo da fase pura do TiO2 devido exibir uma boa cristalizacdo sem a
etapa de calcinacdo do material. Quando comparada a intensidade dos picos cristalinos da fase
anatasio do TiO. (101) sintetizadas pelo método convencional e por irradiacdo micro-ondas
observa-se que com o0 aumento da temperatura de 120 °C para 140 °C apresentaram em ambos
0s meétodos picos mais intensos caracteristicos de materiais com melhor cristalinidade, tal fato
pode ser atribuido ao aumento de energia recebida ao sistema. HUANG et al. (2011) também
verificaram que a medida que a temperatura hidrotermal aumenta, os picos da fase anatasio

ficam mais intensos, indicando uma amostra mais cristalina.

Quando comparados os dois métodos de sintese do TiOg, verificou-se que a irradiacdo
micro-ondas reduziu o tempo necessario de sintese hidrotérmica em autoclave, podendo-se
obter com apenas 2 h de sintese a 140 °C um material com a fase cristalina anatasio mais bem
definida do que em 24 h de sintese em autoclave a 140 °C. Pode-se salientar que o método de
sintese hidrotérmica consegue cristalinidade em tempos e temperaturas menores que 0S

convencionais, sem necessidade de calcinacdo (ZHANG et al., 2012).

A partir dos dados obtidos no DRX calculou-se o tamanho dos cristalitos do TiO puro e
TiO2 comercial utilizando a equacdo de Scherrer (Equacgéo 1) (TAN et al., 2014). O calculo do
tamanho do cristalito foi realizado utilizando o pico principal de maior intensidade (101). O

valor meédio do tamanho dos cristalitos foi de 17 nm para o TiO, comercial; 12,6 nm para o
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Ti0,-120-MO; 11,5 nm para Ti02-140-MO; 9,2 nm para Ti02-120-HC e 10,6 nm para TiO»-
140-HC.

_ kA
- L Cos @ (1)

D

Em que D é o didmetro da particula, K é o pardmetro da forma (K = 0,94), A é 0
comprimento de onda do raio X (1,542 A), B ¢ a largura total a4 meia altura e 6 é 0 angulo de

difracdo de Bragg (TAN et al., 2014).
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Figura 13: Padrdes de difragdo de raios X dos materiais sintetizados em autoclave e no reator
micro-ondas (a) TiO., (b) TiO2/SiOze (c) TiO2/TecSil.

Atualmente, resultados da atividade fotocatalitica de ¢éxidos mistos de dioxido de
titdnio/silica mostraram que estes materiais apresentam melhor atividade fotocatalitica do que
quando se utiliza o didxido de titanio puro (GAIDAU et al., 2016). Com isso, as amostras
TiO2/SiO e TiO2/TecSil foram preparadas pelos dois métodos citados acima e verificado suas
caracteristicas estruturais, fisico-quimicas e morfoldgicas, para verificar se o TiO, imobilizado
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ndo perde as propriedades fotocataliticas e assim conseguir um compaosito mais facil para retirar
da reacdo apos o uso. A Figura 13 (b) e (c) mostra os padrdes de difracao de raios X obtidos do
TiO2/SiOz e TiO2/TecSil.

Observa-se nos dois graficos a presenca dos picos caracteristicos da fase anatdsio na
temperatura de 140 °C independentemente do método utilizado na sintese, sendo o pico
principal (101) de maior intensidade e os secundarios (112), (200), (105) e (204), caracteristicos
da fase cristalina anatasio. Na temperatura de 120 °C ndo foi possivel notar os picos referentes
ao TiO2, segundo MAHESH et al. (2014) isso acontece porque a SiO; utilizada € um material
amorfo e o TiO> um material cristalino, com isso em maior temperatura o TiO apresenta melhor
ancoramento na superficie da silica. Esse ancoramento ocorre quando o TiO: hidrolisado
preenche os poros, seguido por reacdo de condensacdo com grupos hidroxila para formar a
cadeia Ti SiO e assim o TiO cresce em toda a superficie de SiO, para obter TiO2/ SiO; e
TiO2/TecSil estavel. Além disso cabe destacar que um bom material fotocatalitico precisa de
uma fase cristalina bem definida, pois isso ira impactar na atividade catalitica do material (CHO
et al., 2016). Pode-se perceber nesta analise que os dois métodos utilizados para imobilizacao
do TiO2/SiOze TiO./TecSil foram eficientes para formacao de uma estrutura cristalina de TiO>
sob os poros da silica e do tecido de silica (SOROLLA et al., 2012).

3.4.2 Espectroscopia de reflectancia difusa

Na Figura 14 (a) e (b) podem ser observados 0s espectros de absor¢do obtidos na regido
do ultravioleta-visivel e o grafico da funcao de Kubelka-Munk versus hv utilizada para o calculo
da energia de band gap das amostras do TiO. A Figura 14 (a) apresenta um espectro UV-vis
caracteristico do TiO2 para todas as amostras sintetizadas. O TiO- sintetizado pelos dois
métodos ndo apresenta absor¢do na regido do visivel, SANDEEP et al. 2018 mostraram que 0
material sintetizado pelo método hidrotérmico também nao possui absorcdo na regido visivel,
caracteristico do TiO2. Na Figura 14 (b) foi estimado o band gap das amostras usando relacdes
de Kubelka-Munk. Percebe-se que a diferenca no valor do band gap de uma amostra para outra
foi pequeno, 3,17; 3,15; 3,20 e 3,21 eV para as amostras TiO2-120-MO, TiO2-140-MO, TiO-
120-HC e Ti0,-140-HC, respectivamente e para o TiO2 comercial é de 3,2 eV. Isso comprova
que através dos metodos utilizados e independente de temperatura foi possivel obter o TiOo,
isso tambem foi verificado por KUMAR et al. (2015).
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Figura 14: Andlise de DRS de TiO- sintetizados pelo método convencional e por irradiagdo

micro-ondas (a) Espectros de UV-vis (b) Grafico da funcdo de Kubelka Munk versus hv.

Diante dos dados apresentado do TiO», foram feitos também os espectros de absor¢ao
obtidos na regido do ultravioleta-visivel e o grafico da funcdo de Kubelka-Munk versus hv

utilizada para o calculo da energia de band gap para as amostras do TiO2/SiO, (Figura 15).
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Figura 15: Andlise de DRS de TiO2/SiO; sintetizados pelo método convencional e por
irradiacdo micro-ondas (a) Espectros de UV-vis (b) Grafico da funcdo de Kubelka Munk

versus hv.

A Figura 15 (a) apresenta um espectro UV-vis caracteristico do TiO2 para todas as
amostras independente da adicdo de silica, isso indica que as propriedades éticas do TiO2 ndo

foram alteradas com a presenca da silica na matriz do composito. Pode-se observar pelo DRS

Thauane Selva Lima Da Silva 42



SINTESE E IMOBILIZACAO DO TiO2 PURO, TiO2/SiO2 E TIO2/TECIDO DE SILICA

que as amostras TiO2/SiO2 nos dois tipos de sintese tiveram 0 mesmo espectro de absor¢do na
regido UV-vis. Percebe-se que ndo houve uma alteracdo significativa na absorcdo na faixa
visivel dos compdsitos TiO2/SiO, em relacdo ao TiO2 puro, observagdes semelhantes podem

ser encontradas em LIU et al. (2015).

Na Figura 15 (b) foi estimado o band gap das amostras usando relagdes de Kubelka-
Munk. Percebe-se que a diferenca no valor do band gap de uma amostra para outra também foi
pequeno, 3,12; 3,14; 3,12 e 3,13 eV para as amostras TiO,/Si02-120-MO, Ti02/SiO,-140-MO,
Ti0,/Si02-120-HC, TiO/Si02-140-HC, respectivamente. Pode-se perceber que o band gap foi
reduzido, em relagdo ao TiO2 puro, isso pode ocorrer devido a estrutura porosa da SiO», contudo

pode-se dizer que o compdsito continua com uma boa absorc¢édo na regido UV.

Na Figura 16 (a) e (b), podem ser observados os espectros de absorcéo obtidos na regido
do ultravioleta-visivel e o grafico da funcdo de Kubelka-Munk versus hv utilizada para o calculo
da energia de band gap do tecido de silica e do TiO2/TecSil.
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Figura 16: Analise de DRS de TiO»/TecSil sintetizados pelo método convencional e por
irradiacdo micro-ondas na temperatura de 140 °C (a) Espectros de UV-vis (b) Grafico da

funcdo de Kubelka Munk versus hv.

Na Figura 16 (a) apresenta um espectro UV-vis caracteristico do TiO, para 0s compésitos
TiO2/TecSil-140-HC e TiO2/TecSil-140-MO. Isso indica que as propriedades Opticas do TiO»

estad presente na imobilizacdo no tecido de silica.

O tecido de silica ndo apresentou capacidade de absorcdo na regido do visivel, e
observacdes semelhantes podem ser encontradas em ZHONG et al. (2012), onde mostra que a
silica ndo possui absorcdo na regido visivel, mostrado assim que o tecido de silica segue as
propriedades da silica em pd. Percebe-se também que os compdsitos nao apresentaram absorcao
na regido do visivel, mas observa-se que a adicdo do TiO2 promoveu uma capacidade de
absorcéo significativa na regido ultravioleta em relacdo ao tecido puro. Pode ser observado na
faixa centrada em torno de 230 nm corresponde a espécies de Ti tetraedricamente coordenadas
que substituem Si na estrutura de silica, enquanto a banda em torno de 285 nm provavelmente
surge de espécies de Ti coordenadas. Como o Ti coordenado tetraedricamente pode ser
hidratado e gerar cinco e seis espécies de Ti coordenadas, ele sugere do DRS UV-vis que mais
de metade da quantidade de titanio pode residir na estrutura mesoporosa da silica, embora ndo

possa excluir a existéncia de uma polimerizacao espécie Ti nas paredes (TANG et al., 2002).
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Na Figura 16 (b), foi estimado o band gap dos compdsitos usando relagdes de Kubelka-
Munk. Percebe-se que a diferenca no valor do band gap do tecido de silica para o imobilizado
TiO./TecSil foi grande. O tecido de silica foi 4,1 eV e 0 TiO2/TecSil-140-MO e TiO./TecSil-
140-HC foi de: 3,16 e 3,17 eV, respectivamente.

3.4.3 Isoterma de adsorc¢ao/dessor¢do de N2

A Figura 17 (a) e (b) apresentam as isotermas de adsorcao/dessorcao de N2 dos materiais
sintetizados. A Figura 17 (a) corresponde ao TiOz puro sintetizado pelos dois diferentes
métodos e diferentes temperaturas, pode ser observado que todas as isotermas obtidas sdo do
tipo 1V, caracteristico do material mesoporoso, com histerese do tipo H3, que é visualizado em
agregados de particulas tipo placas que dao origem a poros com forma de fenda (THOMMES
etal., 2015).

A Figura 17 (b) apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N. dos materiais
TiO2/SiO,. Todas as isotermas sdo do tipo IV (a), com histereses do tipo H1, caracteristico de
estruturas mesoporosas. A histerese H1 é associada com materiais porosos que consistem em
aglomerados, um conjunto de particulas rigidamente ligadas, ou compactos em uma matriz
razoavelmente regular (THOMMES et al., 2015). Pode-se perceber que houve uma mudanga

na histerese em relagdo ao TiO> puro, devido a presenca de SiO».

A Figura 17 (c) apresenta as isotermas de adsorcdo/dessor¢do de N» dos materiais
TiO/TecSil. Pode-se observar que a isoterma apesar de manter sua superficie especifica e seu
méaximo de adsorc¢éo de nitrogénio, apresenta uma elevada histerese da curva de dessorgéo. Isto
é uma limitacdo, pois, apesar de adsorver facilmente o nitrogénio, ndo é capaz de libera-lo com
a mesma facilidade de sua superficie especifica ao ser tratada termicamente, suas propriedades
de adsorcdo de umidade sdo afetadas provavelmente devido a sua transformacao do tecido de
silica amorfo com o TiO,. Este acontecimento ocorreu com as isotermas dos Oxidos e
hidroxidos tanto da silica precipitada (material sintético) quanto da gibbsita (hidroxido de
aluminio) (GOMEZ-TENA et al., 2013).
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Figura 17: Isotermas de adsor¢do/dessorcéo de N. dos materiais sintetizados por irradiacéo
micro-ondas e por autoclave (a) TiO., (b) TiO2/SiOze (c) TiO2/Tecido de silica.

A distribuicdo de didmetro de poro do TiO2 puro e do TiO>/TecSil foi obtida pelo modelo
DFT, pois é possivel observar uma transi¢cdo de microporos para mesoporos, e do TiO2/SiO;

foram obtidas pelo modelo BJH utilizando os dados da adsorcdo Nz, os resultados estdo
apresentados na Figura 18.

0,0012

0,0020 -
—+— Ti0,-120-MO - (@)
2 3 —=—Ti0,-120-HC
00010 |} — TiO, 140-MO ! = Ti0,-140-HC
G 1 0,0015 -
£ TN )
€ 00008 1] \
i it .
o -i l !
™ '\ a |
£ 00006 | s 000107 M1
O | H
~ . Fl i\
o P L l
80,0004 - \l I
(] 4 el m B
g 2! 000051 § 1%
v "o "
E o000z % %N %5
g i "h-"""b..,.. . .
> I .."':::::='=‘=‘ItItItItItl:l:l:l:Izl 0,0000 R 1T T T T
0,0000 -
I T I T I T I T I T 1 T I T I T I T I T I T 1
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Diametro do poro (nm)

Thauane Selva Lima Da Silva 47



SINTESE E IMOBILIZACAO DO TiO2 PURO, TiO2/SiO2 E TIO2/TECIDO DE SILICA

(b)
0,0025 "
. —=— Ti0,/Si0,-120-MO / \ —=— Ti0,/Si0,-140-HC

v —=— Ti0,/Si0,-140-MO f '\ —+— Ti0,/Si0,-140-HC
0,0020 / \

0,0015 +

-\.\
—u—
- -

0,0010 +

0,0005 +

| .\ ;
0,0000 —

0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

Volume de poro (cmsg'lnm'l)

=
—_—
L]

Diédmetro do poro (nm)

0,012 —=— Tecido de silica (c)
—=— TiO,/TecSil-140-MO

0,010 - —— T|02/TecS|I-14O-HC

0,008
0,006
0,004

0,002

-
] — E—n

\. /./ ~a

b _
~g. ™ -
RN

0000 «*% N L S =

\.,__.,/-l\.

Volume de poro (cm3 g'1 nm'l)

l/:\.
—|I:

T T T T T T |
2 3 4 5

Diametro do poro (nm)

Figura 18: Distribuicdo de diametro de poros dos materiais sintetizados por irradiacdo micro-
ondas e por autoclave (a) TiOz, (b) TiO2/SiOz e (c) TiO2/TecSil.

Quanto a distribuicdo do didmetro de poro do TiO. sintetizados por autoclave e por
irradiacdo micro-ondas, percebe-se que as amostras apresentam poros predominantes na regido
de mesoporos, corroborando assim com as isotermas de adsor¢cao apresentadas acima, que sdo

tipicas de materiais mesoporosos. Em relagdo ao TiO2/SiO> verifica-se que a distribui¢do de
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didmetro de poro também esta na regido de mesoporos, mostrando seu diametro de poro médio
de aproximadamente 8,5 nm. Ja a distribui¢do de diametro de poro em relacdo ao TiO2/TecSil

observa-se que as amostras possuem poros predominantes na regido de microporos.

Na Tabela 7 encontram-se os resultados de &rea superficial e volume de poros das
amostras de TiOz, TiO2/SiO2 TiO2/TecSil sintetizadas por autoclave e por irradiagdo micro-
ondas. O TiOz e TiO2/SiO> sintetizados por ambas metodologias apresentaram valores de area
superficial e de volume de poros similares com excecdo da amostra TiO2-120-MO a qual
apresentou valor de area de 27 m? g1. Entretanto vale ressaltar que apesar da amostra TiO2-
120-MO ter apresentado baixa area superficial, quando a temperatura de sintese foi aumentada
para 140 °C a area superficial do TiO2-140-MO ficou préxima dos materiais sintetizados em
hidrotérmico convencional em um tempo de sintese menor que em autoclave, ou seja, foi
possivel obter materiais com alta area superficial e maior volume de poros, utilizando os dois
métodos, podendo destacar a amostra TiO2-140-MO que com apenas 2 h foi possivel obter um

material area superficial de 144 m?g™.

Quando o TiO; é imobilizado na superficie da SiO2 nota-se que a area superficial e o
volume de poro de todos os compdsitos sdo aumentados em relagdo ao TiO2 puro, isso ocorre
devido a silica apresentar maior area superficial e volume de poro que o TiO,. Com relacdo ao
método de sintese e temperatura utilizada para o preparo dos compositos pode-se dizer que
apresentaram resultados similares tanto em area superficial em torno de 200 m?g* como volume
de poro proximo a 0,40 cm®gt, mostrando que com apenas 2 h de sintese assistida por irradiagdo
micro-ondas € possivel chegar a caracteristicas texturais semelhantes aos compoésitos

sintetizados em autoclave por 24 h.

Nota-se na Tabela 7 que a area superficial e volume de poros dos compositos TiO2/SiO>
diminuiram em relacdo a silica pura, isso evidencia que ocorreu a imobiliza¢do do TiO na
silica, ou seja, os poros da silica foram ocupados por particulas de TiO2. No entanto, ndo ocorreu
0 bloqueio dos poros, pois através das isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 (Figura 17) €
possivel observar os loops de histerese em todas as amostras ndo descaracterizando a estrutura
dasilica (NGHIA et al., 2015). Isto sugere ainda que o TiO> foi bem disperso na SiO2, de acordo

com os resultados encontrados no difratograma de raios-X.

Em relacdo ao TiO»/TecSil, é possivel observar que houve uma reducdo da &rea

superficial e dos volumes dos poros apds a imobilizacao. Estes resultados confirmam que houve
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0 recobrimento das fibras do tecido com TiOz, ou seja, o TiO2 passou a preencher o espago
entre as fibras, 0 que causou a diminui¢do da area superficial, indicando a imobilizacdo do
mesmo. SHI et al. (2008) imobilizou o TiO2 em uma estrutura de tecido de carbono e mostra
que a area superficial foi reduzida juntamente com seu volume de poro indicando assim que 0s

poros do tecido de carbono foram preenchidos pelo TiOo.

Tabela 7: Propriedades texturais dos TiO2, TiO2/SiO2 e TiO2/TecSil sintetizados por método

convencional e irradiacdo micro-ondas.

Area Especifica Volume de poros
Amostra
(m*g™?) (cm*g?)
TiO2 P25 48 0,22
Ti02-120-MO 27 0,10
Ti02-140-MO 144 0,15
Ti02-120-HC 192 0,19
Ti02-140-HC 118 0,16
SiOz 413 0,80
Ti02/Si02-120-MO 223 0,40
Ti0,/Si02-140-MO 198 0,41
Ti02/Si02-120-HC 231 0,41
Ti0,/Si02-140-HC 197 0,47
Tecido de Silica 74 0,093
Ti02/TecSil-140-MO 31 0,025
Ti02/TecSil-140-HC 43 0,042

3.4.4 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Foi utilizada a espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para
a identificacdo de grupos quimicos presentes no material. A Figura 19 apresenta 0s espectros
de FTIR do TiO; sintetizado pelo método convencional e por irradiagdo micro-ondas nas
temperaturas de 120 e 140 °C. Foi identificado em todas as amostras a banda larga de 3320 cm"
L a qual é atribuida ao estiramento simétrico O-H na superficie de TiO2, a banda de 1630 cm™
¢ atribuida as vibragdes de flexdo de TiO-H (HUANG et al., 2011) e a formacéo da banda larga
e intensa na faixa de 800 cm™ ¢ atribuida aos grupos Ti-O-Ti (KAPARATI et al., 2014).
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Pode-se perceber que o TiO; sintetizado utilizando irradiacdo micro-ondas apresentou 0s
mesmos grupos quimicos presentes no material sintetizado por autoclave, mostrando que a
irradiacdo micro-ondas é uma ferramenta promissora na sintese de materiais ja& que em um

tempo muito menor foi possivel obter materiais com a mesma estrutura quimica.
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Figura 19: Espectros de FTIR das amostras de TiO> sintetizados em autoclave e no reator

micro-ondas.

As Figura 20 (a) e (b) mostram o0 espectro de FTIR das amostras de TiO./SiO; e
TiO2/TecSil obtido através dos métodos hidrotérmicos utilizados. Pode-se observar nesta
Figura que o espectro da silica pura e do tecido de silica apresentam bandas proximas a 1050,
950, 795 cm™ caracteristicas da estrutura da silica, atribuidas as vibragGes dos grupos Si-O-Si
e Si-OH (Zou et al., 2014; SLOSARCZYK et al., 2015). Ja quando ha a formacédo do composito
é possivel observar a existéncia da banda de 1630 cm™ que ¢ atribuida as vibragdes de flexéo
de TiO-H (HUANG et al., 2011). Também se observa que a intensidade das bandas na regido
de 950 e 795 cm™* diminuem quando o TiO; é imobilizado na superficie da silica, isso acontece
devido a existéncia da vibracdo de hetero-ligacao da ligacdo Ti-O-Si, a qual se sobrepdem as
vibragdes da silica pura, comprovando assim a formacéo do compdsito TiO2/SiOze TiO2/TecSil
(FANG et al., 2017). Pode-se observar que a imobilizacéo na silica e no tecido de silica ocorreu
e que nao aconteceu nenhuma desestruturacdo na silica, mesmo utilizando a imobilizacéo pelo

método hidrotérmico autoclave e por irradiagdo micro-ondas.

Thauane Selva Lima Da Silva 51



SINTESE E IMOBILIZACAO DO TiO2 PURO, TiO2/SiO2 E TIO2/TECIDO DE SILICA

1630 cmt @
i 1054 cm™t

—— Ti05/Si0»-120-MO
—— Ti0,/Si0»-140-MO i
—— Ti0»/Si0»-120-HC fomme "
—— Ti0y/Si0»-140-HC

Transmiténcia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
NGmero de onda (cm'l)

N -1
3320 cm™t 1630cm (b)

Tecido de silica

Sio,

— TiOZ/TecSiI-14O-MO
——— TiO,/TecSil-140-HC 1054 cm™

Transmitancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

NUmero de onda (cm'l)
Figura 20: Espectros de FTIR das amostras de TiO2/SiO- e TiO2/TecSil sintetizados em

autoclave e no reator micro-ondas.
3.4.5 Microscopia eletrbnica de varredura — MEV

Micrografias obtidas através da microscopia eletronica de varredura (MEV) foram
realizadas para observar a morfologia das amostras sintetizadas pelo método convencional
(autoclave) e por irradiagdo micro-ondas. Observa-se na Figura 21, que os materiais: SiO2, TiO>

e 0 TiO2/SiO; esta de acordo com a literatura em relacdo a morfologia dos materiais
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(MARIMUTHU et al., 2014; KUMAR et al., 2015). A morfologia da SiO apresenta particulas
com geometria ndo definida e tamanhos irregulares, o TiO2 por ambos os métodos apresenta
morfologia de particulas aglomeradas e geometria esférica. Ja a imobilizacdo TiO,/SiO; nota-
se particulas finas dispersas na superficie da silica (ZHONG et al. 2012), confirmando assim a
presenca de nanoparticulas de TiO., corroborando com os demais resultados de caracterizag&o.
Pode-se observar que quando é feita a aproximacdo da imagem a geometria do TiO2/SiO; fica
mais definida em relagdo ao TiO puro, isso confirma a presenca da SiO.. Além disso, pode-se
observar que mesmo apo6s a imobilizacdo do TiO2 na superficie da SiO2 e variagdo no método
de sintese (micro-ondas e autoclave), os materiais apresentaram morfologia semelhante, com

particulas aglomeradas e aspecto fino.
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Figura 21: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura das amostras sintetizadas pelo método convencional e por irradiacdo micro-ondas

das amostras: SiO», TiO2 e TiO2/SiO-.
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3.4.6 Microscopia Optica

Para verificar a distribuicdo do TiO sobre o tecido de silica, apos a imobilizag&o in situ
pelo método hidrotérmico, foram realizadas imagens de microscopia 6ptica que estdo
apresentas na Figura 22. Pode-se notar que a superficie das fibras do tecido de silica
inicialmente é lisa. Ap6s a imobilizagcdo o composito TiO2/TecSil-140-MO e TiO2/TecSil-140-
HC apresentaram uma camada do TiO- aderida ao tecido, sendo ainda possivel a visibilidade
do tecido de silica. CHAUHAN et al. (2014) imobilizaram o TiO2 em fibras de celulose pelo
método hidrotérmico (autoclave) e observaram que atualmente € um método eficaz para
imobilizar nanoparticulas TiO2 em suportes em uma Unica etapa e com alta capacidade de
retencdo e mostrou pelas imagens a superficie das fibras de celulose lisa e com o TiO2
imobilizado na fibra de celulose. Os compdsitos TiOz/celulose estudados mostraram aplicagdes
promissoras de alta qualidade para a degradacdo de corantes ndo biodegradaveis, como a laranja
de metila.

Figura 22: Imagens de microscopia dos compositos TiO2/TecSil-140-HC e TiO2/TecSil-140-
MO.

3.5 Concluséo parcial

Neste estudo particulas de TiO; e TiO2/SiO, foram preparadas pelo método hidrotérmico
utilizando autoclave e irradiacdo micro-ondas e a influéncia de alguns pardmetros como tipo de
método, tempo e temperatura foram avaliadas. Foi possivel perceber que os materiais
sintetizados por ambos 0s métodos apresentaram resultados similares, ou seja, com um tempo
reacional menor o uso da irradiacdo micro-ondas resultou em materiais com as mesmas
caracteristicas estruturais, fisico-quimicas e morfolégicas que a sintese convencional em

autoclave, comprovando a eficacia desta sintese para materiais heterogéneos. Apds a andlise
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das caracterizagdes do TiO2 e TiO2/SiO, foi escolhido a temperatura de 140 °C para a
imobilizacdo do TiO./TecSil, por motivos de melhor cristalizacéo, tendo uma maior formagéo
da estrutura anatasio do TiO; e através do DRS mostrou-se que 0s compo0sitos nao perderam as

propriedades fotocataliticas apos a imobilizacéo.
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Capitulo 4

4. DEGRADAC}AO FOTOCATALITICA DO DIAZINON SOB
RADIA(;AO ULTRAVIOLETA

Neste capitulo, foi relatada a metodologia aplicada no procedimento de degradacéo

fotocatalitica do Diazinon, a andlise da degradacdo e dos subprodutos. Posteriormente, 0s

resultados, a discussdo e, ao fim, uma conclusdo parcial. A degradacdo fotocatalitica do

diazinon foi realizada no Laboratério de Sintese de Materiais e Cromatografia

(LSINCROM/ITP/UNIT). A degradacdo foi analisada por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) no Laboratorio de Tratamento de Residuos e Efluentes (LTRE/ITP/UNIT).

4.1 Metodologia
4.1.1 Degradacdo fotocatalitica do Diazinon

Preparo da solucdo do Diazinon

A solugdo de diazinon utilizada nos experimentos de degradacdo fotocatalitica foi
preparada na concentracdo de 15 mg L utilizando padrdo do inseticida diazinon da marca
Sigma-Aldrich, pureza de 99,9 %. O diazinon € um composto liquido que se apresenta na
coloracdo amarela. O diazinon foi solubilizado em &gua ultrapura (Milli-Q) e homogeneizado
sob sistema de agitacdo por 1 h e 30 min em um agitador magnético até a completa dissolucao

do composto.
4.1.2 Teste de degradacéo fotocatalitica do Diazinon

Os testes para a determinacdo da atividade fotocatalitica foram realizados a 25 °C em um
reator batelada com volume de 150 mL, contendo 100 mL da solugdo de Diazinon (15 mg L)
em pH 6 (pH do préprio diazinon). A solucdo de diazinon foi inserida ao reator, e
posteriormente foi adicionado o fotocatalisador, conforme Tabela 8. A massa utilizada para o
teste de degradacdo foi feita através do calculo das hidroxilas como citado na metodologia do
capitulo 3. Apds a adicdo do fotocatalisador, o experimento foi mantido no escuro durante 30
min para o equilibrio adsor¢do/dessorcdo de diazinon no catalisador. Posteriormente, o reator
foi exposto a radiacdo UV, proveniente de duas lampadas germicidas (PHILIPS ultraviolet

lamp TUV 11 W 4P SE UV 254 nm), posicionada longitudinalmente ao lado do reator, como
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mostrado na Figura 23. A reacdo foi monitorada durante 120 min. Os testes fotocataliticos
foram realizados em duplicata. A Tabela 8 apresenta as condi¢cbes de massa utilizada na

degradacdo fotocatalitica de diazinon.

Tabela 8: Massa utilizada para degradacéo fotocatalitica de diazinon.

Materiais Massa utilizada (Q)
TiO,-140-MO 0,15
Ti02-140-HC 0,15

Ti02/Si02-140-MO 0,73
TiO2/Si0,-140-HC 0,73
TiO./TecSil-140-MO 1,39
Ti02/TecSil-140-HC 1,39

Com o intuito de verificar a eficiéncia dos fotocatalisadores foi realizado um experimento
de fotdlise para observar a degradacdo de diazinon na presenca da luz UV sem a adi¢do do
fotocatalisador.

/|

Figura 23: Aparato experimental utilizado na fotodegradagdo. 1: Lampada, 2: Agitacéo
magnética, 3: Amostra, 4: Haste, 5: Coletor do poluente, 6: Reator batelada, 7: Agitador
magnético, 8: Caixa de isolamento. (Adaptado de SANTOS, 2018).
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4.1.3 Anélise do Diazinon por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A degradacdo do diazinon foi analisada por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), utilizando um cromatdgrafo Shimadzu ® (modelo UFLC-SPD-M20A/ UV-Vis
Detector). Para a anélise do diazinon por CLAE- UV-Vis, foi adaptada a metodologia descrita
por HOSSAINI et al. (2017). Para as analises, foram injetadas as amostras resultantes da
fotodegradagdo no volume de 20 pL por uma coluna analitica C8, na taxa de fluxo de 0,5
mLmin™. O tempo de anélise foi de 15 min e o comprimento de onda adotado foi 254 nm. Um
sistema isocratico foi utilizado com uma fase movel constituida de acetonitrila: &gua 70:30 v/v.
Para impedir a presenca de alguma particula do fotocatalisador nas amostras injetadas todas as

amostras foram previamente filtradas em membrana de 0,45 pm.

A adsorcéo do diazinon na superficie dos fotocatalisadores foi expressa em porcentagem
conforme a Equacéo 2. A atividade fotocatalitica foi expressa em porcentagem de degradacao

de diazinon de acordo com a Equagéo 3:
Adsorcéao = % x 100 (2)
0

x P Co—C
Degradacdo de diazinon = "C—‘

0

x 100 (3)

em que Co € a concentracao inicial no tempo t =0 e C: € a concentracao no intervalo de tempo.
Para obtencédo de dados cinéticos da reacdo de degradacdo, foi utilizado o modelo cinético de

primeira ordem, a seguir:
H H . CO —_
Primeira ordem: ln(c—t) = kgppt 4

em gue Co€ concentragdo inicial no tempo t = 0 da fotocatalise, C: é a concentragdo no intervalo
de tempo e kap a constante de velocidade aparente. Assim, as constantes cinéticas da
degradacdo do diazinon foram obtidas a partir das inclinagcdes fornecidas pelo plot dessa

equacao 4 vs tempo para radiacdo UV nos 30 min iniciais de reacao.
4.1.4 Degradacao fotocatalitica de Diazinon

Diante dos resultados de caracterizacdo apresentados no Capitulo anterior, foram
escolhidos os materiais TiO2-140-MO, TiO2-140-HC, TiO2/Si02-140-MO, TiO2/Si02-140-HC,
TiO2/TecSil-140-MO e TiO2/TecSil-140-HC para os ensaios fotocataliticos, em virtude de seus
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melhores resultados em relagdo as caracterizagdes feitas, como a fase cristalina bem definida,
area superficial e a energia do band gap. O estudo de degradacdo do diazinon foi feito em pH
6, concentracéo inicial de 15 mg L™ e sob irradiacio UV. A degradacéo do diazinon foi avaliada

em funcdo do tempo como mostra a Figura 24.

Percebe-se, na Figura 24, que o diazinon sofre fotdlise sob radiacdo ultravioleta, com
degradacdo em torno de 78 % na condicdo de pH 6. Alguns autores investigaram a eficiéncia
do processo de fotolise e fotocatalise, e relataram que degradando por fotélise as remocgGes de
TOC sdo menores que as obtidas por fotocatalise (JONIDI-JAFARI et al. 2015; TABASIDEH
etal., 2017).

A utilizacdo dos métodos de imobilizacdo hidrotérmico convencional e por irradiacdo
micro-ondas ndo interferiu na degradacao, pois verificou-se que ambos apresentaram atividade
catalitica semelhantes. Utilizando os materiais TiO2-140-MO, TiO,-140-HC, TiO/SiO>-140-
MO, TiO2/Si0,.-140-HC, TiO./TecSil-140-MO e TiO2/TecSil-140-HC percebe-se que 0s
fotocatalisadores TiO2-140-MO e TiO2-140-HC em relagdo aos fotocatalisadores imobilizados
Ti02/Si02-140-MO, TiO2/Si02-140-HC, TiO2/TecSil-140-MO e TiO2/TecSil-140-HC tiveram
uma maior degradacdo de diazinon de quase 98 %. Isso ocorreu devido ao ponto de carga zero
(pHpzc) do TiO2 ser de 6,5 como é relatado por vérios pesquisadores (KALANTARY et al.,
2014). A superficie do catalisador TiO. é carregada negativamente quando pH> pzc,
positivamente quando pH< pzc e neutra quando pH = pzc. Esse efeito do pH na degradacéo
fotocatalitica € explicado com a interacédo eletrostatica entre a superficie do catalisador e o

poluente.

Assim, é importante destacar que o pKa para o diazinon é 2,6 (DANESHVAR et. al.;
2007), ele é negativamente carregado acima de pH 2,6, enquanto o catalisador é positivamente
carregado abaixo de pH 6,5. Como esperado, o0 TiO; é carregado positivamente e o diazinon
negativamente, com isso as moléculas carregadas se atraem entre si. Nesta situacdo, ambos se
combinam por ligagdo de hidrogénio facilmente e assim elevam quantidade de adsorgdo e
melhora a taxa de decomposicdo. JONIDI-JAFARI et al. 2015 observaram o efeito do pH na
degradacdo de diazinon por composito ZnO-TiO2. Verificaram que a degradagéo foi aumentada
de 53,91 % para 87,26 % aumentando o pH inicial de 3 para 7 e depois diminuindo para 35,02
% a pH 11.
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Os materiais imobilizados TiO2/Si0,-140-MO, Ti02/SiO2-140-HC obtiveram uma
degradacéo de 81% e 88 %, respectivamente. Esses materiais comparado com TiO2 mostraram
uma menor eficiéncia na degradacéo fotocatalitica de diazinon, isto esta relacionado a menor
afinidade entre o diazinon e o TiO2/SiO., por motivos que 0 SiO, tem um potencial de carga
zero de 3,15, apresentando assim uma carga superficial negativa acima deste valor, interferindo
na adsorcao de espécies quimicas de carga oposta. Portanto, para uma melhor eficiéncia na
degradacéo utilizando esses materiais seria necessario fazer um estudo variando o pH do meio

utilizado.

O compdsito TiO2/Si0O2-140-HC em suspensao, e 0s compositos TiO2/TecSil-140-HC e
TiO2/TecSil-140-MO tiveram comportamento similar, apresentando uma degradagéo superior
a 88 %. Sugere que essa similaridade esta relacionada a alta concentracdo do fotocatalisador
Ti02/Si02-140-HC em suspensdo. Alguns autores relatam que concentragdes altas de
catalisador promovem uma agregacao de particulas logo reduzem a transmissdo de luz UV
necessaria para reacdo ocorrer, consequentemente diminuindo a eficiéncia da fotocatalise
(ZHANG et al., 2008; RAUF et al., 2011). Assim, vale ressaltar que os fotocatalisadores
imobilizados TiO2/TecSil-140-HC e TiO2/TecSil-140-MO apresentaram  resultados
satisfatérios mesmo diminuindo a area de contato com a solucdo de diazinon. Esses resultados
indicam que os materiais imobilizados podem ser usados eficientemente no tratamento de dguas

residuais em faixa ultravioleta.
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Figura 24: Degradacdo do diazinon com concentragéo de 15 mg L durante 120 min.
4.1.5 Estudo Cinético

Para determinar a velocidade de reacdo, os dados experimentais da degradacdo do
diazinon com concentragdo de 15 mgL™ foram ajustados com equagdo de primeira ordem.
Utilizou-se o método das velocidades iniciais, tomando os dados de concentragdo nos primeiros
30 min de reacdo, evitando assim a influéncia dos produtos de reagcdo. A Tabela 9 apresenta a
constante de velocidade aparente inicial (kapp) e o coeficiente de correlagdo (R?) no pH 6 obtido
pelo plot da Eq. (4) vs tempo.

Percebe-se que as reagdes seguiram uma cinética de pseudo-primeira ordem no pH
estudado, verificado através dos valores do R? que ficaram mais préximo a 1,0 para todas as
amostras e pela correcdo linear. A fotdlise obteve reacdo de ordem zero. Notou-se que a
velocidade da reacéo é mais rapida usando o TiO2-140-HC de 0,0274 mint. DANESHVAR et
al., 2007 exibiram uma cinética de pseudo-primeira ordem na degradacdo de diazinon com a
velocidade reacdo de 0,027 mint. Em seguida, o material imobilizado TiO2/TecSil-140-HC

com a velocidade reacéo de 0,0215 min™.
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Tabela 9: Constante de velocidade aparente inicial (kapp) € coeficiente de correlagio (R?) para

a reacao de degradacdo do diazinon.

Primeira Ordem

Amostras K
app R?
(min™)
Fotolise 0,0131 0,94
TiO»-140-MO 0,0244 0,98
TiO,-140-HC 0,0274 0,95
TiO,/Si0,-140-MO 0,0108 0,92
TiO2/Si02-140-HC 0,014 0,93

TiO2/TecSil-140-MO 0,0164 0,96
TiO2/TecSil-140-HC 0,0215 0,96

4.1.7 Subprodutos da degradacéo do Diazinon

Diante da degradacdo apresentada, o composito TiO2-140-HC foi escolhido para mostrar
a seguir o subproduto gerado apo6s a fotocatalise, pois foi 0 material que mostrou um melhor
desempenho. Pelos cromatogramas da Figura 25 (a), é possivel observar que o pico principal
do inseticida diazinon aparece no tempo de retencdo de 2,5 min e, apds 120 min de irradiacéo
(Figura 25 (b)) o pico ndo desaparece, mas apresenta intensidade bem menor a observada
inicialmente, constatando a degradacdo de diazinon. Observa-se também, na Figura 25(b), a
formacéo de pico no tempo de retencéo de 1,6 min, esse pico indica a formacéo de subproduto

diazaxon da degradacéo de diazinon.

KOULOUMBOS et al. (2003) mostraram a degradacdo de diazinon e a formacdo do
subproduto, o diazaxon nesse tempo de retencdo, o mesmo foi identificado usando
espectrometria de massa GC. Observaram também que o mecanismo de degradacdo foi
provavelmente baseado no ataque por radicais hidroxilas. As vias oxidativas iniciais da
degradacdo do diazinon envolveram a substituicdo do enxofre pelo oxigénio na liga¢do P-S, a
clivagem da ligacdo éster da pirimidina e a oxidacdo do grupo isopropilico. A degradacéo
fotocatalitica do diazinon catalisado por didxido de titanio foi observado para prosseguir
essencialmente através de um mecanismo de hidroxilagdo ocorrendo rapidamente pelo ataque

da fotocatalise gerando radicais OH.
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Figura 25: (a) Cromatograma do pico principal do Diazinon em diferentes concentragdes. (b)
Cromatograma do subproduto formado pela degradacéo do diazinon.

4.6 Conclusédo Parcial

Os materiais TiO2-140-MO e Ti0O,-140-HC obtiveram melhores resultados fotocataliticos
e maiores velocidades de reacdo, ja o os fotocatalisadores em suspensdo TiO2/SiO; e 0s
compdsitos imobilizados TiO2/TecSil pelos dois métodos apresentaram atividade catalitica
menor que o TiO2 puro, mas em relacdo ao TiO./SiO> tiveram resultados similares na
degradacdo do diazinon sob radiacdo ultravioleta. Sugere-se, pois, que essa menor atividade
fotocatalitica pode estar relacionada a menor afinidade entre o diazinon e o TiO2/SiO; e
TiO2/TecSil. As reacdes apresentaram cinética de pseudo-primeira ordem na condicéo de pH

6. Notou-se a formacéao do subproduto Diazaxon na degradagédo do diazinon. No entanto, para
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separacdo dos catalisadores, a necessidade de centrifugacdo e de filtragdo pode tornar o
processo dispendioso. Os resultados obtidos sugerem que 0s compositos cataliticos
desenvolvidos podem ser usados eficientemente no tratamento de aguas residuais em faixa
ultravioleta.
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Capitulo 5

5. CONCLUSAO

O trabalho avaliou as caracteristicas e o comportamento da sintese do TiO, e da

imobilizacdo com silica e tecido de silica pelos métodos hidrotérmicos por autoclave e por

irradiacdo micro-ondas com o objetivo de verificar seu potencial para ser utilizado como

fotocatalisador no processo de degradacao fotocatalitica de diazinon. A analise dos resultados

permitiu chegar as seguintes conclusdes:

Atraveés do método hidrotérmico em autoclave e por micro-ondas foi possivel obter TiO-
puro com a fase anatase, sem calcinagdo, independente da temperatura de sintese.

Os compositos TiO2/SiO; apresentaram caracteristicas estruturais, fisico-quimicas e
morfoldgicas similares independentemente do método de sintese utilizado, mostrando
que para obter um material cristalino a temperatura de sintese precisa ser de 140 °C.
Os compositos TiO2/TecSil sintetizados em ambos os métodos hidrotérmicos na
temperatura de 140 °C, apresentaram caracteristicas proximas aos compdsitos
TiO2/SiO2, 0 que mostra que independente do suporte é possivel obter TiO» ativo na
regido UV.

O comportamento dos compositos TiO2/TecSil, frente a degradacdo de diazinon, indica
que esses materiais apresentam atividade catalitica similar ao TiO2/SiO2 quando se trata
em degradacéo de diazinon.

Foi possivel identificar através da analise CLAE- UV-Vis o inseticida diazinon e o
subproduto diazaxon.

Na determinacdo dos parametros cinéticos os materiais TiO2 puro, TiO2/SiO; e
TiO2/Tecido de silica a 140 °C seguiram o modelo de pseudo-primeira ordem

confirmada pelos valores dos coeficientes de correlagéo.

5.1 Sugestes de trabalhos futuros

Variar o pH do poluente organico — diazinon para observar melhor a atividade
fotocatalitica do TiO2/TecSil.
Propor um mecanismo de degradacéo fotocatalitica para o diazinon.

Testar a formulacao do TiO2/TecSil em outros poluentes organicos.
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