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Existe uma coisa que uma longa existéncia me
ensinou: toda a nossa ciéncia, comparada a
realidade, é primitiva e inocente; e, portanto, é
0 que temos de mais valioso.

(Albert Einstein — 1879-1955)
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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
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Universidade Federal do Rio Grande

SINTESEE CABACTERIZAC_‘,AO DE MATERIAIS SiO,-TiO; E SUA
APLICACAO NA DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA DE
HERBICIDAS

AUTOR: ARTHUR ALAIM BERNARDES
ORIENTADOR: Prof®. Dra. SILVANA INES WOLKE
Data e local da defesa: Rio Grande, 08 de junho de 2010

Este trabalho descreve a avaliagdo do emprego de materiais inorganicos SiO2-TiO;
como catalisador no processo de Fotocatalise Heterogénea visando a degradacgéo
de pesticidas, mais especificamente Diuron®. Nesse sentido, foram preparados
materiais inorganicos via método sol-gel, empregando TEOS, TilP e utilizando como
direcionadores de estrutura CTAC, Tween 20 e Tween 80. Além da sintese desses
materiais avaliou-se também a modificacdo dos mesmos com a adicdo do complexo
dicloreto de tris (2,2>-bipiridina) ruténio Il visando um aumento na eficiéncia do
processo de fotodegradagdo. Os materiais foram caracterizados através de
Isotermas de adsorcao/dessorcao de N,, MEV, DRX, SAXS, MEV-EDX, DRS-UV-Vis
e IV. Os catalisadores apresentaram isotermas tipicas de materiais mesoporosos e
microporosos. Os materiais sintetizados sob diferentes temperaturas néo
apresentaram diferengas nas morfologias. De acordo com as analises de Emisséo
de Raios-X por Energia Dispersiva, podem-se observar diferentes percentuais de
TiO, e SiOz nos catalisadores. As analises de IV demonstraram n&do so a eficiéncia
no processo de remocado dos surfactantes, mas também foi possivel observar a
presencga de sinais caracteristicos referentes as ligagdes entre o composto de titanio
com o composto de silicio. A partir dos testes cataliticos foi possivel estimar o tempo
de meia vida do herbicida no meio, e, de um modo geral, apés 20 minutos de
tratamento estes catalisadores promoveram a degradagdo completa do herbicida
sendo mais eficientes que o catalisador comercial P 25. Os resultados de
degradagao do pesticida estdo de acordo com os encontrados na analise de area
superficial BET, nos quais os materiais com maior area superficial apresentaram
uma maior eficiéncia na degradagdo do Diuron®. A introdugdo dos complexos de
ruténio nos materiais proporcionou um aumento na atividade fotocatalitica,
degradando o pesticida oito vezes mais rapido.

Palavras chave: Fotocatalise heterogénea; Mineralizagdo, Diuron®; SiO,-TiO,; Luz

artificial; Energia solar; Sol gel; Isotermas de adsorgcdo; Microscopia Eletrbnica de
Varredura; Espectroscopia de Infravermelho.
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This work describes the evaluation of the use of inorganic materials SiO2-TiO;
catalyst in the process of seeking Heterogeneous Photocatalysis degradation of
pesticides, more specifically Diuron®. Accordingly, inorganic materials were prepared
by sol-gel method, using TEOS, TilP and using as templates CTAC, Tween 20 and
Tween 80. In addition to the synthesis of these materials was also evaluated the
modification of the same with the addition of the chloride of tris (2,2' bipyridine)
ruthenium Il complex seeking an increase in the efficiency of photodegradation. The
materials were characterized by isotherms of adsorption of N,, SEM, XRD, SAXS,
SEM-EDX, UV-Vis-DRS and IR. The catalysts showed isotherms typical of
mesoporous and microporous materials. The materials synthesized under different
temperatures showed no differences in morphology. According to the analysis of
Emission of X-Ray Energy Dispersive, one can observe different percentages of TiO>
and SiO; catalysts. The IR analysis showed not only the efficiency in the removal of
templates, but was also observed the presence of characteristic signs regarding to
the bonds between the titanium compound with the silicon compound. From the
catalytic tests was possible to estimate the half-life of the herbicide in the middle,
and, in general, after 20 minutes of treatment these catalysts promoted the complete
mineralization of the herbicide being more efficient than the commercial catalyst P
25. The results of the pesticide degradation are consistent with those found in the
analysis of BET surface area, in which materials with higher surface area showed a
higher efficiency in the degradation of Diuron®. The introduction of ruthenium
complexes in the materials provided an increase in photocatalytic activity to degrade
the pesticide eight times faster.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis; Mineralization; , Diuron®; SiO,-TiOy;
Artificial Light; Solar Light; Sol Gel;, Adsorption isotherms; Scanning Electronic
Microscopy; Infrared Spectroscopy.
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1. INTRODUGCAO

A contaminagdo de aguas superficiais com herbicidas é uma das
consequéncias das atividades agricolas. Considerando que o Rio Grande do Sul é
um estado com intensa atividade agricola e que na regido sul do estado sado
cultivadas grandes areas de arrozais nos quais s&o utilizados herbicidas, existe a
necessidade de desenvolver metodologias eficientes para controlar esse tipo de
contaminacao.

Nos ultimos anos, os processos oxidativos avangados (POAs) tém
aparecido como uma excelente alternativa para o tratamento de residuos,
principalmente em razdo da sua elevada eficiéncia de degradagao frente a
substratos resistentes '. Entre esses POAs, destaca-se a fotocatalise heterogénea
que pode ser empregada para tratar misturas complexas de contaminantes e em
alguns casos € possivel usar a radiagdo solar como fonte de energia o que confere
ao processo importante valor ambiental além de ser uma tecnologia sustentavel 2,

Nesses processos, ocorre a geragado de radicais hidroxila (HO") fortemente
oxidantes que permitem a rapida e indiscriminada degradagdo de uma grande
variedade de compostos orgénicos, muitas vezes permitindo a sua completa
mineralizagdo >. Entre os fotocatalisadores heterogéneos, o diéxido de titanio tem
sido o semicondutor mais utilizado, principalmente devido a varias caracteristicas
favoraveis, dentre as quais se destacam: possibilidade de ativacdo por luz solar,
insolubilidade em &agua, estabilidade quimica, possibilidade de imobilizagdo em
sélidos, baixo custo e auséncia de toxicidade *. No entanto o uso de TiO, puro
apresenta algumas desvantagens: pos podem aglomerar em particulas maiores, o
que além de diminuir a atividade fotocatalitica torna a sua recuperagao mais dificil.

Para melhorar a eficiéncia do TiO, muitos materiais tém sido preparados

S vidro © 7 8

utilizando diversos tipos de suporte, como silica , quartzo ‘, zeolitas
Materiais a base de silica-titAnia sao fotocatalisadores mais eficientes que o proprio
TiO, puro devido a um aumento na adsorgao dos reagentes proximos aos centros
ativos do catalisador e o fato de serem recuperados mais faciimente. A
superioridade fotocatalitica de compostos TiO,-SiO, sobre TiO, puro deve-se ao fato
de que a ligacdo formada entre Ti-O-Si no composto do tipo TiO2-SiO, aumenta o
band gap de energia do centro ativo do TiO,. Quanto maior a energia de band gap

do TiO,, maior o potencial de oxidagdo das lacunas (h* na banda de valéncia) e
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maior o potencial de reducédo dos elétrons (e na banda de condugéo), levando a
uma maior atividade fotocatalitica do TiO,. Nesse sentido, varias rotas sintéticas
para a sintese de materiais a base de silica-titania pelo processo sol-gel tem sido
relatadas na literatura. A utilizagdo de diferentes relagcbes molares entre Si/Ti,
diferentes surfactantes, catalise acida ou basica, diferentes precursores alcoxidos e
silicicos tem atraido grande interesse da comunidade cientifica °.

Assim, neste trabalho foram preparados materiais utilizando
tetraetilortossilicato e isopropoxido de titdnio através do método sol-gel utilizando
trés tipos de surfactantes. Foi avaliado também o efeito da adicdo do complexo
bipiridinico de ruténio na atividade fotocatalitica dos materiais. Os materiais foram
caracterizados através de Isotermas de adsorcao/dessorcdo de N,, MEV, DRX,
MEV-EDX, UV-VIS-DRS e IV e aplicados na degradagdo do Diuron®, N-(3,4-
diclorofenil)-N, N-dimetil uréia °. Esses estudos permitiram estabelecer uma
comparagcdo do desempenho entre os catalisadores aqui sintetizados com o

catalisador comercial P 25 da Degussa.



2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Investigar as potencialidades e limitagdes de soélidos inorganicos contendo
em sua estrutura SiO,-TiO2, com e sem dicloreto de tris (2,2™-bipiridina) ruténio Il
para a degradacao fotocatalitica de herbicidas.
2.2 Objetivos Especificos
1. Preparar sdlidos inorganicos via processo sol-gel empregando TEOS e TilP, e
utilizando como direcionadores de estrutura surfactantes anioénicos (CTAC) e nao

anibnicos (Tween 20 e Tween 80);

2. Avaliar as propriedades estruturais e correlaciona-las com a atividade

fotocatalitica;

3. Avaliar o efeito da adicdo do complexo dicloreto de tris (2,2-bipiridina) ruténio Il

na estrutura dos solidos obtidos e correlacionar com a atividade fotocatalitica.

4. Preparar materiais eficientes para a degradagao do herbicida Diuron®.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como o foco desse estudo é a preparagdo de materiais para fotocatalise
heterogénea via processo sol-gel, nessa revisao sera abordado o processo sol-gel,

processos oxidativos avangados e materiais aplicados na fotocatalise heterogénea.
3.1 METODO SOL-GEL

O termo sol é geralmente empregado para definir uma dispersdo de
particulas coloidais com dimensdes entre 1 a 100 nm, estavel em um fluido,
enquanto o gel pode ser visto como sendo o sistema formado pela estrutura rigida
de particulas coloidais (gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que
imobiliza a fase liquida nos seus intersticios. Dessa forma, os géis coloidais resultam
da agregacao linear de particulas primarias, o que s6 ocorre pela alteracdo das
condigdes fisico-quimicas da suspensdo. Os géis poliméricos, entretanto, sao,
geralmente, preparados a partir de solugbes onde se promovem as reagdes de
polimerizagdo. A gelificagdo ocorre pela interacdo entre as longas cadeias
poliméricas lineares ™°.

Os precursores mais utilizados sao oxidos e alcéxidos metalicos. Esses
precursores sofrem hidrélise e condensacdo com liberagdo do solvente. Durante
alguns dias ou semanas, o material vai diminuindo de tamanho, devido a
volatilizagdo do solvente, produzindo o xerogel. No caso de precursores de silicio, os
processos lentos de condensagao permitem a formacao de estruturas porosas e de
aglomerados de silica " As reacoes de hidrolise e condensacao de alcoxissilanos
requerem o uso de catalisadores. Diferentes estruturas sdo obtidas quando se utiliza
catalisadores acidos ou basicos. A natureza do catalisador, acido ou basico,
influencia fortemente a cinética de reag&o, assim como a estrutura final do gel. Na
hidrélise catalisada por base, a reacdo deve se processar através de uma
substituicdo nucleofilica, e a velocidade de hidrdlise sera maior que a velocidade de
condensacao, levando a formacédo de cadeias mais ramificadas. Se a hidrélise for
catalisada por acido, vai ocorrer uma reacgao eletrofilica, e a velocidade da
condensacgao sera maior que a da hidrdlise, levando a formacédo de cadeias mais

longas e menos ramificadas "> 3.



Dependendo da rota sintética utilizada, éxidos com diferentes propriedades
fisicas e quimicas podem ser obtidos. O método sol-gel tem muitas vantagens sobre
outras técnicas tais como a fabricagdo de materiais de alta pureza, homogeneidade
e flexibilidade na introducédo de dopantes em grandes concentragdes 4,

Em uma reacéao sol-gel as variaveis que conduzem a diferentes morfologias
dos materiais sdo: o tipo de precursor alcoxido utilizado, a relagdo molar agua:silano,
o tipo e quantidade de catalisador empregado, o tipo e quantidade de solvente e a
temperatura de reagdo. Essas variaveis determinam as caracteristicas finais dos
materiais e afetam diretamente as reagdes de hidrdlise e condensacgao. As reagdes
de hidrolise e condensacédo também s&o influenciadas pelo tamanho do grupo
alcoxido devido a fatores estéricos. O aumento do tamanho do grupo alcoxido e um
maior numero de ramificagdes diminuem a velocidade da hidrélise ' °.

O método sol-gel pode ser descrito através de reagdes de hidrélise e
condensacgao, ilustradas nas equacgodes (1), (2), (3) e (4). Do mecanismo sol-gel
apenas a primeira etapa, a hidrdlise, € bem conhecida, pois as reacbes de
condensagao comecam antes das reagdes de hidrolise terminarem, tornando o
mecanismo muito complexo e envolvendo muitas reag¢des de hidrolise e
condensagao ao mesmo tempo. O mecanismo mais aceito para as reagdes de
hidrolise e condensagdo € o da substituicdo nucleofilica bimolecular no atomo de
silicio (Sn2-Si). Em condigbes acidas, a reagao de hidrolise envolve a protonagao do
grupo alcéxido seguido do ataque nucleofilico da agua formando um intermediario
pentacoordenado. A carga positiva sobre o grupo alcoxido torna-o um melhor grupo
de saida. O alcoxido é substituido pela agua com inversédo do tetraedro de silicio,

como demonstrado na equagdo 1 .
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Em meio alcalino, o mecanismo de hidrolise ocorre devido ao ataque
nucleofilico pela hidroxila, formando um intermediario pentacoordenado carregado
negativamente seguido pela saida de um anion alcéxido, com inversao do tetraedro

de silicio (equagao 2) .

. RO OR R

RO NS n T .
RO—Si—OR + :OH === |RQ-~Si--OH HO—Si—OR + RO:

RO: :OR ‘OR

(2)

Sob condi¢gbes acidas, a condensagao ocorre preferencialmente entre os
grupos silandis localizados em mondmeros ou no final de cadeias poliméricas. Isto
leva a formagao de géis compostos de cadeias poliméricas lineares entrelagadas, as
quais, apds secagem formam uma matriz de baixo volume de poro. Sob condigdes
basicas, a condensagdo ocorre preferencialmente entre oligbmeros altamente
ramificados, os quais levam a formagao de géis particulados que, apés secagem,
produzem materiais com alta porosidade. A condensagédo catalisada por acido
envolve espécies de silandis protonadas. A protonagdo do silicio torna-o mais
eletrofilico e, portanto mais suscetivel ao ataque nucleofilico como representado na

equacdo 3 .
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A condensacao catalisada por base envolve a formag¢ao de um intermediario
penta ou hexacoordenado através de um mecanismo Sy2 como demonstrado na

equacdo 4 .
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(4)

A baixos niveis de pH, isto é, condi¢gdes acidas (hidrdlise lenta) a silica
tende a formar moléculas lineares que sao ocasionalmente reticuladas como mostra
a Figura 1a, levando a formagao de cadeias mais longas e menos ramificadas. Sob
condigdes basicas (hidrélise rapida), ocorre a formacao de cadeias mais ramificadas

como demonstrado na Figura 1b 7,
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Figura 1. a) Estruturacdo dos materiais por catalise acida b) Estruturagdo dos

materiais por catalise basica.



3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

O desenvolvimento de novos produtos quimicos tem melhorado
significativamente a qualidade de vida da populacdo em muitos setores como na
agricultura, na saude e na industria. Entretanto, tem contribuido drasticamente para
a contaminagcdo ambiental principalmente devido ao descarte inadequado de
substancias téxicas como compostos organicos, gases, metais pesados entre
outros. Em razdo disso, muitos estudos tém sido realizados buscando desenvolver
tecnologias capazes de minimizar este tipo de contaminagdo. A Figura abaixo

esquematiza de maneira geral os principais métodos de tratamento de efluentes 18,

TRATAMENTO DE EFLUENTES

FiSICO BIOLOGICO Quimico
Decantagdo [|| Filtragdo Aerobio —— Anaerdbio Incineragao POAs Eletroquimico
Adsorgao Enzimatico
Fotocatalise Ozonizagao Fenton

Figura 2. Principais métodos de tratamento de efluentes.

Os principais métodos de tratamentos de efluentes sado classificados em
fisicos, biologicos e quimicos. Os processos fisicos utilizados permitem a
descontaminacao do efluente, entretanto, as substancias contaminantes ndo sao
degradadas, mas sim transferidas de fase. Na nova fase, embora o volume seja
significativamente reduzido, continua existindo o problema, pois os contaminantes
encontram-se concentrados, sem serem efetivamente degradados. Os tratamentos
baseados em processos bioldgicos s&o os mais frequentemente utilizados, uma vez
que permitem o tratamento de grandes volumes de efluente transformando
compostos organicos toxicos em CO, e H,O (ou CHs e COy), com custos
relativamente baixos. Os principais inconvenientes associados ao tratamento

biolégico com lodo ativado, sdo o alto custo de implementagdo e a formagédo de



grandes quantidades de lodo (biomassa) '°. Além disso, um dos maiores problemas
associados aos processos biolégicos estdo na dificuldade no controle da populagéo
de microorganismos, que requer um rigoroso acompanhamento das condi¢des
otimas de pH, temperatura e nutrientes; outro problema é a necessidade de um
tempo relativamente longo para que os efluentes atinjam padrdes exigidos 18,

Entre os processos quimicos, os Processos Oxidativos Avangados (POAs),
tém servido como alternativas para tratamento de muitos compostos organicos.
Esses processos caracterizam-se por transformar a grande maioria dos
contaminantes orgéanicos em dioxido de carbono, agua e a&nions inorganicos, atraves
de reagbes de degradagcdo que envolvem espécies transitorias oxidantes,
principalmente os radicais hidroxila.

Esses radicais tém potencial de reducao de 2,8 V, menor apenas do que o

do fluor, que é de 3,03 V, como é apresentado na tabela 1.

Tabela 1. Potenciais de Reducdo de alguns oxidantes %°.

Espécies oxidantes Simbologia Potencial (V)
Flaor F2 3,03
Radical hidroxila HO’ 2,80
Oxigénio atdbmico 0] 2,42
Ozénio O3 2,07
Peréxido de hidrogénio H202 1,78
Radical hidroperéxido HO,' 1,70
Permanganato MnOy4 1,68
Acido Hipobromoso HBrO 1,59
Dioxido de cloro ClO, 1,57
Acido Hipocloroso HCIO 1,49
Acido hipoiodoso HIO 1,45
Cloro Cly 1,36
Bromo Br, 1,09
lodo 2 0,54

Os radicais hidroxila podem ser gerados através de reagdes envolvendo
oxidantes fortes, como o0zénio (O3) e peroxido de hidrogénio (H20,), semicondutores,
como diéxido de titanio (TiO2) e oxido de zinco (ZnO) e irradiagdo ultravioleta (UV).
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Devido ao seu alto potencial padrdo de redugédo (Equagéo 5), este radical é capaz
de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos a CO,, H,O e ions

inorganicos %°.
HO +H" +e — H,O E°=28V (5)
3.2.1 Reagodes envolvendo radicais hidroxila

Dependendo da estrutura do contaminante organico, podem ocorrer
diferentes reagdes envolvendo radicais hidroxila, tais como abstragdo de hidrogénio,
adicdo eletrofilica a substancias contendo insaturagdes e anéis aromaticos,

transferéncia eletronica e reacdes radical-radical %°.
3.2.1.1 Abstragcao do atomo de hidrogénio

Os radicais hidroxila formados sao capazes de oxidar compostos organicos
por abstragdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equagdo 6).
Posteriormente ocorre adicdo de oxigénio molecular formando radicais peroxido
(equacado 7), intermediarios que iniciam reagdes térmicas em cadeia levando a
degradacio até CO,, agua e sais inorganicos %°.
RH+ HO' - R+ H,0 (6)
R'+ O, —» ROy (7)
3.2.1.2 Reagdes Radical-Radical

Gerado em altas concentragdes, radicais hidroxilas podem rapidamente
formar H,O, (equacéo 8). Se um excesso de H,O, é gerado, radicais hidroxila irédo
produzir radicais hidroperéxidos (equagao 9) que s&o muito menos reativos e com

isso diminuir a eficiéncia do processo %°.

HO' + HO" — H,0, (8)
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H,O, + HO® — H,0 + HO,' 9)
3.2.1.3 Adicao eletrofilica

A adicao eletrofilica de radical hidroxila a compostos organicos que contém

ligacdes r resulta na formacgéo de radicais organicos (equacéo 10) %°.

R R R R
—( + HO ——— '_QOH
R R R’C R (10)

A rapida descloragdo de clorofendis também é interpretada como adigao
eletrofilica gerando ions cloreto (equagao 11).

Cl

HO ¢l 0I
N C el oR
OH OH

OH

(11)
3.2.1.4 Transferéncia eletronica

Reacdes de transferéncia eletrénica ocorrem quando a adig¢ao eletrofilica e
abstracdo de hidrogénio sao desfavorecidas, como no caso de hidrocarbonetos

clorados (equagéo 12) %.
HO" + RX — OH + RX"* (12)

Além destas, outras reag¢des radicalares também podem ocorrer (Equacgdes
13 e 14), no entanto sao indesejaveis do ponto de vista de oxidacdo dos compostos
organicos, pois consomem radicais HO’, prejudicando a eficiéncia do processo de

fotodegradacéo %°.
2 HO" — H05 (13)
H,05 + 'OH — HO," + H,0O (14)
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3.3 SISTEMAS HOMOGENEOS e SISTEMAS HETEROGENEOS

Os processos oxidativos avangados podem empregar sistemas

homogéneos e heterogéneos resumidos na tabela 2.

Tabela 2. Processos Oxidativos Avangados.

Sem irradiagao Referéncias
O3/OH 2
0O3/H20; 2
SISTEMAS HOMOGENEOS H,O,/Fe?* 21
Com irradiagcao
O5/UV 22
H,0,/UV 22

Sem irradiagao

Oxidagao Eletroquimica:

ELETRO FENTON 2

SISTEMAS Com Irradiagcao
HETEROGENEOS TiOL/0,/UV 23
TiO2/H,0,/UV 24

Nos sistemas homogéneos, varios processos de producdo do radical
hidroxila tém sido estudados, geralmente utilizando o0zénio, perdxido de hidrogénio,
fotocatalise e o reagente de Fenton. O ozbnio, por ser um oxidante enérgico, € muito
utilizado em processos de degradagdo de compostos orgéanicos, entre eles os
organoclorados. O radical hidroxila também pode ser obtido a partir de uma mistura
de ozdnio e peroxido de hidrogénio, na auséncia (O3/H20;) ou presenga de radiagéo
ultravioleta (O3/H,0,/UV), ou simplesmente utilizando-se um meio fortemente
alcalino (Os/pH elevado). Uma outra maneira de produzir radicais hidroxilas € a partir
de uma mistura de perdxido de hidrogénio e sais ferrosos 2'.

Dentro desse contexto, a Fotocatalise Heterogénea, foco desse estudo,
aparece como uma das principais alternativas para a degradacdo de poluentes.
Trata-se de um processo fotoquimico em que uma espécie semicondutora é

irradiada para a promogao de um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
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condugéo (BC). Com o elétron promovido para a BC e com a lacuna (h*) gerada na
BV, criam-se sitios redutores e oxidantes capazes de catalisar reacbes quimicas,
que podem ser utilizadas no tratamento de efluentes industriais. A degradacao da-se
por meio da oxidagao da matéria organica que pode ser conduzida até CO;, e H;O.

Nos sistemas heterogéneos o processo se baseia na absorgéo direta ou
indireta da radiagdo ultravioleta por um sélido (normalmente semicondutor). Essa
excitacao pode ocorrer de duas formas: a) excitacdo direta do semicondutor, pela
absorcao de fétons usados no processo; b) excitagao inicial de moléculas adsorvidas
na superficie do catalisador, que por sua vez sdo capazes de injetar cargas
(elétrons) no semicondutor °.

A forca motriz do processo de transferéncia eletrébnica na superficie é a
diferenga de energia entre os niveis do semicondutor e o potencial redox das
especies adsorvidas. A eficiéncia fotocatalitica depende de diversos fatores, sendo
um dos mais criticos a alta probabilidade de recombinacdo elétron-lacuna, que
compete com a separacao das cargas fotogeradas. A baixa eficiéncia especialmente
frente a luz visivel ¢ uma das limitacdes mais severas da fotocatalise heterogénea %°.

Existem diversos materiais com propriedades semelhantes que podem atuar
como catalisadores e realizar reagdes fotocataliticas como, por exemplo, TiO,, ZnO,
CdS, oxidos de ferro, WO3;, ZnS, etc. Estes compostos sdo economicamente
acessiveis e muitos deles participam de processos quimicos na natureza. A maioria
deles pode excitar-se com luz de nao muito alta energia, absorvendo parte da
radiacdo do espectro solar (A > 310 nm). O dioxido de titanio € o semicondutor mais
utilizado em fotocatalise por apresentar uma elevada estabilidade quimica
permitindo trabalhar em uma ampla faixa de pH e produzir transi¢cdes eletronicas por
absorgao de luz na regido de ultravioleta perto de UV-A %

Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica e 0 mecanismo de reagéo
do TiO; sé&o influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da
superficie e interface, entre outros fatores. Dependendo das fases cristalinas
presentes, as quais vao variar com o pré-tratamento e preparacdo do TiO,,
particulas com estrutura anatasa ou rutilo sdo obtidas como apresentado na Figura
3. As estruturas de anatasa e rutilo podem ser discutidas em termos de (TiO2®)
octaédrica. Essas estruturas diferem pela distorcdo de cada octaedro e pela
montagem dos padrdes das cadeias octaédricas. Na estrutura da anatasa as

conexdes ocorrem por seus vértices, no rutilo, as bordas estédo conectadas .
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Figura 3. Estruturas cristalinas do TiO,. Estrutura da Anatasa a = b = 3,782 A ¢=
9,502 A. A estrutura tetragonal do rutilo com dimensdes a = b = 4,587 A ¢= 2,953 A.

Muitos pesquisadores argumentam que a forma rutilo € menos fotoativa que
a anatasa ou até mesmo que nao possui atividade fotocatalitica, enquanto outros
atribuem uma atividade seletiva junto a certos substratos % Em consequéncia do
exposto, a forma anatasa é preferencialmente usada. No entanto, outros autores
consideram que a combinacdo de anatasa e rutilo pode ser benéfica devido a
recombinacao de espécies ser suprida e com isso aumentar a atividade fotocatalitica
26.

Em principio, utilizando-se TiO, espera-se que o contaminante organico seja
totalmente degradado produzindo CO,, H,O e &anions minerais derivados do
contaminante. O mecanismo geralmente aceito para a fotodegradagdo em meio
aquoso pode ser explicado mediante uma série de etapas. Inicialmente, ocorre

adsorcao de agua na superficie do TiO, (Equacdo 15) %
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TiV+H,0 - TiV=H,0 (15)

Quando o sistema € irradiado, inicia-se o primeiro passo da fotocatalise
heterogénea que € a absorgao de um foton de energia maior ou igual a energia do
band gap do TiO; (3,2 eV) para produzir elétrons (€") na banda de condugéo (BC) e

lacunas (h*) na banda de valéncia (BV) do semicondutor (Equacéo 16) .
TiO, + hv —» eg¢c + h+BV (16)

Estas duas espécies podem recombinar-se no interior da estrutura do 6xido
ou na superficie (Equacgao 17), desativando o fotocatalisador através da liberagao de

energia térmica %.
- +
€sc + h'sy — E témica (17)

As lacunas fotogeradas (h*) podem reagir com moléculas de agua ou
grupos hidroxila adsorvidos sobre a superficie do 6xido para produzirem radicais
hidroxila (Equagdes 18 e 19). Os elétrons fotogerados podem interagir com centros
de Ti" reduzindo-o a Ti" (Equagdo 20) O Ti" pode reagir com oxigénio formando

oxigénio superoxido (equacéo 21) %°.

TiV-H,0 + h*gy — Ti"Y (OH) + H* (18)
TiV-OH + h*gy — Ti"V ('OH) (19)
TiV +egc — Ti" (20)
Ti" + 0, —» TiV = 02" (21)

A Figura 4 representa a particula de um semicondutor e os processos de

excitacdo, manutencdo das cargas e recombinacéo.
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Figura 4. Particula de um semicondutor quando foto excitado. a) Gerag&o do par
esc/h’sy b) Oxidacéo do doador “D” ¢) Redugéo do aceptor “A” d) Recombinagéo do

par e’sc/ h'gy fotogerados na superficie e no interior do semicondutor 21,

A formacdo de HO' na superficie requer a abstracdo de um elétron do
soluto, alterando a ligagéao TiV-OH". Imediatamente depois de sua formacdo, o
radical hidroxila permanece associado com os sitios TiV. Os processos de
recombinagdo do par e/h" e transferéncia interfacial de cargas, sdo competitivos e a
prevaléncia de um ou outro inibira ou ndo a atividade fotocatalitica do semicondutor.
Nesse sentido, o oxigénio apresenta uma importante fungdo como sequestrador de
elétrons, impedindo a recombinagao °.

A oxidagao direta (via h") justifica que a lacuna fotogerada atua como um
oxidante através de transferéncia de elétrons, enquanto a oxidagéo indireta (via HO")
comporta-se como radical livre abstraindo atomos de H da molécula orgénica ou
adicionando-se as ligagdes duplas C=C, quando presentes 2% A oxidacgao indireta
ocorre através do radical hidroxila na superficie do semicondutor o qual é gerado
pela lacuna na superficie do TiO,. Existem varias possibilidades para a reacao entre
0s compostos organicos e os radicais hidroxila na superficie do fotocatalisador. O
radical hidroxila pode atacar uma molécula adsorvida; pode atacar uma molécula em

solugao; difundir-se pela superficie e posteriormente reagir com o soluto ou molécula
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em solugao; e pode liberar-se da superficie do semicondutor e migrar para a solugéo

como radical livre %°.

Entre os possiveis compostos fotodegradados por didéxido de titanio,

incluem-se os corantes %, fendis ?°, cianetos *°, pesticidas *' entre outros. Como o

propésito deste trabalho é a degradagédo de herbicidas, na tabela 3 apresenta-se

uma lista de herbicidas mineralizados por fotocatalise heterogénea, os mecanismos

de degradacgao e os principais metabdlitos.

Tabela 3. Aplicagdes do TiO, na degradacgao de pesticidas.

Mecanismos de

Pesticidas Estrutura degradagao/ Principais  Referéncias
Metabdlitos
NH N
M CHs - . .
Diuron® o Oxidagao/3,4-dicloroanilina 23
Cl
Cl
S/CHS
s-Triazina: N)\lN Desaminag&o/Acido 32
Irgarol® X)\\N*NH+ cianurico
ﬁ /CHs Descarboxilagao/derivados
Br@NH—C—N s
Metabromuron® oH anilinicos e brometos 33
3
ﬁ /O Descarboxilagdo/Derivados
i-Pr—< :}—NH—C—N e
Isoproturon® o anilinicos 33
Cl
Clorofenol® HO/©/ Descloragao/hidroquinona 29
e Hidroxilacdo do anel e de
. | CHy : .
Imazapir® N grupos metil seguido da 34
N—\ CH(CHa), ruptura da ligagao entre os
H "o

dois ciclos
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3.4 MATERIAIS PARA FOTOCATALISE HETEROGENEA

A sintese de materiais a base de didéxido de titanio foi estudada por Ahmed
% Foram preparados via método sol-gel, aerogeéis TiO,-SiO, com uma variagao na
relacdo Ti:Si de (1:1,3; 1:2,6; 1:3,9) e aplicados na degradagéo fotocatalitica de
especies de cianetos em meio aquoso. Foi observada uma maior eficiéncia de
degradagcdao quando utilizados os materiais sintetizados com uma maior relagao
molar Ti:Si (1:3,9), devido a um aumento na area superficial quando utilizado maior
quantidade de SiO, possibilidade de recuperagédo do aerogel depois do processo de
tratamento por filtracdo e reutilizagdo do catalisador sem significativa perda da

atividade fotocatalitica. Parra 3°

avaliou o efeito da quantidade de TiO, na
degradacdo fotocatalitica de herbicidas. Foi verificado que acima de 1,0 g L™ de
TiO,, a velocidade de degradagdo dos herbicidas é afetada negativamente pelo
aumento progressivo de TiO,. Este fendmeno esta relacionado a agregacédo de
particulas de TiO, em concentragdes elevadas, causando uma diminuicdo no
numero dos sitios de superficie ativa e com a dispersdo de luz e consequente
reducdo na penetragcao da luz através da solugao.

Varias pesquisas tém sido realizadas para o desenvolvimento de
fotocatalisadores suportados, dos quais se espera uma melhor eficiéncia na
fotocatalise devido a maior capacidade de adsor¢cao dos substratos porosos frente a
contaminantes, que normalmente nao adsorvem ou adsorvem em baixas
quantidades sobre a superficie do fotocatalisador. Materiais adsorventes como silica
% materiais mesoporosos *’ e zedlitas ® vém sendo empregados para este fim.

Alguns surfactantes podem promover uma estruturagdo em oxidos obtidos
pelo processo sol-gel. A auto estruturagdo de surfactantes pode gerar
mesoestruturas na particula do sol. Isso acontece pela organizagdo espontanea de
moléculas ao redor de estruturas definidas de surfactantes em meio aquoso. Na
Figura 5 pode ser observado uma estrutura altamente organizada de silica. Esses
materiais podem apresentar caracteristicas mais interessantes do que os obtidos
pelo método sol gel sem o uso de surfactantes, pois a formagcdo de materiais com
mesoporos pode levar a formagdo de materiais com area superficial mais alta,
necessario quando o didxido de titanio é utilizado em processos fotocataliticos *. A

medida que as reacdes de hidrolise e condensacdo iniciam, os materiais sao
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depositados sobre a superficie do surfactante. Apdés um processo de remocédo do

surfactante os materiais apresentam uma maior area superficial.

SiOED,

—_— e —

Hdrdl se e ]

Palicendensagéo Extraca do
Micelas co Saractznte
surfactanze

Figura 5. Formacao dos materiais utilizando surfactantes.

A temperatura de calcinagdo € um parametro importante na sintese de
materiais. Tem sido relatado que a atividade fotocatalitica do TiO, € muito afetada
pela temperatura de calcinagdo. Chen >° sintetizou materiais de TiO, pelo método
sol-gel e verificou o efeito da temperatura de calcinagdo (400-700°C) nas estruturas
desses materiais € na degradacdo do acido 4-clorobenzéico. O aumento da
temperatura de calcinagdo provoca uma diminuicdo na espessura dos filmes e nas
areas de superficie BET. Entretanto, foi observado um aumento significativo no
tamanho médio de poros. A temperatura ideal de calcinagdo encontrada foi a 500°C,
onde foi obtida a maior eficiéncia fotocatalitica. Dados de DRX revelaram no
intervalo de 400-600°C um pico acentuado em 25,41° e um pico pequeno em 27,5°
que correspondem a anatasa e rutilo respectivamente. A intensidade do pico da fase
anatasa € semelhante para os filmes preparados a temperaturas de calcinagao no
intervalo entre 400 e 600°C, o que demonstra quantidades similares de anatasa.
Quando a calcinagao atinge 700°C a intensidade do pico de anatasa diminui e a
intensidade do pico do rutilo aumenta o que demonstra que a maioria da fase de
anatasa foi transformada em rutilo.

As tentativas de aumentar a eficiéncia fotocatalitica de dioxido de titanio tém
sido realizadas utilizando metais de transicdo como dopantes como Mn?*, Cr¥* e
Fe* . Palmisano * verificou uma redugado na atividade fotocatalitica do TiO, quando

40 verificou um aumento na atividade

utilizado ions Cr**. Ao contrario, Gracien
fotocatalitica quando utilizado ions Mn?*.
Zang ° descreve um método para preparar materiais SiO,-TiO, misturados

com acido hexacloroplatinico (H2PtCls), preparados com cuidadoso controle de pH
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produzido pela decomposicdo da uréia. Esses materiais foram aplicados na
degradagao fotocatalitica de Alaranjado de Metila. De acordo com os resultados das
isotermas de adsorg¢ao e dessor¢ao de N, os materiais produzidos sdo mesoporosos
com dareas superficiais determinadas pelo método BET entre 718-932 m?/g. Os
resultados indicaram que a area de superficie BET dos materiais mesoporosos
aumenta enquanto que o tamanho dos poros diminui com a incorporagao do titanio
na estrutura do silicato. Esses materiais apresentaram alta atividade fotocatalitica,
devido a uma relagao 6tima entre Ti/Si. Essa relagdo 6tima entre os dois compostos
foi atribuida a combinagdo do aumento da area superficial e o das bandas de ligagéao
entre as espécies de SiO,. Aléem disso, foi verificado que o aumento da area
superficial aumenta a adsor¢cdo do corante sobre a superficie do catalisador e que
ao final do processo fotocatalitico os materiais foram separados mais facilmente que
o TiO; puro.

Muitos trabalhos tém sido desenvolvidos buscando a otimizacdo das
propriedades cataliticas do TiO,. Cheng 41 preparou cinco tipos de materiais a partir
da hidrolise e condensacgédo de n-butoxido de titanio e TEOS via processo sol-gel,
variando a relagédo de SiO,/TiO, em 10, 25, 30, 35, 50% e calcinando a diferentes
temperaturas. Foi verificado que a adicdo adequada de silica pode suprimir a
transformacdo das fases de anatasa em rutilo e que todos esses efeitos
proporcionaram um aumento na eficiéncia fotocatalitica. Foi verificado nos materiais
calcinados abaixo de 800°C que ndo ha nenhuma mudanga significativa nos picos
de difracdo, enquanto que os materiais calcinados a 900°C tornam-se muito mais
acentuado o aparecimento dos picos. Oxidos mistos de titanio e silicio apresentam
um grande numero de aplicagdes em catalise, seja como catalisadores ou como
suportes. Por apresentarem menor espalhamento da radiacido ultravioleta e elevada
area superficial, muitos trabalhos utilizam materiais de silicio como suporte: vidro ** e
quartzo *.

De um modo geral, pode-se representar a sintese de materiais de TiO; pelo
meétodo sol-gel, ou seja, hidrolise e condensagdo de um alcoxido de titanio
incorporando silica como suporte conforme o esquema apresentado na figura a

seqguir.
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—OH (CH3),CH)O._____ O(CH(CHz)y) O __O(CH(CH3)y)
" Ti T TiT
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—0OH (CH;),CH)O— “O{CH(CH3)y) o - O{‘E HI\CH}]LI
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Hidrolise —0" OH L0~ ~0

Figura 6. Representacdo da reacdo de um substrato de SiO, e isopropoxido de

titanio.
3.5 Técnicas de Caracterizagao

Dentre as técnicas analiticas mais utilizadas na caracterizagao de materiais
SiO,-TiO, destacam-se as analises através de isotermas de adsorcdo e dessorgao
de N, e area superficie BET, na qual se obtém informagdes relativas as areas
superficiais, volume de poro e diametro de poro. Medidas de adsorgédo de gases sé&o
amplamente utilizados para a determinagdo da area superficial e distribuicdo de
poros de uma grande variedade de materiais solidos, tais como adsorventes
industriais, catalisadores, pigmentos, ceramicas e materiais de construgéo aad

A caracterizagdo fisico-quimica microestrutural € fundamental para
compreender o comportamento adsorvente de um soélido e exigem a determinagéo
de pardmetros como area especifica, volume e didmetro médio de poros. De acordo
com o didmetro médio de poros, os soélidos sédo classificados conforme seus

tamanhos *°:

a) Macroporos: Poros com largura superior a 50 nm;
b) Mesoporos: Poros com largura entre 2 a 50 nm;

c) Microporos: Poros com largura inferior a 2 nm;

Espectroscopia de absor¢do no infravermelho (IV) tem por objetivo

determinar grupos funcionais de um dado material. Cada grupo absorve em
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frequéncia caracteristica de radiacdo na regido do IV. Neste trabalho, a
espectroscopia de infravermelho foi utilizada ndo s6 para determinar a presenga de
ligagcao entre o composto de titanio e o composto de silicio, mas também verificar a
eficiéncia no processo de remocéao do surfactante.

A Difragdo de Raios-X é a técnica mais indicada na determinagéo das fases
cristalinas presentes na amostra. Uma das vantagens dessa técnica €& a
possibilidade de andlise de materiais compostos por uma mistura de fases. Isto é
possivel porque na maior parte dos solidos cristalinos, os atomos se ordenam em
planos cristalinos separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza
dos comprimentos de onda dos raios X. Ao incidir um feixe de raios X em um cristal,
0 mesmo interage com os atomos presentes, originando o fendmeno de difragdo °.

Através da técnica de refletancia difusa no UV-Vis (DRS-UV-Vis) podem-se
obter informacdes relativas as propriedades dos materiais como transi¢coes
eletrbnicas das moléculas adsorvidas, transigdes eletrénicas provenientes dos ions
de metais de transi¢ao, transicoes eletrdnicas entre os ligantes e os ions de metais
de transicdo. A técnica de DRS-UV-Vis é adequada para o estudo da identificagao
de ions de metais de transi¢cdo suportados, uma vez que mede nido s6 as bandas
das transigdes d-d, como também as de transferéncia de carga (TC) *'.

As técnicas de espalhamento de luz, de Raios-x (SAXS) a baixo angulo nao
provocam perturbacées nos sistemas e sao bastante apropriadas para o
acompanhamento in situ dos processos de crescimento e agregagédo de sistemas
coloidais e macromoleculares. Como ilustra a Figura 7, esta técnica pode ser
aplicada com diversas finalidades, podendo ser medidos dimensodes entre 0,1 a 1
pm, fornecendo informagdes sobre a dimensao do fractal a geometria e a topologia

dos sistemas coloidais '°.
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Area de Superficie (s)

Cristalinidade
Distancia de Ligacéo (d)

Figura 7. Estrutura de um agregado coloidal representado em cinco escalas com
dimenséao diferentes, cujos parametros estruturais podem ser determinados pelas

curvas de espalhamento '°.

Através da analise de SAXS é possivel determinar a morfologia da particula
e o tamanho das particulas. A curva de SAXS apresenta duas regides de interesse:
a regiao das leis de poténcia e a regido de Guinier. A regido das leis de poténcia
localiza-se na curva de SAXS, plotadas como I(q) x g na escala logaritmica, na

regido de q entre 0,4 e 1 e obedece a equagéao 22.

I(q) ~q* (22)

em que o expoente a pode assumir valores n&o inteiros entre 1 e 4 e esta
relacionado com a dimensao fractal da particula. A dimensao fractal D quantifica
como a massa M em um fractal massico, ou a area A em fractal de superficie, muda

com a escala de comprimento que identifica o material (L).
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Para fractais massicos, que podem ser descritos como estruturas

poliméricas, abertas e de baixa densidade, a massa M é dada pela equacgao 23:

M~ LPm (23)

em que Dm é a dimensao do fractal massico da particula (1 < a < 2). Nesse caso,
Dm = a. Para fractais de superficie, que podem ser descritos com nucleos densos

com superficies rugosas de area A, tem-se a equacgao 24:

A~LP® (24)

em que Ds é a dimensao fractal de superficie (2 > a > 3). Nesse caso, a = 6-Ds e a
assume valores nos limites de 3 < a < 4. Uma superficie perfeitamente uniforme
apresenta Ds =2 e a =4 e a equagédo 22 torna-se a Lei de Parod, I(q) ~ q*.

Para valores de a entre 1 e 2 sdo caracteristicas de particulas fractais
massicos com estruturas poliméricas, abertas e de baixa densidade. Para o sistema

obtido de a entre 2 e 3 é caracteristico de fractais de superficie. Para os sistemas

em que a = 4 (particulas Parod) particulas densas, esféricas e uniformes como

ilustrado na Figura 8.

Fractal de massa Fractal de Superficie Estrutura de Parod (ndo fractal)

Figura 8. Representacao das estruturas fractais.

O tamanho das particulas nos materiais € um parametro importante no
desempenho dos catalisadores. A escolha do método de preparagcdo dos
catalisadores determina o tamanho das particulas que por sua vez tem papel de

grande importancia na atividade fotocatalitica *®. A vantagem de se obter um fractal
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de massa é que dessa maneira tem-se um aumento na area superficial, quando
comparado com materiais com estrutura constituindo fractais de superficie. Quanto
mais baixa o tamanho de particula e rugosidade dos materiais, maior o percentual
de fotodecomposigao e a constante de velocidade 8

Como citado anteriormente, muitos pesquisadores tem se dedicado a
estudar materiais nanoestruturados de TiO; principalmente devido as suas notaveis
propriedades fisicas e quimicas. Dentro desse contexto, o presente trabalho tem
como objetivos estudar as condigdes de preparagdo dos catalisadores TiO,-SiOy,

caracterizagao e sua aplicacao fotocatalitica.

25



4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DOS MATERIAIS

REAGENTES:

- HCI PA (Synth);

- Uréia (VETEC);

- Tetraetilortossilicato (TEOS, 98%, Aldrich);

- Isopropéxido de Titanio (TilP, 97%, Aldrich);

- Cloreto de cetiltrimetil amdnio (CTAC, 25%, Aldrich);

- Etanol Absoluto (Synth);

- Polietileno Glicol Sorbitan monolaurato (Tween 20-Synth);

- Polietileno Glicol Sorbitan monooleato (Tween 80-Synth).

EQUIPAMENTOS:

- Placa de agitacdo magnética e aquecimento (IKA);
- Forno Mufla (Electrotherm);

- Estufa.

Os materiais foram sintetizados adaptando-se os

meétodos descritos por

Zhang °, usando surfactantes anidnicos (Figura 9: cloreto de cetiltrimetil aménio,

CTAC) e por Choi * usando surfactantes ndo aniénicos Tween 20 (Figura 10:

Polietileno glicol sorbitan monolaurato) e Tween 80 (Figura 11: Polietileno glicol

sorbitan monooleato) pela co-hidrélise do TilP e TEOS.

CHy .
|+~ CI
| > CH,
CH,

Figura 9. Cloreto de cetiltrimetil amonio.
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Figura 10: Polietileno glicol sorbitan monolaurato.

HO(CH,CH,0)w
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CH,0~(CH,CH,0)z-1——CH,0CH,0 —C—CH,(CH,)5CH,CH=CHCH,(CH,)sCH
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W+ X+Y+ Z2=20

Figura 11: Polietileno glicol sorbitan monooleato.

4.1.2 Sintese dos materiais utilizando surfactantes anionicos

Os materiais sintetizados com surfactantes aniénicos foram preparados

conforme figura abaixo:

Sem CTAC

HCI 2 mol/L

CTAC

=

Uréia 5 mol/L

'

TEOS

10 min

TilP

A 4

A 4

Secagem 105°C/1hora

A 4

Calcinagao 500°C/4horas

Extragdo com Soxhlet

Figura 12. Fluxograma de sintese dos materiais dos materiais utilizando surfactantes

anidnicos CTAC.
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4.1.2.1 Sintese dos materiais utilizando CTAC

Para o preparo dos catalisadores foi utilizada uma relagdo molar entre
TEOS:TilP:surfactante de 2:1:0,12 respectivamente. Os materiais foram sintetizados
sob diferentes temperaturas, 25, 50 e 100°C. Primeiramente estabiliza-se um banho
de oleo de silicone na temperatura desejada de sintese. Neste banho, € imerso um
béquer, onde sao adicionados 30 mL de HCI 2 mol/L. Sob agitacdo foram
adicionados 1,2 mL de solu¢do aquosa de CTAC 25% (0,87 mmol) e 10 mL de uréia
5 mol/L. Apds foram adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol). Esperou-se 10
minutos e entdo foram adicionados 2,1 mL de TilP (7,03 mmol). A mistura continua
sendo agitada até a gelificagao (até a solugdo secar nao ocorrendo mais a agitagao).
Apods o término da reagao os materiais foram secos em estufa a uma temperatura de
105°C por uma hora sendo calcinados em forno mufla a 500°C durante 4 horas.

A amostra sem surfactantes foi sintetizada de acordo com a metodologia
descrita acima sem a adigao de CTAC.

Os materiais sintetizados utilizando CTAC receberam a seguinte

denominagao:

SiTictac25 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 25°C.
Tempo aproximado de reagao = 50 horas.

(massa de material = 0,86q9).

SiTictac50 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 50°C.
Tempo aproximado de reagao = 20 horas.

(massa de material = 0,85gq).
SiTictac100 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 100°C.

Tempo aproximado de reagao = 4 horas.

(massa de material = 0,8339).
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Os materiais sintetizados sem CTAC receberam a seguinte denominacéo:

SiTi25 — SiO,-TiO, sem surfactante sintetizado a 25°C.
Tempo aproximado de reagao = 40 horas.

(massa de material = 0,632g).

SiTi50 — SiO,-TiO, sem surfactante sintetizado a 50°C.
Tempo aproximado de reagao = 20 horas

(massa de material = 0,5649).

SiTi100 — SiO,-TiO, sem surfactante sintetizado a 100°C.
Tempo aproximado de reagao = 4 horas.

(massa de material = 0,708g).

4.1.2.2 Sintese dos materiais utilizando CTAC e extragao em soxhlet

Esse material foi sintetizado de maneira analoga ao descrito em 4.1.2,
utilizando a temperatura de 25°C. A etapa de calcinacédo a 500°C foi substituida por
uma etapa de extragcdo. Apos a secagem a 105°C, o material foi transferido para um
soxhlet para extragao de surfactante utilizando uma mistura hexano:etanol absoluto
a uma relagao 1:1 (Temperatura de extragdo 80°C). O material sintetizado recebeu a
denominacao SiTisoxhlet-

Tempo aproximado de reagao = 50 horas.

(massa de material = 1,275 g).
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4.1.3 Sintese dos materiais utilizando surfactantes nao anionicos

Os materiais sintetizados com surfactantes ndo aniénicos foram preparados

conforme figura abaixo:

Sem Tween
Etanol Absoluto

Tween 20

\ 4

TEOS
Tween 80
10 min
\ 4
TilP
\ 4

Secaaem 105°C/1hora

A 4
Calcinagao 500°C/4horas

Figura 13. Fluxograma de sintese dos materiais dos materiais utilizando surfactantes

nao anidnicos Tween 20 e Tween 80.

4.1.3.1 Sintese dos materiais utilizando Tween 20

Os materiais foram sintetizados sob diferentes temperaturas, 25, 50 e
100°C. Primeiramente estabiliza-se um banho de éleo de silicone na temperatura
desejada de sintese. Os materiais sintetizados foram preparados dissolvendo-se
4,32 g de Tween 20 (3,51 mmol) em 18,5 mL de EtOH (316,61 mmol). Apds a
solubilizagcdo do Tween 20 foram adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol).
Esperou-se 10 minutos e entdo foram adicionados 2,1 mL de TilP (7,03 mmol). A
relacdo molar entre Tween 20:EtOH:TEOS:TilP foi mantida em 0,5:45:2:1
respectivamente. Os catalisadores foram secos em estufa 105°C por uma hora
sendo calcinados em forno mufla a 500°C durante 4 horas.

Os materiais sintetizados utilizando Tween 20 receberam a seguinte

denominagao:
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SiTitween2025 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 25°C.
Tempo aproximado de reacgao = 20 horas.

(massa de material = 3,66 Q).

SiTitween2090 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 50°C.
Tempo aproximado de reagao = 4 horas.

(massa de material = 3,122 g).

SiTitween20100 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 100°C.
Tempo aproximado de reagado = 2 horas

(massa de material = 3,234 g)

4.1.3.2 Sintese dos materiais utilizando Tween 80

Os materiais foram sintetizados sob diferentes temperaturas, 25, 50 e
100°C. Primeiramente estabiliza-se um banho de 6leo de silicone na temperatura
desejada de sintese. Os materiais sintetizados foram preparados dissolvendo-se
4,60 g de Tween 80 (3,51 mmol) em 18,5 mL de EtOH (316,61 mmol). Apds a
solubilizagdo do Tween 80 foram adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol).
Esperou-se 10 minutos e entdo foram adicionados 2,1 mL de TilP (7,03 mmol). A
relacdo molar entre Tween 80:EtOH:TEOS:TilP foi mantida em 0,5:45:2:1
respectivamente. Os catalisadores foram secos em estufa 105°C por uma hora
sendo calcinados em forno mufla 500°C durante 4 horas.

Os materiais sintetizados utilizando Tween 80 receberam a seguinte

denominacao:

SiTitweens025 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 25°C.
Tempo aproximado de reacao = 20 horas

(massa de material = 2,974 g)
SiTitweengod0 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 50°C.

Tempo aproximado de reagao = 4 horas.

(massa de material = 3,105 g)
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SiTitweenso0100 — SiO,-TiO, com surfactante sintetizado a 100°C.
Tempo aproximado de reagado = 2 horas

(massa de material = 3,308 g)

Os materiais sintetizados sem Tween foram preparados de acordo com a
metodologia descrita em 4.1.3 e receberam a seguinte denominacgao:

SiTia25 — SiO,-TiO, sem surfactante sintetizado a 25°C.
Tempo aproximado de reagédo = 16 horas
(massa de material = 1,87 g)

SiTi50 — SiO,-TiO, sem surfactante sintetizado a 50°C.
Tempo aproximado de reagao = 4 horas
(massa de material = 2,22 g)

SiTiy100 — SiO,-TiO, sem surfactante sintetizado a 100°C.
Tempo aproximado de reagédo = 2 horas
(massa de material = 1,62g)

4.2 Sintese do complexo [Ru(bipy);]Cl,.6H,0

DME
1 RuClz. 3H:0 + 3 Bipy —— 1 [RuBipy sl Clz. 6H:0 + CI

A sintese do complexo dicloreto de tris (2,2-bipiridina) ruténio Il foi realizada
conforme descrito na literatura *°. Em um tubo Schlenk foram dissolvidos 0,3 g de
RuCl3.3H2,0 (1,45 mmol) e 0,68 g de 2,2 bipiridina (4,35 mmol) em 10 mL de
dimetilformamida. A reacdo foi mantida em refluxo por 8 horas. A solugao
apresentou uma coloracido avermelhada. Foram adicionados ao tubo Schlenk 0,0239
g de cloreto de aménio e 4 mL de acetona a temperatura ambiente. Apds 24 horas, a
reagcdo comecgou a formar um precipitado laranja. Apés foi realizado a filtragem sob
atmosfera de argonio.
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O complexo foi caracterizado por analise elementar (Tabela 4) e

espectroscopia no infravermelho (Anexo A) e os resultados estdo de acordo com os

da literatura.

Tabela 4. Analise Elementar:

Teorico (%) Literatura (%)? Experimental (%)
Carbono 48,12 45,7 — 50,7 44,05
Hidrogénio 4,85 _ 4,68
Nitrogénio 11,22 10,7 -11,8 11,60

@Catalogo Aldrich, produto com 99,9% pureza.

24

Figura 14. Complexo [Ru(bipy)s]Cl,.6H,0

Cl—

4.2.1 Sintese dos materiais dopados com complexo dicloreto de tris (2,2’-

bipiridina) ruténio Il

4.2.2 Materiais dopados utilizando CTAC

Os materiais dopados utilizando CTAC foram preparados conforme figura

abaixo:
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HCI 2 mol/L

CTAC >
A

y

Uréia 5 mol/L

'

TEOS

[Ru(Bipy)s]Cl..6H,0O gl 10 min

TilP

v

Extracao com Soxhlet

v

Lavagem com agua destilada

Figura 15. Fluxograma de sintese dos materiais dopados utilizando surfactantes

anibnicos.

Para o preparo dos catalisadores foi utilizada uma relagdo molar entre
TEOS:TilP:surfactante de 2:1:0,12 respectivamente. Foram adicionados em um
béquer, 30 mL de HCI 2 mol/L. Sob agitagdo foram adicionados 1,2 mL de solu¢do
aquosa de CTAC 25% (0,87 mmol) e 10 mL de uréia 5 mol/L. Apds foram
adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol). Esperou-se 10 minutos e entdo foram
adicionados 0,0142 g de dicloreto de tris (2,2-bipiridina) ruténio Il (0,018 mmol),
(Relacdo molar Ti/Ru = 50) e 2,1 mL de TilP (7,03 mmol). A reagéo foi mantida a
uma temperatura de 25°C. Apds o término da reagao, o material foi transferido para
um soxhlet para remogao do surfactante utilizando uma mistura de solvente 1:1 de
hexano:etanol. O material foi lavado com aproximadamente 1L de agua destilada
para remog¢ao do excesso de complexo ndo adsorvido na superficie do catalisador.

Os materiais dopados utilizando dicloreto de tris (2,2’-bipiridina) ruténio Il e
CTAC como direcionador de estrutura receberam a seguinte denominacéo:
SiTictacRu. Tempo aproximado de reacado = 140 horas
(massa de material = 0,8869)
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4.2.3 Materiais dopados utilizando Tween 20
Os materiais dopados utilizando Tween 20 foram preparados conforme

figura abaixo:

Etanol Absoluto

Tween 20
\ 4
TEOS
[Ru(Bipy)3]Cl2.6H20 »| 10 min
\ 4
TilP

A 4

Extragao com Soxhlet

A 4

Lavagem com agua destilada

Figura 16. Fluxograma de sintese dos materiais dopados utilizando surfactantes nao

anibnicos (Tween 20).

Os materiais sintetizados foram preparados dissolvendo-se 4,32 g de Tween
20 (3,51 mmol) em 18,5 mL de EtOH (316,61 mmol). Apds a solubilizagdo do Tween
20, foram adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol). Esperou-se 10 minutos e
entado foram adicionados 0,0142 g de dicloreto de tris (2,2-bipiridina) ruténio Il (0,018
mmol), (relagado Ti/Ru = 50) e 2,1 mL de TilP (7,03 mmol). A relagdo molar entre
Tween 20:EtOH:TEOS:TIIP foi mantida em 0,5:45:2:1, respectivamente. A reacgao foi
mantida a uma temperatura de 25°C. O surfactante foi extraido em soxhlet utilizando
como solvente uma mistura hexano:etanol 1:1. Apés o material foi lavado com
aproximadamente 1L de agua destilada para remogao do excesso de complexo né&o
adsorvido na superficie do catalisador.

Os materiais dopados utilizando dicloreto de tris (2,2’-bipiridina) ruténio Il e
Tween 20 como direcionador de estrutura receberam a seguinte denominacéo:
SiTitween20RU.
Tempo aproximado de reacao = 24 horas

(massa de material = 1,25 g)
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4.2.4 Materiais dopados utilizando Tween 80
Os materiais dopados utilizando Tween 80 foram preparados conforme

figura abaixo:

Etanol Absoluto

Tween 80
\ 4
TEOS
[Ru(Bipy)3]Cl2.6H20 »| 10 min
\ 4
TilP

A 4

Extragao com Soxhlet

A 4

Lavagem com agua destilada

Figura 17. Fluxograma de sintese dos materiais dopados utilizando surfactantes n&o

anibnicos (Tween 80).

Os materiais sintetizados foram preparados dissolvendo-se 4,60 g de Tween
80 (3,51 mmol) em 18,5 mL de EtOH (316,61 mmol). Apos a solubilizagdo do Tween
80 foram adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol). Esperou-se 10 minutos e
entéo foram adicionados 0,0142 g de dicloreto de tris (2,2-bipiridina) ruténio Il (0,018
mmol), (relagado Ti/Ru = 50) e 2,1 mL de TilP (7,03 mmol). A relagdo molar entre
Tween 80:EtOH:TEOS:TIIP foi mantida em 0,5:45:2:1, respectivamente. A reacgao foi
mantida a uma temperatura de 25°C. O surfactante foi extraido em soxhlet utilizando
como solvente uma mistura hexano:etanol 1:1. Apés o material foi lavado com
aproximadamente 1L de agua destilada para remogao do excesso de complexo néo
adsorvido na superficie do catalisador.

Os materiais dopados utilizando dicloreto de tris (2,2’-bipiridina) ruténio Il e
Tween 80 como direcionador de estrutura receberam a seguinte denominacéo:
SiTitweensoRuU.
Tempo aproximado de reacao = 40 horas

(massa de material = 1,130 g).
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Foi realizada também a sintese do material descrito no item 4.6.3 a uma
temperatura de 50°C. Os materiais dopados utilizando dicloreto de tris (2,2-
bipiridina) ruténio Il e Tween 80 sintetizados a 50°C receberam a seguinte
denominacao: SiTitweensoRUS0.

Tempo aproximado de reacao = 40 horas
(massa de material = 1,154 g).

5. CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS
5.1 Isotermas de Adsorgao/Dessorgao de Nitrogénio

As analises foram realizadas na UFRGS, em um analisador Micromeritics
TriStar 1l 3020, na temperatura de 77K. Antes de cada analise, as amostras foram
tratadas a vacuo por 16 h a 120°C.

5.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da
UFRGS, em um microscépio eletrébnico de varredura JEOL, modelo JSM 6060
operando em 20 kV. Cada amostra foi preparada pela deposicdo dos sdlidos em fita
dupla face colada em um porta-amostra de aluminio e posterior metalizagdo com

ouro.
5.3 Difragao de Raios-X (DRX)

As analises por Difracdo de Raios-X foram realizadas no Instituto de Fisica
da UFRGS, em um difratbmetro, modelo Siemens D500 com monocromador de

grafite utilizando radiag&o Cu- ka(h=1,54A).

5.4 Espectroscopia de Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

As amostras foram analisadas por SAXS no Laboratério Nacional de Luz
Sincrotron (LNLS, Campinas, SP, Brasil). As amostras em pé foram adicionadas
perpendicularmente ao feixe de Raios-X, em uma célula selada de aco inox com 1
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mm de espessura e janelas de mica. As analises foram realizadas com Raios-X de
comprimento de onda igual a 1,488 cm e a razdo detector/canal igual a 0,158. Os
dados coletados foram corrigidos pelo arquivo de homogeneidade do detector e
normalizados levando-se em conta o decréscimo na intensidade do feixe de Raios-X

durante a analise.

5.5 Espectroscopia de emissdao de Raios-X por dispersao de energia (MEV-
EDX)

As analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica da
UFRGS, em um microscopio eletrdnico de varredura- espectrbmetro de energia
dispersiva de Raios-X JEOL, modelo JSM 5800 operando em 20 kV. Cada amostra
foi preparada pela deposicdo dos solidos em fita dupla face colada em um porta-
amostra de aluminio e posterior metalizacdo com ouro. A coleta de dados pode ser
feita de varias formas, pode ser do bulk, pontual ou ainda percorrendo uma linha de
tendéncia que pode ser tragada na amostra. Também pode ser realizada a analise

determinando-se uma area especifica na amostra.
5.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS-UV-Vis)

Os catalisadores foram analisados por ultravioleta-visivel no estado sdlido,
na UFRGS. O equipamento Varian (Cary 100) com o acessoério DRA-CA-301
(Labsphere) acoplado foi utilizado para a analise das amostras em modo de
refletdncia. Uma pequena quantidade de amostra foi espalhada sobre uma célula

com janela de quartzo confeccionada para analise de DRS-UV-Vis.
5.7 Analise elementar (CHN)

As analises de CHN foram realizadas na UFRGS, em um analisador
elementar Perkin Elmer CHN modelo 2400. A massa de amostra utilizada para cada

analise foi em torno de 2 mg.
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5.8 Espectroscopia de Refletidncia Difusa no Infravermelho com Transformada
de Fourier (DRIFTS)

As amostras soélidas foram analisadas em acessoério de refletancia difusa.
Os dados foram obtidos a temperatura ambiente no Espectrdbmetro Shimadzu - IR
PRESTIGE-21. Todos os espectros foram coletados no intervalo 4600-400 cm™, 20

varreduras e resolucdo de 4 cm™'. As analises foram realizadas na FURG.
5.9 Testes cataliticos

Para a realizagdo dos testes cataliticos foram preparadas solugbes
contendo o principio ativo do herbicida Diuron® (N-(3,4-diclorofenil) N,N-dimetiluréia)
com pH 7. Foi utilizado um béquer de dupla camisa, com 8,3 cm de didametro e
capacidade de 250 mL de solucgdo. A fonte de luz UV consistiu em uma lampada de
vapor de mercurio de baixa pressao de 125 W, da qual foi removido o bulbo. Foram
utilizados 200 mL da solugcéo de herbicida com concentragdo 4 mg L e 20 mg de
catalisador para os testes cataliticos. Antes da irradiagdo, a solugdo com o pesticida
e o catalisador foi mantida no escuro por 30 minutos para atingir-se o equilibrio de
adsorcao. Aliquotas foram retiradas para analise de 5 em 5 minutos ou de 10 em 10
minutos dependendo da atividade do sdlido. Além dos catalisadores sintetizados, foi
utilizado o catalisador TiO, comercial P-25 (didmetro de particula: 25 nm, BET=
50m?/g, 80% anatasa e 20% rutilo, Degussa Co, Alemanha).

Também foram realizados testes cataliticos utilizando luz solar como fonte
de radiagao ultravioleta. Os experimentos foram realizados utilizando um béquer de
250 mL, 200 mL da solugdo de Diuron® (4 mg L") e 20 mg de catalisador. Para a
realizagcao desses testes os béqueres foram expostos ao sol ndo sendo realizado
nenhum tipo de agitagdo nas solugdes contendo os pesticidas. Os testes cataliticos
transcorreram durante os dias 30/03/2009 e 09/04/2009 sendo realizados nos dias
de sol entre oito horas e dezessete horas. Foram realizados testes utilizando dois
catalisadores e um teste em branco (sem catalisador). O tempo total de irradiagéo
para todos os experimentos foi de 62 horas. A Figura 18 ilustra o sistema utilizado

nos testes cataliticos com irradiacdo UV.
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Figura 18: Representacéo do sistema utilizado nos testes cataliticos.
5.9.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC)

Para a avaliagdo da eficiéncia do processo de fotodegradagao foi utilizado
um Cromatdgrafo a Liquido Waters (Milford, MA, USA) equipado com bomba
quaternaria modelo 600, com sistema de eluicdo por gradiente, Detector por Arranjo
de Diodos 2996, sistema de aquisi¢do de dados software Empower PDA e coluna
analitica Synergi 4p Fusion-RP 80A (250 cm x 4.6 mm d.i) Phenomenex. Essas
analises foram realizadas na FURG.

A fase moével usada foi composta por metanol e agua ultra pura (70/30, v/v)
com vazdo de 0,8 mL min™'. A coluna analitica foi condicionada passando a fase
movel por 30 min com vazao de 0,8 mL min ' e operando a temperatura ambiente. A
deteccao com o DAD foi feita em 249,7 nm para o Diuron® e 245 nm para o 3,4-
Dicloroanilina (3,4-DCA). A identificacdo dos compostos foi feita com base nos
tempos de retencéo e nos espectros de absorgédo obtidos no DAD a partir da injegao
de solugdes analiticas padrao. A tabela 5 apresenta os pontos utilizados para a
construgdo da curva padrao para o Diuron® sob diferentes concentragdes (Figura
19).
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Tabela 5. Curva Padrao Diuron®.

Figura 19. Curva Padrao Diuron®.

Concentragéo Diuron® (mg/L) Area
0,25 25338,5
0,5 54336,5
1 103247,0
2,5 316357,0
5 705614,0
10 1361811,0
Curva Padréao Diuron®
1500000,0
1250000,0
1000000,0
©
g 750000,0
500000,0 y = 138965x - 18061
R? = 0,9989
250000,0
0,0
2 4 6 8 10 12
Concentragao (mg/L)

A Figura 20 representa um tipico cromatograma de degradacéo do Diuron®,

em que se pode observar a diminuicdo do sinal analitico (em aproximadamente 9

min) em funcdo do tempo de irradiacdo. Ressalta-se que em 30 minutos o sinal

analitico € muito fraco e a partir desse valor ndo foi mais quantificado. O sinal em

aproximadamente 4,5 minutos refere-se ao metabdlito 3,4-DCA.

0,070
0,060
0,050
0,040
0,030
0,020
0,104

0,000

30 min

Concentracdo Inicial

20 min

T T
350 400 4,50 5,00 550
Minutes

T T T
9,50 1000 1050 11,00

Figura 20. Representagdo de um tipico cromatograma de degradagédo do Diuron®

usando catalisador SiTi100.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas a fim de

correlacionar as propriedades texturais e morfolégicas com os testes cataliticos.

6.1 Isotermas de Adsorgao/Dessorcgao de Nitrogénio e Superficie BET

Os estudos das isotermas de adsorgdo e superficie BET permitiram
determinar propriedades texturais como area superficial, volume de poro,
distribuicdo do tamanho de poro, que séo propriedades que estio relacionadas com
as propriedades cataliticas de catalisadores sodlidos.

A forma das isotermas esta relacionada com a textura de poros dos
materiais. Na Figura 21 sdo mostradas as isotermas de adsorgado/dessor¢cdo de

nitrogénio para os materiais sintetizados com e sem o surfactante aniénico, CTAC.

14
f
/v—v—v-vWﬁV‘VWW oo €
9 12+ =
g /l/x?v/v
v
1S AT
< 104 / v/ o0 0 40— WS d
2 / v’vv et
2 7 g
» 8- Y & ottt A -a-<1-a-exxem C
g b i
% / ’,444
g 6 - <‘<ﬂ<t
= WA b
< z —
C=5 4 - 'vv' M ——B——Sg—N-gi—g—En— N REmR g
2 l- T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

Pressao Relativa (P/Po)

Figura 21. Isotermas de Adsor¢ao de Nitrogénio para os Materiais sem e com
CTAC.a) SiTi25; b) SiTi50; c) SiTi100; d) SiTictac25; €) SiTictacd0; f) SiTictac100.

Conforme demonstrado na Figura 21, pode-se perceber tipos de isotermas
diferentes entre os materiais. De acordo com a classificacdo da IUPAC *, os perfis
para os materiais sintetizados sem surfactante, SiTi25 e SiTi50 sao caracteristicos

42



de solidos microporosos, embora os valores de diametro de poro sejam de 2,40 e
2,36 nm para SiTi25 e SiTi50, respectivamente, (Entradas 2 e 6, Tabela 6) estejam
na faixa de mesoporos. O material sintetizado a 100°C, SiTi100 também apresenta
um perfil relacionado com sodlido microporoso. No entanto, para este sélido, é
observado um /oop de histerese que pode ser enquadrado como sendo do tipo H4,
que estaria relacionado com a formagao de poros em formas de fendas **,

Em relagdo aos materiais sintetizados com o surfactante, pode-se observar
pela Figura 21 que as isotermas seguem sendo caracteristicas de materiais
microporosos, com loops de histerese classificados como do tipo H2 que estdo
relacionados com poros de tamanho ou forma nao uniforme *°.

A analise das isotermas também permitiu correlacionar a textura dos
catalisadores com a metodologia de extragao do surfactante CTAC que foi realizada
via calcinacdo a 500°C e por extracdo com solventes.

De acordo com a Tabela 6, ndo se observaram mudancgas significativas nas
areas superficiais para ambas as metodologias e a Figura 22 mostra que,
independentemente da metodologia de remogao do surfactante, as isotermas sao
caracteristicas de materiais microporosos. Contudo, a analise da Figura 22 sugere
que a metodologia de remogao via extragdo com solventes produziu um material
com poros com um formato mais regular, o que pode ser corroborado pelos valores
de diametro médio de poro das curvas de adsorcao e de dessorcdo que produziram
valores de 2,87 nm e 2,81 nm respectivamente para a amostra extraida e de 2,58 e

3,07 nm para a amostra calcinada.
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Figura 22. Isotermas de Adsorgédo de Nitrogénio para os Materiais com Extragao do

CTAC: a) por calcinagao; b) por extragdo com solventes.

Da mesma maneira, os materiais sintetizados com os surfactantes nao
anionicos Tween 20 e Tween 80 foram caracterizados por isotermas de adsorg¢ao/
dessorgao de nitrogénio (Figuras 23 e 24).

Nesse caso, nao foi possivel fazer a comparacdo entre os resultados
obtidos para os materiais com surfactante com aqueles sintetizados sem surfactante,
pois esses ultimos, apos a calcinagdo, apresentavam cor negra e nao produziram
isotermas de adsorgao/dessorcdo. A cor negra dos materiais sugere a presencga de
matéria organica, que obstrui os poros, impossibilitando a obtengdo dos dados de

adsorg¢ao/dessorgao de nitrogénio.
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Figura 23. Isotermas de Adsorgao de Nitrogénio para os Materiais com TweenZ20:
a) SiTitween2025; b) SiTitween2090; €) SiTiTween20100
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Figura 24. Isotermas de Adsorgao de Nitrogénio para os Materiais com Tween80:
a) SiTiTween8025; b) SiTitweens050; €) SiTiTweenso100



A excegao do material SiTitween20100 (Figura 23) que apresentou isoterma
caracteristica de material microporoso os demais catalisadores (Figura 23 e 24)
revelam isotermas caracteristicas de materiais mesoporosos classificadas como do
tipo IV de acordo com a IUPAC *. Os loops de histerese podem ser classificados
como do tipo H2, que estdo relacionados com poros de tamanho ou forma nao
uniforme °.

Além das isotermas, parametros importantes como volume de poro,
didmetro médio de poro e area superficial sdo importantes para a caracterizagdo das
propriedades texturais de materiais. Uma vez que a superficie € responsavel pela
atividade fotocatalitica, € conveniente que o material sintetizado apresente uma area
superficial elevada e acessivel aos reagentes. Os resultados das analises texturais

dos materiais estdo apresentados na tabela 6.

Tabela 6. Caracterizagao textural dos materiais.

Entrada Amostra Sger(m?/g)  Volume de poro (cm°/g)  Diametro médio de poro (nm)®

1 P25 50 - -

2 SiTi25 509 0,25 2,40
3 SiTictac25 666 0.37 2,69
4 SiTisoxnlet 632 0,34 2,87
5 SiTicracRu 676 0,34 2,58
6 SiTi50 622 0,31 2,36
7 SiTictac50 761 0,46 2,77
8 SiTi100 510 0,35 3,00
9 SiTictac100 685 0,45 2,72
10 SiTia25 ° ND ND ND
11 SiTitween2025 348 0,27 3,40
12 SiTitweens025 331 0,32 3,88
13 SiTiR50 ° ND ND ND
14 SiTitween2050 350 0,24 3,09
15 SiTitTweenso50 321 0,27 3,30
16 SiTiy100 ° ND ND ND
17 SiTitween20100 310 0,15 2,19
18 SiTitweenso100 371 0,24 2,85

a) Curva de adsorg¢do, método BJH; b) Dados ndo determinados para esses materiais.
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Os dados da Tabela 6 mostram a influéncia do tipo de surfactante utilizado
nas propriedades dos sélidos sintetizados.

No caso dos materiais sintetizados pelo método descrito em 4.1.2, verifica-
se que os materiais sintetizados sem surfactante apresentam area superficial menor
do que aqueles sintetizados com o surfactante CTAC (veja entradas 2-3, 6-7, 8-9).
Isso mostra que o surfactante modela o crescimento das particulas e depois de sua
remogao produz um aumento na area superficial do material. Esse resultado ira se
refletir na atividade fotocatalitica como se mostrara a seguir.

Pela analise textural, também pode ser observado que os materiais
sintetizados podem ser classificados como mesoporosos, ja que o diametro de poros
médio, na ordem de 2,40 a 3,00 nm, embora no limite inferior, ainda esteja dentro da
faixa de 2 a 50 nm caracteristica de materiais mesoporosos 4

Com relagédo aos materiais sintetizados com os surfactantes ndo aniénicos,
Tween 20 e Tween 80, verifica-se da Tabela 6 que os materiais apresentaram area
BET entre 300 e 370 m?g com didmetro de poros na faixa de materiais
mesoporosos. Os materiais sintetizados sem surfactantes (SiTia25, SiTiB50 e
SiTiy100) ndo apresentaram isotermas, possivelmente, devido ao entupimento dos
poros durante o processo de calcinacao.

Comparando-se os materiais obtidos com o surfactante aniénico, CTAC, se
observa que este produz materiais com areas superficiais mais elevadas do que
aqueles sintetizados com os surfactantes ndo aniénicos Tween 20 e Tween 80. No
entanto, esses ultimos apresentam um maior diametro de poro. Essa caracteristica
poderia estar relacionada com o tamanho e as ramificacbes das cadeias dos
polimeros Tween 20 e Tween 80 com relagao ao surfactante CTAC.

As areas de superficie BET de 310 a 761 m%*g (Tabela 6) foram
significativamente elevadas, em comparagdo com outros resultados relatados na
literatura. Os resultados obtidos para volume de poro estdo de acordo com os

encontrados por Choi % o1

e Byrne em que o aumento no volume de poro
proporciona um aumento nas areas superficiais dos materiais. As areas superficiais
dos materiais determinadas pelo método BET foram até 15 vezes maiores (entrada
7) quando comparados ao catalisador P 25.

Nossos resultados estdo de acordo com aqueles apresentados por Zhang 5

que observaram uma area superficial de 718,2 m2/g para materiais com a mesma
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relacdo Si/Ti usando Brometo de cetiltrimetii Aménio (CTAB) e isotermas de
adsorcao tipica de materiais mesoporosos.

A tabela 6 mostra também o efeito nas propriedades texturais da adi¢gao do
complexo dicloreto de tris (2,2-bipiridina) ruténio Il (Entradas 4 e 5). Para cada um
dos materiais sintetizados, a remog¢ao do surfactante foi realizada por extragdo com
solventes para que ndo ocorresse a degradagdo do complexo a 500°C, temperatura
de calcinagdo. Observa-se que a adicdo do complexo nao alterou as propriedades
texturais do sélido com CTAC. Para os materiais dopados sintetizados com Tween
20 e Tween 80 as isotermas de adsorgédo/dessorgédo de nitrogénio apresentam uma
area BET e volumes de poro baixissimos, o que sugere que a remog¢ao dos

surfactantes por extracao nao foi eficiente.

6.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi utilizada para verificar como a
adicao do surfactante poderia ser refletida na morfologia das particulas dos sélidos.

Na Figura 25 sdo apresentadas imagens de Microscopia Eletrbnica de
Varredura para os catalisadores sintetizados pelo método utilizando surfactantes

anibnicos.
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Figura 25. Imagens de Microscopias Eletronicas de Varredura: Ampliacdo 1000x,
20kV a) SiTi25 b) SiTictac25 c) SiTi50 d) SiTicTac50 €) SiTi100 f) SiTictac100.

As micrografias permitiram visualizar a superficie e a textura dos sélidos. A
analise das particulas de catalisador por microscopia eletronica de varredura revela
que as mesmas apresentam um tamanho nao homogéneo e um formato irregular.
Esse comportamento é tipico de materiais sintetizados via processo sol-gel em meio

acido M. Comparando-se os materiais sintetizados SiTi25 e SiTictac25 percebe-se
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uma diferenga no tamanho dos granulos. O material SiTi25 apresenta granulos
maiores que o material SiTictac25. Entretanto, quando comparados os materiais
(SiTi50 e SiTictac50) e (SiTi100 e SiTiCctac100) percebe-se que adicdo de
surfactante nao proporcionou alteragdo no tamanho das particulas e na
homogeneidade dos solidos.

Na figura 26 sido apresentadas imagens de Microscopia Eletrdnica de

Varredura para os catalisadores sintetizados utilizando surfactantes ndo aniénicos.

Figura 26. Imagens de Microscopias Eletronicas de Varredura: Ampliacdo 1000x,
20kV a) SiTia25 b) SiTitween2025 €) SiTitweens025 d) SiTiB50 €) SiTitween2090 f)
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Pela analise das imagens da Figura 26 observa-se a formagédo de
aglomerados formados por placas irregulares. As analises de MEV revelaram
morfologia similar, entretanto, a Figura 26-h apresentou macroporos que nao foram
encontrados nos outros materiais e as Figuras 26 (b e d) a presenca de ranhuras.

Comparando-se os as imagens dos materiais das Figuras 25 e 26 é possivel
observar a obtencdo de materiais com uma ampla variacdo no que diz respeito ao
tamanho das particulas. Os materiais mostram-se morfologicamente distintos, sem a
existéncia de um padrao caracteristico ou representativo. Os resultados obtidos com
MEV ndo mostraram diferengas significantes entre os diferentes materiais, exceto
para o material SiTitween20100 (Figura 26-h) que apesar de apresentar uma

morfologia irregular apresentou macroporos.

6.3 Difragao de Raios-X (DRX)

Os materiais foram analisados por Difratometria de Raios-X a fim de
verificar suas cristalinidades. A Figura 27 apresenta os difratogramas para quatro
diferentes amostras. As analises indicaram que os materiais sdo amorfos conforme
se pode observar os picos alargados entre 20 e 30° em 2 8, indicando a presencga de
silica e titdnia amorfa nas amostras. Contudo, ainda que majoritariamente amorfo
pode-se observar no material SiTicTac25 picos em 208 = 25°, 38°, 48°, 54°, relativos a
fase anatasa semelhante aos encontrados por Liu %2 Entretanto, esses resultados
podem ser explicados considerando que de maneira geral, materiais obtidos pelo

método sol-gel, sdo amorfos.
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Figura 27. Difracdo de Raios-X. a) SiTitween2090 b) SiTictac25 €) SiTitweens025 d)
SiTiCTAcRU.

6.4 Espectroscopia de Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS)

A Figura 28 apresenta as curvas de SAXS plotadas como In | x q2, para as
amostra SiTitween2090. A declividade da reta na curva de SAXS representa o raio de
giro da particula. O valor de “0” representa a declividade da reta.

A partir dos dados de SAXS obteve-se a Regressdo Linear para

SiTitwesn2050, sendo (y=a + bx) — y= — 0,7803 — 55,11054x.
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a= 55,11 R=12,85nm
a= 3,31
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Figura 28. Curva de SAXS para SiTitween2090.

Os resultados obtidos pela analise de SAXS indicam que a particula
apresenta uma estrutura densa com raio de 12,85 nm e o = 3,31 constituindo um
fractal de superficie. A Figura 29 apresenta as curvas de SAXS, Regressao Linear
para SiTictac25 plotadas como In | x g2, (y=a + bx) — y=— 0,06037 — 128,35221x.

a= 128,35 R=19,62 nm
a= 2,25

Inl

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0,0100 0,0105 0,0110 0,0115 0,0120 0,0125 0,0130 0,0135 0,0140
2

q

Figura 29. Curva de SAXS para SiTictac25.

Os resultados obtidos pela analise de SAXS indicam que a particula
apresenta uma estrutura tipo caule-folha com raio de 19,62 nm e o = 2,25

constituindo um fractal de massa.
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6.5 Espectroscopia de Emissao de Raios-X por Dispersao de Energia (MEV-
EDX)

A analise de MEV-EDX foi realizada de trés formas, bulk, pontual (utilizando
linha de tendéncia tragada sobre a imagem da amostra) e determinando-se uma
area especifica. A partir das trés analises péde-se observar que os materiais sao
homogéneos, pois ndo ocorreram variagbes na relagdo SiO,/TiO,. A tabela 7
apresenta os resultados de EDX para materiais indicando os percentuais de diéxido

de silicio, didxido de titanio, silicio, titanio, oxigénio e ruténio.

Tabela 7. Resultados de EDX.

Amostra %SiO2 %TiO, %Si %Ti %0 %Ru
SiTicTac25 47,29 52,71 30,31 42,78 26,91 -
SiTicTac100 86,85 13,15 50,47 10,32 39,21 -

SiTisoxhlet - - 36,89 48,42 14,67 -
SiTictacRu 80,10 19,73 47,10 15,61 37,10 0,18
SiTitween2090 48,35 51,65 22,6 30,96 46,43 -
SiTitweens025 48,55 51,45 27,94 39,77 32,26 -

Como podem ser observados na tabela 7 os materiais sintetizados
apresentaram diferentes percentuais de TiO, e SiO,. Comparando os resultados
entre SiTictac25 e SiTisoxniet, 0S quais diferem apenas no modo de extragcao, percebe-
se um percentual maior de titanio no material SiTisoxhet- Entretanto, esse resultado
nao influenciou os resultados obtidos durante os testes cataliticos. Para os materiais
sintetizados com CTAC, percebe-se que o aumento da temperatura proporcionou
uma diminui¢do no percentual de titanio ligado ao composto de silicio A amostra
SiTictac100 apresentou o menor percentual de didoxido de titanio, e
consequentemente um menor desempenho na degradagdo fotocatalitica do
pesticida (ver Tabela 14). Com relagdo aos materiais sintetizados com Tween 20 e
Tween 80 ndo ocorreram variagdes significativas nos percentuais de TiO, e SiO; e,
portanto, concordam com os resultados de tempo meia vida apresentados na Tabela
14.
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6.6 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS-UV-Vis)

A técnica de refletdncia difusa no UV-Vis foi utilizada para caracterizar os
materiais, pois de acordo com a literatura, essa técnica pode ser utilizada como
ferramenta para estimar os valores de band gap para materiais contendo TiO» 29
Assim é possivel relacionar os valores obtidos com os valores descritos para as
fases cristalinas de anatasa e rutilo do TiO, que séo 3,23 e 3,00 eV respectivamente
29.

Os espectros dos materiais sintetizados sao caracterizados por uma banda
larga entre 250 e 350 nm tipicos de materiais a base de TiO, e correspondem a
transicdo eletrénica dos orbitais 2p antiligantes do 0% (banda de valéncia) para o
orbital 3d vazio de menor energia do Ti** (banda de condugao) 3
Para ilustrar, na Figura 30 sao apresentados espectros de DRS-UV-Vis para

alguns materiais a fim de compara-los ao catalisador comercial P25.
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Figura 30. Espectro ultravioleta-visivel a) Degussa P25 b) SiTisoxhiet C) SiTictacRuU.
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Observa-se nos espectros da Figura 30 que a forma da curva de absorgéo
dos catalisadores (b) SiTisoxnet € (c) SiTictacRu apresentam o mesmo
comportamento que o da Degussa P 25, sugerindo assim que a organizagao dos
atomos de titdnio nestes materiais seja semelhante aos da titdnia (P 25). Cabe
salientar que o material contendo o complexo [Ru(bipy)sCl;].6H,O também exibe
uma banda centrada em 450 nm que trata-se de uma banda de transferéncia de
carga metal-ligante, caracteristica desse complexo.

Os valores de band gap foram determinados conforme descrito por

Aramendia **, através da equaco:

Epg = 1240
N
Onde:

A = comprimento de onda (nm);

Eng = Energia de band gap (eV);

Na tabela 8 sdo apresentados os valores de band gap para os diferentes
materiais. Pode-se observar desta tabela, que ocorreram variagdes significativas no
band gap. As diferencas entre os valores de band gap podem ser explicados pelas

diferencas estruturais dos materiais °°.
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Tabela 8. Resultados de band gap para materiais sintetizados pelo método sol-gel.

Amostra Gap de energia (eV) Absorgéo (nm)
SiTi25 3,08 402,07
SiTictac25 3,18 389,46
SiTi50 3,15 393
SiTictach0 3,18 389,25
SiTi100 2,99 414,63
SiTictac100 3,20 386,7
SiTisoxhlet 3,33 372
SiTia25 ND* ND*
SiTiTween2025 3,06 404,65
SiTiTweens025 3,03 408,01
SiTig50 ND* ND*
SiTiTween2050 3,07 403,45
SiTiTweens050 3,02 410,03
SiTiy100 ND* ND*
SiTitween20100 3,02 410,03
SiTitweenso100 3,04 407,38
SiTictacRu 3.46 357,51
SiTitween20RU 3,55 349
SiTitweensoRU 3,57 347,25
SiTitweensoRU50 3,59 344,66
P25 3,21 386,3

*ND = amostras néo refletiram.

As analises dos materiais sintetizados sem CTAC mostram que ocorre uma
variagao do band gap. Contudo, quando o surfactante foi adicionado, os materiais
apresentam valores de band gap similares. Isso demonstra que o surfactante produz
uma rede de TiO, com as mesmas propriedades eletrbnicas e similares do
catalisador P 25. Quando o surfactante foi extraido com solventes (SiTisoxhiet) O
material apresentou um valor de band gap mais elevado quando comparado ao P
25. Para os materiais sintetizados com Tween 20 e Tween 80 os valores de band
gap foram da ordem de 3,02 a 3,07 eV. Com relagdo aos materiais dopados com

complexo [Ru(bipy)s]Cl».6H20, observou-se um valor mais elevado de band gap. Isto
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esta relacionado com um efeito do complexo [Ru(bipy)s]Cl,.6H,O sobre a rede de

TiO2 que ainda ndo conseguimos explicar.

6.7 Espectroscopia de Refletdncia Difusa no Infravermelho com Transformada
de Fourier (DRIFTS)

A espectroscopia na regido do infravermelho foi realizada para evidenciar a
eficiéncia do processo de remogédo do surfactante e ligagdes entre o composto de
titdnio com o composto de silicio. Os espectros dos materiais foram obtidos antes e
apods o processo de remocgéao dos surfactantes.

A tabela 9 apresenta as principais atribuicbes para as frequéncias de
absorcao na regido de infravermelho para materiais desta natureza de acordo com

dados da literatura.

Tabela 9. Atribuicées das bandas dos espectros na regido de infravermelho 56,57,
Atribuicado NUmero de onda (cm™)
v (OH) de SiOH 3700-3200
vas (C—H) de CH3 2962
vs (C-H) de CH3 2872
vas (C—H) de CH; 2926
vs (C-H) de CH, 2853
vas (Si—0O) de Si-O-Si 1100
3 (O—H) de H,O 1650
Vas Ti-O-Si 950
v (SiCHj3) 1300
vs (C=0) ~ 1700
v (C----C) (C----N) 1600-1430
6 (C—H) fora do plano 753-707
vs (N—CHp3) 2959
ds (N—CHs>) 1396
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Foram analisados por Espectroscopia no Infravermelho por Refletancia
Difusa os materiais sintetizados utilizando CTAC, Tween 20 e Tween 80 antes e
apo6s os processos de remogao dos surfactantes.

Em todas as sinteses, os surfactantes foram removidos de forma eficiente, o
que pode ser evidenciado nos espectros dos materiais. As Figuras 31 e 32
representam os espectros no infravermelho dos materiais sintetizados com
surfactante CTAC antes e apds o processo de remocgdo do surfactante por

calcinacao.
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Figura 31. Espectro de Infravermelho SiTictac25 antes do processo de calcinagéo.

Pode ser observado no espectro de infravermelho da Figura 31, a presenca
de ligagdes referentes a deformagao axial OH de SiOH em 3327 cm’'. Foi observado
a presenca do sinal de deformagdo angular simétrico de N—CHs; do surfactante em
1402 cm™", entretanto n&o foi observado o sinal caracteristico de deformacéo axial
simétrico de N-CH3 por ser um sinal de fraca intensidade, sendo sobreposto pelos
sinais de CH, e CHs. As bandas em 2924 e 2852 referem-se aos estiramentos de
deformagéao axial assimétrico e simétrico de CH; respectivamente. Foram detectadas
vibracdes de estiramento assimétrico Si-O-Si em 1070 cm™, estiramento vibracional
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assimétrico da ligagédo Ti-O-Si em 937 cm™ e vibragdes de deformacéo angular de
(O—H) de H,0 em 1651 cm™.
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Figura 32. Espectro de Infravermelho SiTictac25 apds o processo de calcinagéo.

As bandas referentes ao surfactante, desaparecem do espectro da amostra
calcinada (Figura 32). Pode ser observado no espectro de infravermelho da figura 32
a presencga de ligagdes referentes a deformagao axial OH de SiOH em 3653 cm™.
Foram detectadas vibragdes de estiramento assimétrico Si-O-Si em 1085 cm™, o
estiramento vibracional assimétrico da ligagéao Ti-O-Si em 960 cm’e as vibracdes de
deformacao angular de (O—H) de H,O em 1656 cm™.

A Figura 33 representa o espectro de infravermelho dos materiais
sintetizados com Tween 20 antes da remoc¢ao do surfactante. Foram observadas
vibracdes de estiramento O-H de silanol em 3311 cm™. As bandas em 2922 e 2870
cm” referem-se aos estiramentos de deformacdo axial simétrico de CH, e CHs
respectivamente. A banda forte em 1735 cm™ refere-se a deformagdo axial da
carbonila do surfactante. Foi encontrado também a presenga de um sinal em 1296

cm™ referentes & v(SiCH3). Foram detectadas vibragdes de estiramento assimétrico
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Si-O-Si em 1111 cm™, o estiramento vibracional assimétrico da ligagdo Ti-O-Si em
948 cm™ e as vibragdes de deformagéo angular de (O-H) de H,O em 1651cm™.
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Figura 33. Espectro de Infravermelho SiTitween2025 antes do processo de calcinagéao.
As bandas referentes ao surfactante, desaparecem do espectro da amostra

calcinada (Figura 34). Isso mostra a eficiéncia da remogédo do surfactante pelo

meétodo da calcinacdo, como era de se esperar.
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Figura 34. Espectro de infravermelho SiTitween2025 apos o processo de calcinagao.

ApoOs a extragdo do surfactante podem ser observadas as frequéncias de
deformacgao axial de O-H de silanol em aproximadamente 3639 cm™ e a frequéncia
de deformagdo angular de O-H 1662 cm”. Também podem ser observadas no
espectro de infravermelho as frequéncias de deformagao axial Si-O-Si em 1080 cm’’

e a frequéncia de deformacao axial de Ti-O-Si em 964 cm™.
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6.8 Testes cataliticos

Os materiais sintetizados neste trabalho foram aplicados para a degradacéao
fotocatalitica do herbicida Diuron®, que € muito usado nas culturas de arroz do
estado do Rio Grande do Sul. Os testes cataliticos foram realizados utilizando um
béquer de dupla camisa com a finalidade de manter a temperatura da solugdo em
aproximadamente 25°C. Todos os testes cataliticos foram realizados em duplicata.
Também foram realizados testes com o catalisador comercial Degussa P25 (TiOy)
para que fosse possivel comparar a sua fotoatividade com a dos materiais
sintetizados.

A tabela 10 e a Figuras 35 demonstra o decréscimo da concentragcdo do
Diuron® em fungdo do tempo de irradiacédo durante os testes cataliticos utilizando

diferentes materiais.

Tabela 10. Efeito do tempo de irradiagao sob a concentragdo de Diuron® utilizando

Luz UV, Catalisador P25 e materiais sintetizados com CTAC.

Tempo de Concentragao de Diuron® (mg/L)
irradiagao
(min) Luz UV P25 SiTi25 SiTictac25 SiTi50 SiTicracd0 SiTi100  SiTictac100
0 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
10 2,86 2,16 0,98 0,54 1,26 1,09 1,09 1,13
20 1,92 0,41 0,11 0,03 0,14 0,13 0,13 0,11
30 1,53 0,21 0,02 0,05 0,01 0,01 0,01
40 - 0,16 0,01
45 0,96
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Figura 35. Decréscimo da concentracao de Diuron® durante teste catalitico com Luz
UV, P 25, SiTictac25, SiTictacb0 e SiTictac100.

A tabela 11 e a Figuras 36 sdo referentes aos materiais sintetizados com

Tween 20 e apresentam o decréscimo da concentracdo do Diuron® em fungdo do

tempo de irradiagao.

Tabela 11. Efeito do tempo de irradiacdo sob a concentragdo de Diuron® utilizando

Luz UV, Catalisador P25 e materiais sintetizados com Tween 20.

Tempo de Concentracao de Diuron® (mg/L)
irradiagdo | |,z . . . . . .
(min) UV P25 SiTio25 SiTitween2025 SiTiB50  SiTitween2090 SiTiy100  SiTitween20100
0 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
10 286 2,16 0,95 0,73 0,88 0,72 0,75 0,54
20 1,92 0,41 0,11 0,22 0,09 0,05 0,05 0,06
30 1,63 0,21 0,02
40 - 0,6
45 0,96
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Figura 36. Decréscimo da concentragdo de Diuron® durante teste catalitico com Luz

UV, P 25, SITITween2025, SITITween205O e SITITween20100-

A tabela 12 e a Figura 37 sao referentes aos materiais sintetizados com

Tween 80 e apresentam o decréscimo da concentracdo do Diuron® em fungdo do

tempo de irradiacao.

Tabela 12. Efeito do tempo de irradiacdo sob a concentragdao de Diuron® utilizando

Luz UV, Catalisador P25 e materiais sintetizados com Tween 80.

Tempo de Concentracao de Diuron® (mg/L)
irradiggéo Luz - - - - - .
(min) uv P25 SiTia25 SiTitweens025 SiTiBS0  SiTitweensod0 SiTiy100  SiTitweenso100
0 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
10 286 2,16 0,95 0,53 0,88 0,17 0,75 0,37
20 1,92 0,41 0,11 0,09 0,05
30 1,53 0,21
40 - 0,16
45 0,96
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Figura 37. Decréscimo da concentragcao de Diuron® durante teste catalitico com Luz
UV, P 25, SITITween8025, SITITween805O e SITITween80100-

A tabela 13 e a Figura 38 sao referentes aos materiais dopados sintetizados
com CTAC, Tween20 e Tween 80 e apresentam o decréscimo da concentracdo do

Diuron® em funcéo do tempo de irradiagao.

Tabela 13. Efeito do tempo de irradiacdo sob a concentragao de Diuron® utilizando

materiais dopados.

Concentracgao de Diuron® (mg/L)

Tempo de irradiagao (min)
P 25 SiTiCTAcRU SiTiTweenZORu SiTiTweengoRU SiTiTweengoRUSO

0 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
5 - 0,32 1,08 0,84 0,61
10 1,08 0,01 0,09 0,04

20 0,22

30 0,06

40 0,03
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Figura 38. Decréscimo da concentracdo de Diuron® durante teste catalitico com
P25, SiTiCTAcRU, SiTiTweenzoRU, SiTiTweensoRU e SiTiTweengoRU50.

6.8.1 Tempo de meia-Vida

Com os resultados dos testes cataliticos foi possivel estimar o tempo de
meia vida do herbicida no meio, o que esta relacionado com a fotoatividade do
material. Como a reagédo de degradacgao apresenta cinética de primeira ordem, os
dados obtidos foram plotados através do In[Cy/[Co] em funcdo do tempo de
irradiagdo em minutos. Para o calculo de degradacdo do herbicida foi utilizada
equacao 25.

-In [CY/[Co] = k x t (25)

Na equacgao 25, C; representa a concentracdo no tempo da irradiagcédo; Cp a
concentracgao inicial; k € uma constante de degradacéo obtida pela inclinacdo da
reta. Quando a concentragao é reduzida para 50% da inicial, o tempo de meia vida

(t"4) pode ser calculado pela equagao 21 %% %°.

t1% = 0,693 / k (26)

A tabela 14 apresenta os resultados de tempo de meia vida de degradacéao
do Diuron® quando utilizando os materiais sintetizados com CTAC, Tween 20,
Tween 80 e com os materiais dopados com [Ru(bipy)s]Cl2.6H20.
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Tabela 14. Cinética de fotodegradag¢ao do Diuron® em agua.

Entrada Amostra Tempo de meia vida (min)
1 LUZ UV 16,5
2 P25 7,9
3 SiTi25 5,7
4 SiTictac25 4,0
5 SiTi50 6,1
6 SiTictach0 5,6
7 SiTi100 5,6
8 SiTictac100 7,3
9 SiTisoxhlet 4,0
10 SiTia25 4,7
11 SiTitween2025 6,4
12 SiTitweens025 3,9
13 SiTip50 4,5
14 SiTiTween2050 4,2
15 SiTitweenso90 2,6
16 SiTiy100 4,2
17 SiTiTween20100 4,2
18 SiTiTweenso100 3,2
19 SiTictacRu 1,96
20 SiTitween20RU 1,81
21 SiTitweensoRU 1,75
22 SiTitweensoRU50 1,85

Inicialmente salienta-se que a irradiagdo somente com luz UV (Tabela 14,
entrada 1) ndo é capaz de degradar o Diuron® durante o periodo do experimento.

Os materiais sintetizados apresentaram-se mais eficientes na degradacéao
fotocatalitica do Diuron® quando comparados com Degussa P 25. Comparando-se
os materiais SiTi25 e SiTictac25 (entradas 3 e 4) percebe-se uma redugdo no tempo
de meia vida do Diuron® de 5,7 para 4,0 minutos. Esses resultados estdo de acordo
com os resultados encontrados na analise de area superficial BET, em que os
materiais SiTi25 e SiTictac25 apresentaram areas BET de 509,59 e 666,21 m?%/g
respectivamente.
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Esse mesmo comportamento também foi encontrado para os materiais
SiTi50 e SiTictacd0 (entradas 5 e 6) em que a cinética de degradagcéo do Diuron®
apresentou tempo de meia vida de 6,1 e 5,6 minutos respectivamente, consistentes
com os resultados de area superficial para estes dois materiais: 622,71 e 761,05
m%g. Quando se analisa os resultados para os materiais sintetizados a 100°C
(entradas 7 e 8) percebe-se que o tempo de meia vida aumentou quando se utilizou
CTAC. Apesar do material sintetizado SiTictac100 apresentar uma maior area
superficial salienta-se que este material apresentou um baixo percentual de titanio
por analises de EDX, e a diminuigdo na atividade fotocatalitica poderia estar
relacionada com um numero menor de sitios TiO, ativos para a fotodegradacgao.
Para comparacdo consideram-se os testes cataliticos utilizando os materiais
SiTictac25 e SiTictac100 cujos tempos de meia vida sao respectivamente 4,0 e 7,3
minutos, em que os percentuais de TiO, sdo respectivamente 52,71 e 13,15%.
Considerando um maior percentual de TiO, na amostra SiTictac25 é aceitavel que
este catalisador seja mais eficiente na degradagao do Diuron® do que o SiTictac100.

Quando analisados os materiais sintetizados com Tween 20 percebe-se que
a utilizacdo do surfactante nao proporcionou nenhuma melhora nos testes
cataliticos. Entretanto, quando utilizado Tween 80 na sintese dos materiais percebe-
se que houve um aumento na atividade fotocatalitica. O melhor resultado encontrado
foi para o catalisador SiTitweens090 em que tempo de meia vida encontrado na
degradagao do Diuron® foi de 2,6 minutos. Esses resultados estdo de acordo com

os encontrados por Choi *

em que os materiais sintetizados com Tween 80
apresentaram maior homogeneidade, melhor absor¢cdo da luz UV e melhor
desempenho na atividade fotocatalitica na decomposicdo do corante azul de
metileno.

Quando comparados com P 25 os materiais sintetizados com Tween 80
reduziram o tempo de degradagdo em aproximadamente 30 min, sendo observados
tempos de meia vida trés vezes menores (entrada 15).

A introducdo dos complexos de ruténio nos materiais proporcionou um
aumento na atividade fotocatalitica. Pode ser observado na tabela 14 (entrada 21)
que o material sintetizado com complexo de ruténio apresentou 0 menor tempo de
degradagao do Diuron®. Comparando-se a eficiéncia de degradacao dos materiais
SiTictac25 (entrada 4) e SiTictacRu (entrada19) pode-se observar um aumento na

atividade fotocatalitica de degradacdo em 50%. Entre os materiais dopados
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sintetizados com Tween 20 e Tween 80 a 25°C percebe-se uma redugdo no tempo
de meia vida de 1,81 para 1,75 min.

Foram realizados testes cataliticos utilizando energia solar como fonte de
luz ultravioleta. Nesses experimentos foram testados dois catalisadores SiTi25 e
SiTictac25. Os resultados referentes aos ensaios de degradagao utilizando luz solar
e SiTi25 sao apresentados na tabela 15 e tabela 16.

Tabela 15. Testes de degradacéo utilizando luz solar e SiTi25.

Tempo de irradiagao (horas) Area Concentragéo de Diuron® (mg/L) In[ ] tV%(horas)
0 680299 4,00 1,39
6 677559 3,98 1,38
16 604192 3,55 1,27
22 575150 3,38 1,22
29 585966 3,45 1,24
37 506660 2,98 1,09
46 471301 2,77 1,02
54 386607 2,27 0,82
59 364374 2,14 0,76
62 360756 2,12 0,75 63,6

Tabela 16. Testes de degradacgao utilizando luz solar e SiTicTac25.

Tempo de irradiagao (horas) Area Concentragéo de Diuron (mg/L) In (C) tl.(horas)
0 632834 4,00 1,39
6 526957 3,33 1,20
16 341016 2,16 0,77
22 198815 1,26 0,23
29 109489 0,69 -0,37
37 48113 0,3 -1,20
46 21752 0,14 -1,97
54 10745 0,07 -2,66
59 10388 0,07 -2,66
62 7813 0,05 -3,00 9,11

A Figura 39 representa o decréscimo da concentragdo do Diuron® em
funcdo do tempo de irradiacdo utilizando luz solar e os catalisadores SiTi25 e
SiTictac25.
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Figura 39. Decréscimo da concentragédo de Diuron® utilizando Luz solar como fonte
de irradiacao, SiTi25 e SiTicTac25.

As constantes de degradacao, K, foram obtidas a partir da inclinagdo da

curva In (C) versus tempo para cada um dos catalisadores, apresentadas na Figura
40.

N y =-0,0109x + 1,4527
Py R? = 0,9516

hd >

D 50 60

— 1
<

5] y =-0,0761x + 1,692

R? = 0,9861
]
-3
4] Tempo de irradiagdo (horas)

‘ * SiTi25 = SiTICTAC25

Figura 40. Curva In (C) versus tempo (horas) para SiTi25 e SiTictac25.

Considerando a utilizacdo de um béquer para os testes cataliticos é
aceitavel que ocorra perdas durante o processo de absorcdo da radiagao ultravioleta

em fungdo de fendbmenos como a reflexdo que ocorre nas paredes do béquer.
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Entretanto, os resultados mostraram o potencial dos catalisadores na degradagao
fotocatalitica do pesticida. Como pbéde ser observado nos testes cataliticos, somente
a luz solar ndo é capaz de degradar o pesticida. Foi verificado que ambos os
materiais apresentaram fotoatividade, entretanto o material preparado com adi¢cao
de direcionador (SiTictac25) foi mais eficiente, degradando completamente o
pesticida durante o tempo do experimento. Comparando-se os materiais SiTi25 e
SiTictac25 percebe-se uma redugéo no tempo de meia vida do Diuron® de 63,6 para
9,11 horas.
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7. CONCLUSOES

Diante dos objetivos propostos na introdugao deste trabalho envolvendo a

sintese e caracterizagdo de materiais SiO,-TiO, conclui-se que:

» Foram obtidos materiais microporosos com poros em forma de fenda e poros de
tamanhos nao uniformes para os materiais sintetizados com CTAC. A remogao do
surfactante via extragcdo com solvente produziu um material com poros com um
formato mais regular. Para os materiais sintetizados utilizando surfactantes n&o
anionicos foram obtidos materiais mesoporosos com poros de tamanhos nao
uniformes.

» O surfactante modela o crescimento das particulas produzindo um material com
area superficial maior do que os sintetizados sem surfactante. Esse resultado refletiu
nos testes cataliticos em que na grande maioria dos casos os materiais com as
maiores areas superficiais apresentaram a maior eficiéncia fotocatalitica. A remogao
dos surfactantes via calcinagao e extragao nao proporcionou mudangas significativas
nas areas superficiais e volumes de poros. O aumento na atividade fotocatalitica
sugere que ha um numero maior de sitios TiO, ativos para a fotodegradacéo. Esses
resultados foram comprovados pela analise de emissdo de raios-X por energia
dispersiva.

» Comparando-se os materiais obtidos com o surfactante anidnico, CTAC, se
observa que este produz materiais com areas superficiais mais elevadas do que
aqueles sintetizados com os surfactantes nao aniénicos Tween 20 e Tween 80.

» As areas superficiais dos materiais foram superiores a 300 m?/g, atingindo valores
de 760m2/g, sendo até 15 vezes maiores quando comparados com do catalisador
Degussa P 25.

» A adicdo do complexo nao alterou as propriedades texturais do sélido com CTAC.
Entretanto, para os materiais dopados sintetizados com Tween 20 e Tween 80
apresentaram areas BET e volumes de poro baixos o que sugere que a remogao
dos surfactantes por extracdo nao foi eficiente.

» Os materiais mostraram-se morfologicamente heterogéneos, sem a existéncia de
um padrao caracteristico ou representativo. Os resultados obtidos com MEV néo

mostraram diferengas significativas entre os diferentes materiais, exceto para o
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material SiTitween20100 que apesar de apresentar uma morfologia irregular
apresentou poros.

» As analises de DRX n&o indicaram cristalinidade nos materiais, resultados esses
que podem ser explicados considerando que de maneira geral, materiais obtidos
pelo método sol-gel, sdo amorfos.

» A incorporagéo de TiO, a materiais a base de silica proporcionou um aumento da
area superficial, e, dessa forma, um aumento nos percentuais de degradacéo do
pesticida. Os materiais sintetizados apresentaram diferentes percentuais de TiO; e
SiO,. Percebe-se um percentual maior de titanio no material SiTisoxnet- Entretanto,
esse resultado n&o influenciou os resultados obtidos durante os testes cataliticos.
Com relagao aos materiais sintetizados com Tween 20 e Tween 80 ndo ocorreram
variagdes significativas nos percentuais de TiO; e SiO..

» Com relacdo a estrutura dos materiais analisados por SAXS, o material
SiTitween2090 apresenta particula com estrutura densa constituindo um fractal de
superficie e o material SiTictac25 uma estrutura tipo caule-folha constituindo um
fractal de massa.

» Os resultados de DRS indicaram que os materiais apresentam o mesmo
comportamento que o da Degussa P 25, sugerindo assim que a organizagao dos
atomos de titanio nestes materiais seja semelhante aos da titania (P 25).

» Os materiais sintetizados nesse trabalho apresentaram grande desempenho na
degradagao do Diuron®, sendo mais eficientes que o Degussa P 25.

» Quando comparados com P 25 os materiais sintetizados degradaram o pesticida
com tempos de meia vida trés vezes menores. Os materiais com complexo
[Ru(bipy)s]Cl..6H,O apresentaram maior atividade fotocatalitica. Destes materiais o

SiTitweensoRUS0 degradou o Diuron® quase completamente em cinco minutos.
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9. ANEXOS

ANEXO A-Microscopia Eletronica de Varredura dos Catalisadores.
Ampliagao a) 100x b)1000x c) 5000x d)10000x, 20kV.
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Anexo B - Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS-
UV-Vis) dos catalisadores
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Anexo C - Espectroscopia de Refletancia Difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier (DRIFTS)
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Complexo [Ru(bipy);]Cl2.6H,0
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Anexo D — Resultados de MEV-EDX

SiTictac25
1)
Si

6000

5000 —

4000

3000 -

2000 —

1000

0
Ti
0 T T T T T T T T
0 1 2 4 5 6 8 9 10
keV
Elemento Concentracédo em | % Erro em peso Formula Concentragéo de
peso (%) compostos (%)
0] 46.30 -
Si 22.11 +/-0.11 SiO, 47.29
Ti 31.60 +/-0.21 TiO, 52.71
Total 100.00 100.00
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2)

7000

6000

5000 {

4000

3000

2000

1000+

Elemento Concentracédo em | % Erro em peso Formula Concentragéo de
peso (%) compostos (%)
0 7.53 +/-1.12 0 7.53
Si 38.51 +/-0.19 Si 38.51
Ti 53.97 +/-0.36 Ti 53.97
Total 100.00 100.00
SiTictac100

1)
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8000

6000

4000

2000

Si

Elemento Concentragcdoem | % Erro em peso Férmula Concentragao de
peso (%) compostos (%)
0] 51.52 -
Si 40.60 +/-0.17 SiO, 86.85
Ti 7.89 +/-0.16 TiO, 13.15
Total 100.00 100.00
2)
Si

8000 4

6000 —

4000

2000

0
Ti
0 T T T T
0 1 6 8 10
keV
Elemento Concentracédo em | % Erro em peso Formula Concentragéo de
peso (%) compostos (%)
0] 26.91 +/-0.52 0] 26.91
Si 60.34 +/-0.26 Si 60.34
Ti 12.75 +/-0.26 Ti 12.75
Total 100.00 100.00
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SiTiTween8025

1)

5000

4000

3000

2000

1000

Elemento Concentracédo em | % Erro em peso Formula Concentragéo de
peso (%) compostos (%)
0] 46.46 ---
Si 22.69 +/-0.12 SiO, 48.55
Ti 30.85 +/-0.23 TiO, 51.45
Total 100.00 100.00
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2)

6000

5000

4000 {

3000

2000

1000

Si

Elemento Concentragédo em | % Erro em peso Formula Concentragéo de
peso (%) compostos (%)
(0] 18.07 +/-0.49 0] 18.07
Si 33.19 +/-0.17 Si 33.19
Ti 48.74 +/-0.32 Ti 48.74
Total 100.00 100.00
SiTisothet

1)
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1400

1200

1000

800+

600

400

200

keV

Elemento Concentragcdoem | % Erro em peso Férmula Concentragao de
peso (%) compostos (%)
(6] 16.84 +/-1.49 (6] 16.84
Si 35.54 +/-0.51 Si 35.54
Ti 47.62 +/-0.87 Ti 47.62
Total 100.00 100.00
2)
15004
Si
1000+
500+
Ti|
e i
0 1
kel
Elemento Concentragéo em % Erro em peso Férmula Concentragéo de
peso (%) compostos (%)
(6] 12.51 +/-1.61 (6] 12.51
Si 38.25 +/-0.54 Si 38.25
Ti 49.23 +/-0.91 Ti 49.23
Total 100.00 100.00
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SiTiTween2050

1)

6000

5000 -

4000

3000

2000

1000

Elemento Concentragcdoem | % Erro em peso Férmula Concentragao de
peso (%) compostos (%)
(6] 46.38 ---
Si 22.41 +/-0.12 Si02 47.95
Ti 31.21 +/-0.23 TiO2 52.05
Total 100.00 100.00

109




2)

7000 - Si

6000

5000

4000

3000

2000

1000

Elemento Concentragéo em peso % Erro em peso Férmula Concentragéo de
(%) compostos (%)
O 46.49 ---
Si 22.79 +/-0.11 Si02 48.76
Ti 30.72 +/-0.21 TiO2 51.24
Total 100.00 100.00
SiTiCTAcRU
1)
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Si
10000 -

8000 -

6000 —

4000 —

2000 4

RuT Ru

Elemento Concentragéo em peso % Erro em peso Férmula Concentragéo de
(%) compostos (%)
0 50.60 -
Si 37.44 +/-0.15 Si02 80.10
Ti 11.83 +/-0.16 TiO2 19.73
Ru 0.13 +/-0.09 RuO2 0.17
Total 100.00 100.00
2)
Si
10000+
8000
6000 |
4000
2000
Ti
RuT? Ru /\l
1 3 N S S "
keV
Elemento Concentragdo em peso % Erro em peso Férmula Concentragéo de
(%) compostos (%)
0 23.61 +/-0.74 0 23.61
Si 56.77 +/-0.23 Si 56.77
Ti 19.39 +/-0.26 Ti 19.39
Ru 0.23 +/-0.16 Ru 0.23
Total 100.00 100.00
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