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RESUMO

O desenvolvimento da fotocatalise heterogénea como método alternativo para degradagéo de
contaminantes organicos, ou ainda como técnica para sintese de derivados organicos por
metodologia mais viavel do ponto de vista operacional e ambiental tem despertado a atencédo
da comunidade cientifica deste campo de estudo. A sintese de esferas porosas hibridas
compostas por silica cobertas por titania (SiO,@TiO;) vem de encontro a demanda quanto a
producdo de um material que possua atividade fotocatalitica e que seja de féacil separacao e
recuperacdo para aplica¢fes futuras, tornando-o mais atrativo quanto a sua aplicabilidade.
Neste contexto, as esferas SiO,@TiO, foram sintetizadas a partir do biopolimero quitosana, o
qual atuou como agente direcionador de estrutura. O material preparado foi caracterizado
quanto as suas propriedades texturais (area superficial, volume e tamanho de poro) e
espectroscopicas (FTIR e DRS), fase cristalina (DRX), carga superficial (PCZ) e morfologia
(MEV). As esferas apresentaram caracteristica predominantemente meso e macroporosa, com
auséncia de fase cristalina definida, porém com distribuicdo homogénea de Ti sobre SiO,. A
insercdo de Ti na rede de silica foi confirmada pelos perfis caracteristicos no infravermelho,
sendo a anatase a fase indicada na reflectancia difusa. Uma interacdo do tipo quimica com
relevante efeito do pH foi observada na adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas, sendo
confirmada a atividade fotocatalitica do material a partir da degradacdo do corante em
presenca de irradiacdo, evidenciando-se a influéncia da concentragédo inicial do substrato
organico na taxa reacional. A atividade fotocatalitica das esferas SiO,@TiO, foi comprovada
por reacdes de conversdao de compostos organicos, promovendo a hidroxilacdo do benzeno a
fenol e seus derivados (hidroquinona e benzoquinona), a oxidacdo do alcool benzilico a
benzaldeido e a redugdo seletiva do nitrobenzeno a anilina. A viabilidade das esferas foi
confirmada pelos testes de reuso do material nas reacdes de degradacédo fotocatalitica do azul
de metileno e na reducdo seletiva do nitrobenzeno a anilina, constatando-se manutencdo da

eficiéncia fotocatalitica.

Palavras-chave: fotocatalise; esferas; silica; titania, sintese de derivados organicos.



ABSTRACT

The development of heterogeneous photocatalysis as an alternative method for degradation of
organic contaminants, or as a technique for the synthesis of organic derivatives by most viable
methodology of operational and environmental point of view has attracted the attention of the
scientific community of this field of study. The synthesis of hybrid porous spheres composed
of silica covered with titania (SiO.@TiO,) meets the demand and production of a material
having photocatalytic activity and ease of separation and recovery for future applications,
making it more attractive as its applicability. In this context, SiO,@TiO, spheres were
synthesized from the chitosan biopolymer, which served as template. The prepared material
was characterized as to their textural (surface area, volume, and pore size) and spectroscopic
(FTIR and DRS) properties, crystalline phase (XRD), surface charge (PZC) and morphology
(SEM). The spheres showed characteristic predominantly meso and macroporous, with no
defined crystalline phase and homogeneous distribution of Ti on SiO,. The inclusion of Ti in
the silica network was confirmed by infrared characteristic profiles, being the anatase phase
indicated in the diffuse reflectance. An interaction of the chemical type with a significant
effect of medium pH on the adsorption of methylene blue on the spheres was observed, which
confirmed the photocatalytic activity of the material from the dye degradation in the presence
of irradiation demonstrating the influence of the initial concentration the organic substrate in
the reaction rate. The photocatalytic activity of SiO,@TiO, spheres was confirmed by
conversion reactions of organic compounds, promoting the hydroxylation of benzene to
phenol and its derivatives (hydroquinone and benzoquinone), oxidation of benzyl alcohol to
benzaldehyde and selective reduction of nitrobenzene to aniline. The feasibility of the spheres
was confirmed by tests of reuse of the material in the photocatalytic degradation reactions of
methylene blue and selective reduction of nitrobenzene to aniline, evidencing to maintain the

photocatalytic efficiency.

Keywords: photocatalysis; spheres; silica; titania, synthesis of organic derivatives.
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1 INTRODUCAO

A crescente preocupacéo a nivel global quanto & melhoria da qualidade de vida
da populacdo tem levado as autoridades governamentais a um maior debate quanto ao uso da
agua, tendo em vista 0 aumento da demanda deste recurso com o crescimento exponencial da
populacdo. Atualmente é observado elevado estimulo ao desenvolvimento de pesquisas
relacionadas a métodos alternativos de tratamento de agua e efluentes no intuito de propor
técnicas que venham a complementar ou substituir as metodologias convencionais
(coagulacdo quimica, processos bioldgicos, adsorcédo, separacdo por membranas).

Por outro lado, a sintese de produtos organicos por rotas reacionais
alternativas que minimizem 0s custos operacionais e reduzam o uso de substancias nocivas ao
ambiente, atendendo aos conceitos da quimica verde, também é foco de inUmeras pesquisas.
O emprego de catalisadores que promovam a producdo de um composto organico sobre
condi¢cBes mais brandas do que quando da sua auséncia possibilitam trabalhar sob regime de
menor temperatura e pressdo além da melhoria dos aspectos relacionados ao rendimento
reacional, como convers&o e seletividade.

Neste contexto, a fotocatalise heterogénea é apresentada como técnica
alternativa as tecnologias habitualmente empregadas nos processos de tratamento de agua e
efluentes, bem como na sintese de compostos organicos por via oxidativa ou redutora.
Fundamentalmente, a fotocatalise heterogénea se baseia no uso de um material passivel de
excitacdo por uma fonte de irradiacdo, onde nesta condigdo suas propriedades superficiais séo
alteradas em relacdo ao seu estado fundamental no que diz respeito a ativacdo de sitios
expostos a luz, possibilitando a ocorréncia de reagdes superficiais que levam & destruigdo de
um poluente ou a conversdo controlada de uma molécula em um produto desejado.

Além das possiveis reacbes de conversdo de moléculas organicas, a
fotocatalise heterogénea também pode ser aplicada na geracdo de eletricidade em células
solares fotovoltaicas a partir do elétron excitado (CARP; HUISMAN; RELLER, 2004).

O processo fotocatalitico tem recebido atencdo especial devido as vantagens
apresentadas com relacdo as condi¢des reacionais, onde geralmente se trabalha em
temperatura e pressdo ambiente; possibilidade do aproveitamento de recurso natural como luz
solar; modificacdo do material fotocatalitico para facilitar as etapas de separacdo e reuso do

catalisador.
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Em quimica ambiental a fotocatalise heterogénea esta inserida no campo dos
Processos Oxidativos Avancados (POAs). O conceito dos POAs, inicialmente estabelecido
por Glaze e colaboradores (1987), é definido como processos que envolvem a geracao e uso
de espécies transientes redox altamente reativas, principalmente o radical hidroxila. Este
radical pode ser gerado por diferentes procedimentos, sendo bastante efetivo na oxidacao de
matéria organica. Entretanto, como discutido anteriormente, o processo fotocatalitico ndo se
resume a reagdes de oxidagdo promovidas pelo radical hidroxila, mas também a acdo direta da
lacuna e elétron fotogerados.

No estudo da fotocatalise heterogénea existem diversos campos da quimica que
sdo de grande importancia. Dentre eles, a quimica do estado sélido, com o conhecimento
sobre estrutura cristalina, propriedades eletrénicas dos sélidos, ligacfes quimicas e estrutura e
disposicdo atbmica. Adicionalmente, a compreensdo da quimica de superficie é de grande
valia, especialmente quanto a composicdo e dinamica dos atomos e moléculas, e as
propriedades eletrénicas de superficie. As teorias envolvidas no processo de adsorcao e as
interacGes entre 0 adsorbato (molécula orgéanica) e o adsorvente (fotocatalisador) auxiliam no
entendimento do mecanismo fotocatalitico.

Os catalisadores utilizados em reacdes fotocataliticas sdo, invariavelmente,
materiais semicondutores. Os semicondutores calcogénios usados na fotocatalise incluem
diversos 6xidos metalicos, como TiO,, Zn0O, Fe,03, CeO,, WOs3, € alguns sulfetos como CdS,
ZnS e MoS; (HERRMANN, 2005). Dentre os semicondutores, a titania (TiO;) se mostra
como material mais efetivo na promocao das reacGes fotocataliticas. Esta maior eficiéncia da
titnia é refletida no nimero de publicacBes sobre fotocatalise que utilizam este material,
conforme Figura 1.

Estudos apontam para uma maior atividade da anatase dentre as fases cristalinas
da titania naturalmente disponiveis, incluindo rutilo e brookita (HERRMANN, 2005;
LUTTRELL et al., 2014). O TiO, comercial é encontrado na forma de pé finamente dividido,
0 que proporciona um melhor contato com o substrato em solugdo. Entretanto, o emprego
deste material na forma de pé pode ser inviavel em larga escala (LI et al., 2008), uma vez que
nesta condicao 0s processos de separacgdo e reuso se tornam dispendiosos (LEE et al., 2008).
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Figura 1 - Publicacdes sobre fotocatalise com TiO..
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Fonte: www.sciencedirect.com (09/04/2016)

Uma estratégia para contornar este problema é o emprego de adsorventes de
elevada area superficial como suporte ao TiO,. Nesta perspectiva, a silica (SiO;) possui
propriedades que a tornam atrativa, visto ser quimicamente inerte, termicamente estavel,

transparente a irradiacdo UV e elevada area superficial (BELLARDITA et al., 2010).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Aspectos historicos da fotocatalise heterogénea

A primeira contribuicdo para o entendimento da fotocatalise heterogénea
ocorreu em 1972 com a pesquisa pioneira de Fujishima e Honda (1972). Estes autores
revelaram a possibilidade de quebrar a molécula de &gua por uma célula fotoeletroquimica
constitutida de um fotoanodo de TiO, na fase rutilo e um eletro de Pt no lado oposto.
Contextualizando-se com os fatos historicos, este trabalho despertou atencdo da comunidade
cientifica devido a crise do petrdleo, possibilitando a abertura de fronteiras da fotocatalise
para outras aplica¢des. Cinco anos depois, Frank e Bard (1976, 1977) estudaram a reducéo de
CN" em &gua, sendo esta a primeira aplicacdo do TiO; para tratamento de agua. A partir de
entdo uma quantidade volumosa de trabalhos tém sido publicados demostrando a eficiéncia do
uso do TiO, em diferentes campos de aplicacéo.

Abaixo sdo apontados alguns fatos relevantes que contribuiram para o
desenvolvimento da fotocatélise:

1972: a primeira célula eletroquimica para fotolise da agua (2H,0 — 2H, + 0,) é reportada
por Fujishima e Honda usando um fotoanodo de TiO; (rutilo) e um eletrodo de Pt no lado
0posto;

1976: Frank e Bard publicaram o primeiro trabalho relacionado a aplica¢do do TiO, no campo
da desinfec¢do de agua, promovendo a reducdo do CN’;

1977: Schrauzer e Guth reportaram a reducdo fotocatalitica de N, a amonia utilizando TiO,
dopado com Fe;

1983: implementagdo por Ollis de reagdes com semicondutores-sensibilizados para
mineralizacdo oxidativa de poluentes organicos;

1985: aplicagdo do TiO, como microbicida, efetivo na fotodesinfeccdo do Lactobacilus
acidophilus, Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli;

1986: Fujishima e colaboradores reportaram o primeiro uso do TiO, na fotodestruicdo de
células cancerigenas (céluas HeLa);

1991: O’Regan e Gritzel publicaram sobre uma célula solar eficiente usando nanoparticulas
de TiOy;

1997: Superficies de TiO, altamente hidrofilicas com excelentes propriedades antinebulizacéo

e autolimpantes sdo obtidas por Wang e colaboradores.
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2.2 Fundamentos da fotocatalise heterogénea

Fotocatalise pode ser definida como uma reacdo fotoinduzida a qual é acelerada
pela presenca de um fotocatalisador (MACWAN et al., 2011). A particularidade das reagoes
fotocataliticas, quando comparadas a catalise convencional, consiste no modo pelo qual o
catalisador é ativado, com ativacao téermica sendo substituida por ativacéo fotbnica.

O desenvolvimento da fotocatalise tem sido foco de consideravel atencdo nos
anos recentes, observando-se sua aplicagdo em um vasto campo de pesquisa de diferentes
areas, tais como energética, ambiental e médica (NAKATA; FUJISHIMA, 2012), conforme

esquema ilustrado na Figura 2, onde o TiO, representa o fotocatalisador.

Figura 2 — Aplicagdes da fotocatalise.
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Fonte: elaborado pelo autor (adaptado de NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

Os conceitos fundamentais do processo fotocatalitico se baseiam na excitacdo
fotbnica de um material semicondutor através de uma fonte radiante com energia igual ou
superior a diferenca energética entre o orbital molecular ocupado de maior energia (HOMO,

Highest Occupied Molecular Orbital) e o orbital molecular ndo ocupado de menor energia
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(LUMO, Lowest Unoccupied Molecular Orbital), denominada band-gap (Eg), ocorrendo a
promocdo de um elétron da banda de valéncia (VB) para a banda de conducéao (CB), formando
o par elétron/lacuna (e, /hy*), 0 qual pode se recombinar, levando o semicondutor ao seu
estado fundamental, ou entdo migrar para a superficie do material, iniciando as
correspondentes reacdes de oxidacdo e reducdo, respectivamente (WEN et al., 2015).

As lacunas fotogeradas podem promover a oxidacdo direta do substrato organico
superficialmente adsorvido, uma vez que, dependendo do semicondutor utilizado, possui
elevado poder oxidante (CHEN et al., 2010). Adicionalmente, as lacunas sdo habeis para
promover a producédo de radicais hidroxila (OH") através da oxidacdo de moléculas de 4gua ou
ions hidroxila (doadores de elétrons) superficialmente adsorvidos, sendo estas espécies
radicalares altamente reativas (E° = 2,8 V), levando a oxidacdo do substrato organico até sua
completa mineralizacdo (CARP et al., 2004).

Por outro lado, os elétrons presentes na banda de condugdo podem promover a
reducdo de espécies aceptoras de elétrons como moléculas organicas adsorvidas na superficie
do fotocatalisador, bem como formacéo de radicais superdxidos (05) a partir da reducdo do
O, e subsequente formacdo adicional de OH', além da possibilidade de geracdo de H, e
reducdo de CO, a metano, metanol e formaldeido (WEN et al., 2015).

O esquema geral da fotocatalise é representado na Figura 3.

Figura 3 — Esquema representativo das reagdes redox envolvidas no processo fotocatalitico.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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2.3 Catalisadores para reacdes fotocataliticas

Os fotocatalisadores heterogéneos sdo solidos que podem promover reacfes na
presenca de luz sem ser consumido na reagédo global. Um fotocatalisador ideal deve possuir as
seguintes caracteristicas: i. fotoativo; ii. excitdvel com irradiacdo UV e/ou visivel,
iii. quimicamente e biologicamente inerte; iv. fotoestavel; v. baixo custo e vi. ndo-tdxico
(BHATKHANDE et al., 2002). A energia de band-gap e o potencial redox dos
semicondutores tipicamente empregados na fotocatélise sdo apresentados na Figura 4.

Figura 4 — Band-gaps e potenciais redox, utilizando o eletrodo normal de hidrogénio (NHE)

como referéncia (pH 7), de diversos semicondutores usados na fotocatalise.
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Fonte: Zhou et al. (2012).

Alguns semicondutores ndo apresentam elevada estabilidade em meio aquoso, 0
que dificulta sua aplicacdo em processos cataliticos. CdS, CdSe e PbS séo reportados como
insuficientemente estaveis em meio aquoso por sofrerem corrosdo fotoanddica, além do fato
destes materiais apresentarem toxicidade (BEYDOUN et al., 1999). Hematita (a-Fe,Os3)
absorve radiacdo na regido do visivel, porém apresenta fotoatividade muito inferior a TiO, ou
ZnO, provavelmente devido a corrosdo (ANNE; DULAY, 1993). Apesar de que 0 ZnO e TiO,
possuirem band-gaps semelhantes (3,2 eV), o 6xido de zinco apresenta instabilidade em
solucBes aquosas iluminadas, ocorrendo a producdo de Zn(OH), na superficie das particulas
levando a desativacdo do catalisador (NEPPOLIAN et al., 2002). WO3; também tem sido
investigado como fotocatalisador, entretanto sua atividade fotocatalitica € muito menor que do
TiO, (NEPPOLIAN et al., 2002).
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2.4 Fotocatalise com TiO»,

O didxido de titanio (TiO,) pertence a familia dos 6xidos dos metais de transicéo,
podendo ser denominado como titania. No inicio do século 20, sua producdo industrial foi
iniciada para substituicdo do éxido de chumbo, o qual é tdxico, como pigmento para tinta
branca. Atualmente, a producéo anual de TiO; excede 4 milhdes de toneladas. Ele é usado
como pigmento branco principalmente em tintas (51%), plasticos (19%) e papel (17%)
(CARP et al., 2004).

O TiO, pode ser produzido por métodos envolvendo sulfato ou cloro.
Primeiramente, ilmenita, um mineral encontrado em rochas metamdrficas, é transformado em
sulfatos de ferro e titanio por reacdo com &cido sulfarico. Hidréxido de titanio € precipitado
por hidrdlise, filtrado e calcinado em elevada temperatura. Alternativamente, 0s cristais
gerados por hidrélise alcalina sdo submetidos a reacdo com cloro para produzir tetracloreto de
titanio, o qual é purificado e reoxidado, gerando TiO, de alta pureza (RECK; RICHARDS,
1999).

A titania € um excelente fotocatalisador com aplicacGes em diferentes campos.
Suas principais vantagens sdo atribuidas a estabilidade de sua estrutura quimica,
biocompatibilidade, propriedades fisicas, Opticas e elétricas, além de possuir custo
relativamente baixo e elevado poder oxidante (MACWAN et al., 2011).

O TiO, existe sob trés diferentes configuracdes cristalinas: anatase, brookita e
rutilo. As estruturas destas trés formas podem ser discutidas em termos de seus octaedros
(Ti0$™). A trés estruturas cristalinas diferem quanto a distor¢éo de seus respectivos octaedros
e pelos padrbes de aglutinagdo das cadeias octaedricas. Anatase possui uma estrutura
cristalina correspondente ao sistema tetragonal, sendo constituida por octaedros ligados pelos
seus Vértices (do tipo bipiramidal) e é a principal fase cristalina empregada na fotocatalise. Na
fase rutilo a estrutura cristalina também esta disposta de forma tetraédrica, porém com 0s
octaedros conectados pelas arestas (do tipo prismatica). Este tipo de titania € utilizado
principalmente como pigmento branco em tintas. J& a brookita assume estrutura do tipo
ortorrdmbica, onde ambas as arestas e vértices estdo ligados (CARP et al., 2004; MACWAN
et al., 2011). As estruturas das fases cristalinas do TiO, sdo apresentadas na Figura 5,

enguanto que os parametros de rede sdo mostrado na Tabela 1.



Figura 5 — Estruturas cristalinas do TiO,: rutilo (a), anatase (b) e brookita (c).

(a)

Fonte: Landmann et al. (2012).

Tabela 1 — Parametros de rede das fases rutilo, anatase e brookita do TiO..

24

Fase Estrutura Grupo Parametros de rede

cristalina ~ cristalina espacial a(A) b@A) cA) VA) a=p=y0
Rutilo Tetragonal P4,/ mnm 4,602 4,602 2,956 62,603 90
Anatase Tetragonal 14,/amd 3,796 3,796 9,444 136,084 90
Brookita  Ortorrdmbica Pbca 9,166 5,436 5,135 255,858 90

Fonte: Zhang et al. (2014).
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Dentre as fases cristalinas do TiO, a rutilo se mostra como a
termodinamicamente mais estdvel em todas as temperaturas e pressdo acima de 60 Kbar
(CARP et al., 2004). A entalpia de transformagdo de fase anatase — rutilo é baixa. S@o
reportados da literatura valores variando de -1,3 a -6,0 = 0,8 kJ/mol (NAVROTSKY;
KLEPPA, 1967; DAFFIER et al., 1988). A transformacdo de fase alcanca uma velocidade
apreciavel em T > 600 °C (KUMAR et al., 1992; BACSA; GRATZEL, 1996; SO et al.,
2001).

O didxido de titdnio na forma anatase é geralmente adotado como o polimorfo
mais ativo. Esta melhor eficiéncia fotocatalitica é atribuida a um maior grau de hidroxilacdo
da anatase quando comparada a rutilo. Além disso, a limitacdo de temperatura para formacao
da anatase em detrimento a fase rutilo corrobora para uma maior area superficial e uma maior
densidade de sitios ativos na superficie para adsorcao e catalise (HERRMANN, 2005).

O TiO; pode ser preparado na forma de po, cristal ou filme, empregando métodos
em fase gasosa ou liquida. Os métodos em fase gasosa sdo geralmente adotados no preparo de
filmes finos de TiO,. As principais técnicas sdo: deposi¢do quimica de vapor (CVD) (SUN et
al., 2008), deposicdo fisica de vapor (PVD) (GIOLLI et al., 2007) e deposi¢do por spray
pirélise (SPD) (OJA et al., 2006). Apesar destas técnicas em fase gasosa promoverem a
sintese de materiais de elevada pureza, o elevado consumo energético é considerado uma
grande desvantagem do ponto de vista econdmico. As rotas de sintese envolvendo fase liquida
se mostram mais vantajosas devido & possibilidade de controlar a estequiometria, produzir
materiais homogéneos e possibilidade de producédo de materiais de diferentes morfologias.

Os métodos de sintese envolvendo fase liquida incluem precipitacdo e co-
precipitacdo (LEE; YANG, 2005; BELLARDITA et al., 2007), métodos solvotérmicos e
hidrotéermicos (GORAI et al., 2007; HIDALGO et al., 2007), microemulsdo (ANDERSSON
et al., 2007), sintese por combustdo e rota eletroquimica (SANKAPAL et al., 2006;
KITAMURA et al., 2007), e método sol-gel (KOLEN’KO et al., 2005). Dentre os métodos
citados, a técnica sol-gel é difundida como a rota de sintese mais comumente empregada no
preparo de fotocatalisadores nas formas de filme, p6 e membranas.

ReacOes fotocataliticas na presenca do TiO, tem recebido elevada atencéo,
principalmente no campo da fotodegradacdo de compostos orgénicos na descontaminagdo

ambiental de agua e ar.
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O mecanismo geral para fotocatdlise heterogénea utilizando o TiO, como

fotocatalisador segue as etapas descritas pelas equacdes abaixo:

I. Etapa 1: adsorcdo na superficie do catalisador:

Ti" 4+ H,0 —-> Ti'" (H,0) 445 M
Tit + Hy0 + 03~ —> iV (OH ) qqs + O H" @
sitios + Ry = Ry(aas) )

Onde R; é um substrato e O;~ é o oxigénio do reticulo do TiO,.

ii. Etapa 2: excitacdo do fotocatalisador:
TiO, + hv - ecg + hjg 4)

iii. Etapa 3: manutencdo das cargas:

> TilV (Hy0) g5 + hits = (> TiVOH} + HY (5)
> TilV (OH) ggs + hitp = {> TilVOH') (6)
> Til (OH) + ez — {> Ti' OH} @)
> TilV + ey - Ti'l 8)

Onde {Ti"V0H'} e {Ti'""OH} representam, respectivamente, a lacuna da banda de

valéncia e o elétron da banda de conducéo superficialmente trapeados.

iv. Etapa 4: recombinacéo das cargas:

eEB + hItB - Etérmica (9)

ecg +{>Ti'VOH} > > Ti'V(0H) (10)

hiz + {> Ti""OH} > > Ti"V(0OH) (11)
V. Etapa 5: oxidacdo/reducéo direta:

Rl(ads) + hl-'/-B - Ril-(ads) (12)

Rl(ads) +ecp — Rl_(ads) (13)
Vi. Etapa 6: oxidagéo via radical hidroxila:

Rl(ads) + TLIVOH 4 TiIV + RZ(ads) (14)
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vii.  Etapa 7: producdo de radical hidroxila via O,:
Ti" + 0, » > Ti'(0;) (15)
> TilV(0;) + HY - > Ti" (HO,) (16)
> Ti'V(HO,) + Ti'V(HO;) - > Ti'Y(H,0,) + 0, (17)
> TiV(0;7) + TilV(HO,) - > Ti'V(HO;) + 0, (18)
> TiV(HO;) + HY - > Ti'V(H,0,) (19)
> Ti'V(H,0,) + ecg »> Ti'YOH + OH~ (20)
> Ti'(H,0,) + 05 —» >Ti!'VOH + OH + 0, (21)

2.5 Fatores que influenciam o processo fotocatalitico

As reacdes fotocataliticas sdo processos complexos que envolvem varias espécies,
como agua, substrato organico, catalisador, luz e oxigénio. Desta forma, claramente os
parametros operacionais relacionados a cada um destes fatores influenciam a eficiéncia do
processo fotocatalitico. A taxa reacional fotocatalitica pode ser afetada pelo pH do meio,
carga de catalisador, concentracdo do substrato orgénico, intensidade luminosa e pressao de
oxigénio. A seguir, é apresentada uma breve discussdo dos efeitos destes parametros

operacionais sobre o processo fotocatalitico.

2.5.1 Concentracao do fotocatalisador

No processo fotocatalitico, a taxa de reacdo é proporcional a massa do
fotocatalisador. Entretanto, esta relacdo se mantém até um certo patamar, onde a partir de
entéo a taxa reacional se torna independente da massa do catalisador. Este limite corresponde
a quantidade méaxima de TiO; na qual todas as particulas sé&o irradiadas (GOGATE; PANDIT,
2004).

2.5.2 Concentragao inicial do substrato organico

Nas reacOes de degradacdo fotocataliticas, é observada que a taxa reacional
aumenta com o incremento de concentracdo do substrato organico, obedecendo a lei de
velocidade. Em situacOes de elevada concentracdo das moléculas organicas, os sitios ativos do

catalisador sdo prontamente ocupados. Deste modo, um aumento ainda maior da concentracao
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inicial do substrato em relacdo a capacidade de adsor¢do do fotocatalisador acarretara em uma

diminuicdo da velocidade reacional.

2.5.3 pH do meio

As propriedades acido-basicas do meio reacional desempenham um importante
papel na reacdo fotocatalitica que se processa na superficie do fotocatalisador. A variacdo de
pH do meio promoverd modificacGes da distribuicdo de cargas superficiais do fotocatalisador,
tendo em vista que em relacdo a um valor de referéncia para cada material (ponto de carga
zero, pcz), a superficie estard carregada positiva ou negativamente. Este comportamento
anfétero do material influenciard no grau de adsorcdo do substrato organico em sua superficie,

e consequentemente na eficiéncia da reacao fotocatalitica.

2.5.4 Pressao de oxigénio

O oxigénio molecular dissolvido é uma espécie fortemente eletrofilica. Sua acao
no processo fotocatalitico se da em reacfes que objetivam a oxidacdo do substrato organico
por duas vias distintas. Em uma rota mais imediata, sua presenca acarretard em uma
diminuicdo da indesejavel rota de recombinacgdo do par egg/hiz, Uma vez que sua adsorcdo
sobre os sitios de Ti'"' levardo a captura do elétron da banda de conducdo, produzindo o
radical superdxido (05). Por outra rota, o radical superoxido gerado pode levar a produgédo
de radical hidroxila (OH"), o qual, conforme relatado anteriormente, possui elevado potencial

para oxidacdo de moléculas orgénicas.

2.5.5 Fluxo fotdnico

O fluxo radiante, o qual € proporcional a intensidade luminosa, se constitui em um
importante pardmetro no design e construcdo do reator, bem como na escolha da fonte
luminosa. Comercialmente sdo disponibilizadas lampadas de diferentes energias e regides
espectrais. Tipicamente, sdo empregadas lampadas de baixa e alta pressdo de mercdrio para
emissdo da radiacdo UV-C e UV-A, respectivamente, enquanto que para a regido do visivel
sdo utilizadas lampadas de Xe, simulando a radiagéo solar. O posicionamento da lampada no
reator deve proporcionar a maxima capacidade de absor¢cdo dos fdtons emitidos,
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proporcionando uma melhor eficiéncia de excitacdo do fotocatalisador disperso no meio e 0

consequente aumento da performance fotocatalitica.

2.6 Formas de aplicacdo do fotocatalisador

As reacdes fotocatalitcas sdo tipicamente desenvolvidas em dois tipos de sistema
quanto a forma como o fotocatalisador se encontra no reator: suspenso ou imobilizado.

Nos sistemas que utilizam o fotocatalisador da forma suspensa, as particulas,
geralmente a forma de po, estdo dispersas na fase fluida. Este tipo de reator € mais empregado
em estudos de tratamento de agua. As principais vantagens deste sistema incluem a
distribuico uniforme do fotocatalisador, melhor aproveitamento dos fotons e elevadas taxas
reacionais. Entretanto, dependendo da concentracdo do fotocatalisador, este tipo de
configuracdo acarreta em uma menor transmitancia da fase fluida, diminuindo o fluxo
fotbnico a superficie do material e reduzindo a eficiéncia de excitacdo. Além deste fato, a
etapa pos-reacdo de separacdo ndo é favorecida devido ao tamanho coloidal das particulas,
desfavorecendo sua aplicacdo do ponto de vista pratico no que se refere ao reuso do material.

Reatores fotocataliticos imobilizados permitem o uso continuo do fotocatalisador,
eliminando o problema da separacdo pds-processo. Neste tipo de configuracdo, as paredes do
reator sdo revestidas com o catalisador. Outra possibilidade € o uso de materiais suporte para
fixacdo do fotocatalisador, tais como esferas de vidro (CHIOU et al., 2006), polimeros
(ZHIYONG et al.,, 2008) e fibras de celulose (MOUNIR et al., 2007). As principais
desvantagens observadas por esta forma de aplicacdo do fotocatalisador sdo a limitacdo de
transferéncia de massa, lixiviacdo do fotocatalisador e baixa area superficial em relacdo ao
volume de solucao.

Nesta perspectiva, novos estudos tém sido realizados com o intuito de incrementar

a performance fotocatalitica e possibilitando uma aplica¢do do ponto de vista prético.
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2.7 Titénia suportada em silica

Uma estratégia para aumentar a performance fotocatalitica € o emprego de
adsorventes de elevada area superficial como suporte ao TiO,. Os objetivos da impregnacao

de fotocatalisadores em adsorventes visam 0s seguintes aspectos:

I. Aumentar a &rea especifica iluminada do catalisador;

ii. Incrementar a capacidade de adsorcdo e a area superficial do fotocatalisador;

iii. Aumentar a atividade fotocatalitica através dos efeitos sinérgicos entre o
fotocatalisador e o suporte;

Iv. Facilitar a etapa de separacdo do fotocatalisador da matriz fluida ao término da
reacao.

O reduzido tamanho de particula da titania acarreta em elevados custos de
filtracdo, impossibilitado sua aplicacdo do ponto de vista industrial. Por esta razdo, a sintese
de fotocatalisadores compdsitos a base de TiO, se constitui um topico prioritario. Diversos
métodos de sintese do TiO, para produzir diferentes morfologias e texturas tém sido
propostos, incluindo nanotubos, nanobastdes e esferas porosas (JUN et al., 2003; MORO,
2012; TSENG; CHAO, 2013). A sintese de esferas é explorada a mais tempo; deste modo, se
encontra uma vasta publicacdo de sintese de materiais compostos por TiO,, na forma esférica,
visando processos fotocataliticos. Entre as diferentes areas de aplicacdo encontra-se: producdo
de hidrogénio, células solares e degradacdo de contaminantes organicos (LINSEBIGLER et
al., 1995; BACH et al., 1998; GRATZEL; GR, 2001; CHEN; MAO, 2007; FUJISHIMA et
al., 2008; WEN et al., 2015). Dois dos principais fatores que afetam a atividade fotocatalitica
das esferas de TiO, sdo sua area superficial especifica e cristalinidade. Geralmente, um
aumento na area superficial e diametro e volume de poro resultam em um melhor desempenho
catalitico (WEN et al., 2007; LIU et al., 2010; ZHENG et al., 2010). Maiores areas
superficiais podem ser obtidas com nanoparticulas de titania, entretanto a remoc¢do (ou
recuperacdo) deste material da solugdo que se encontram & um sério problema apdés a reacéo
catalitica (HAMALOGLU et al., 2015). As esferas de TiO, tipicamente possuem elevada area
superficial, volume e diametro de poros, apresentando estas importantes propriedades do
ponto de vista de acessibilidade e uma superior taxa de transferéncia de massa de poluentes
organicos (NAKATA,; FUIJISHIMA, 2012). Entretanto, deve-se considerar que 0 processo
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fotocatalitico ocorre principalmente na superficie externa, uma vez que € esta a regido exposta
a incidéncia dos fétons, os quais podem interagir com o fotocatalisador.

Portanto, é interessante a sintese de material que possua TiO, principalmente em
sua superficie externa e que apresente tamanho que possibilite sua recuperacdo por simples
filtragem ou decantacdo. Deste modo, a dispersao de TiO, sobre um suporte com elevada area
superficial e porosidade € interessante. Materiais silicosos tém sido aplicados como suporte
devido ao fato de serem quimicamente inertes, transparentes a radiagdo UV e possuirem
elevada area superficial (BELLARDITA et al., 2010).

Adicionalmente, a elevada area superficial da silica pode aumentar
potencialmente a atividade catalitica por tornar o TiO, prontamente disponivel na superficie
do fotocatalisador mais proximo ao substrato adsorvido (GUDE et al., 2008). Diversos
pesquisadores tém atuado na producdo de esferas hibridas de silica-titdnia em aplicacfes
fotocataliticas.

Anderson e Bard (1997) realizaram um estudo comparativo entre esferas de titanio
utilizando SiO;, ou Al,O3 como suporte para degradacdo de fenol. Eles observaram que o
material composto por TiO,/SiO, demonstrou o uso mais eficiente dos sitios de TiO, do que o
composito TiO,/Al,O3 ou TiO; puro. A superior atividade do material TiO,/SiO, foi atribuida
a uma maior disponibilidade de TiO, na superficie em relacdo ao TiO,/Al,O3 ou TiO, puro ao
se levar em consideracdo a capacidade de adsorcdo de fenol em cada material, onde ao se
normalizar o teor de TiO, o compésito contendo silica se mostrou mais efetivo na utilizacao
da fase titania.

Lee et al. (2008) avaliaram o efeito de impregnagfes sucessivas de titanio em
esferas de SiO, na fotocatalise do alaranjado de metila. A preparagdo do composito esférico se
deu pelo revestimento de esferas de silica com um fino filme de TiO, utilizando o butoxido de
tithnio como precursor. A cobertura sucessiva da superficie da silica levou a uma maior
espessura do filme de titdnia. A atividade fotocatalitica do material foi confirmada a partir da
fotodegradacgéo do alaranjado de metila com o uso das particulas triplamente revestidas.

Kim et al. (2011) estudaram a aplicacdo de esferas nanoporosas de TiO,/SiO, na
degradacéo fotocatalitica do azul de metileno. As microparticulas nanoporosas compotas por
TiO,/SiO, foram preparadas a partir do aerossol de solugdes dos precursores de TiO, e SiO,.
As particulas adquiriram didmetro na faixa de 1-100 nm, demonstrando atividade
fotocatalitica na degradacdo do corante azul de metileno superior ao TiO, comercial,

reduzindo em 80% a concentracdo do corante em 3 horas de reacao.
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Sirimahachai et al. (2010) avaliaram a atividade fotocatalitica de esferas de SiO,
cobertas com TiO,. As particulas esféricas foram sintetizadas pelo método sol-gel, utilizando
tetraisopropoxido de titdnio e metil-trimetilsiloxano como precursores de TiO; e SiO,,
respectivamente. Foi investigada a influéncia da razdo TiO,/SiO; na eficiéncia fotocatalitica
de degradacdo do azul de metileno. Os resultados apontaram uma atividade superior para 0s
matérias compositos TiO,/SiO, em relacdo ao TiO; isoladamente, e que dentre as proporgoes
estudadas, a que continha 50% de TiO, em relacdo ao SiO, é a que demonstrou maior
atividade. Assim com em outros estudos, a etapa de adsorcdo do substrato assumiu elevada
relevancia, sendo crucial para a maior eficiéncia do material composto por TiO,/SiO, do que
o TiO, puro.

Wilhelm e Stephan (2007) realizaram a sintese por heterocoagula¢do de nano-
esferas de SiO,@TiO; e sua aplicacdo na fotodegradacdo do Rodamina B. Eles avaliaram o
efeito do tamanho das esferas na atividade fotocatalitica, obtendo-se materiais da ordem de
220 a 590 nm de diametro. As esferas de silica foram preparadas pelo método de Stober e o
sol de titania por reacGes de hidrolise e condensacdo em meio acido. Os autores identificaram
um forte relacdo entre o tamanho das particulas fotocatalisadoras e a taxa reacional, onde
guanto menor o tamanho das particulas maior foi a cinética de decomposic¢éo do rodamina B.
Este fato foi atribuido a rapida decantacdo das esferas de maior tamanho, uma vez que o
sistema ndo foi mantido em agitacdo, enquanto que as menores particulas permanecem mais
tempo suspensas em solugéo.

Deve ser destacado também que o emprego de um suporte para a dispersdo do
TiO, pode ser uma estratégia para alcancar melhores performances cataliticas, visto que este é
um método simples para aumentar a capacidade de adsorcdo do TiO,. Sabe-se que 0 processo
fotocatalitico se processa efetivamente com a adsor¢cdo do substrato na superficie do
fotocatalisador. Deste modo, o emprego de um suporte pode facilitar a cinética de adsorcdo
assim como na quantidade de substrato adsorvido (ANDERSON; BARD, 1997).

Oxidos mistos de silica-titAnia possuem propriedades que podem aumentar a
atividade fotocatalitica do TiO,. Por exemplo, a estabilidade térmica relativamente elevada da
silica pode ser vantajosa em algumas situagdes (FU et al., 1996).
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2.8 Quitosana como agente direcionador

Uma estratégia para obtencao de esferas porosas é a utilizacdo de substancia que
atuem como agente direcionador para o formato desejado da estrutura. Tal estratégia,
extensivamente utilizada no caso de silica mesoestruturada, inclui o emprego de surfactantes e
copolimeros em blocos, emulsfes e blocos nanoporosos (KADIB et al., 2011). Pesquisas
recentes tém focado a utilizacdo de direcionadores estruturais naturais como alternativa
(PREETHI et al., 2014). A quitina, da qual por desacetilacdo alcalina se obtém a quitosana
(LIU et al., 2004), € um dos biopolimeros mais abundantes da natureza e pode ser encontrado
no exoesqueleto de crustaceos, insetos e na parede celular de fungos. A quitosana ((1,4)-2-
amino-2-desoxi-d-glucosamina), assim obtida, possui propriedades hidrofilicas, atdxicas e
biocompativeis, solubilidade em meio &cido, apresentando diversas aplicagdes como na
ciéncia dos alimentos, bioquimica, farmacéutica, medicina e agricultura (SOMASHEKAR,;
JOSEPH, 1996). As estruturas moleculares da quitina e da quitosana sdo apresentadas na

Figura 6.

Figura 6 — Estruturas moleculares da quitina e da quitosana.
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Fonte: elaborada pelo autor.
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A quitosana também é conhecida pela sua afinidade de interagir com ions
metalicos, devido ao grande ntimero grupos ativos hidroxil (—OH) e amino (—NH;) em sua
cadeia, 0s quais atuam como sitios de coordenacdo (GUIBAL, 2004). Por estas razdes, a
quitosana tem sido extensivamente utilizada como direcionador biopolimérico para sintese de
diversos materiais, tais como nanoparticulas magnéticas (WANG et al., 2008), filme contendo
Oxido de zinco com propriedades antimicrobianas (BAJPAI et al., 2010), nanocompdsito com
Oxido cuproso para ativagdo por luz visivel (CHEN et al., 2008) e nanocompdsito de
quitosana revestida com titania para aplicac6es ambientais (XIAO et al., 2015).

A principal propriedade da quitosana que a torna aplicavel na sintese de esferas é
a sua solubilidade em meio &cido e sua insolubilidade em meio alcalino. Deste modo, se a
solucdo contendo o biopolimero sofrer aumento de pH (>6,5) observa-se precipitacdo do
polimero. No entanto, se a solucdo (pH < 5) contendo quitosana for gotejada em solucdo de
pH acima de 6,5, sob agitacdo apropriada, sera observada a formacdo de esferas do
biopolimero (BRAGA; GOMES; et al., 2009; BRAGA; LONGHINOTTI; et al., 2009).

Neste contexto, diante dos recentes estudos que visam a melhoria das
propriedades fotcataliticas do TiO, do ponto de vista pratico, especificamente quanto ao seu
reuso como fotocatalisador, esferas de silica cobertas por titania foram sintetizadas usando a
quitosana como agente direcionador, visando aplicacdo na degradacdo do azul de metileno e
nas reacOes redox de conversdo do benzeno a fenol, nitrobenzeno a anilina e alcool benzilico

a benzaldeido.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar a avaliar a atividade fotocatalitica de esferas de silica

revestidas com titania na fotodegradacdo do azul de metileno, bem como em reacdes de

conversdo seletiva do benzeno, nitrobenzeno e alcool benzilico.

3.2 Objetivos Especificos

Sintetizar esferas de silica cobertas por titania (SiO,@TiO,) utilizando a quitosana

como agente direcionador;

Caracterizar as esferas de SiO,@TiO; quanto a sua cristalinidade (DRX), propriedades
texturais (BET) e espectroscopicas (FTIR e DRS), distribuicdo de cargas superficial
(pcz) e morfologia (MEV/EDS);

Avaliar as performances adsortivas e fotocataliticas das esferas frente ao corante azul
de metileno, investigando a influéncia dos parametros operacionais: pH, concentracdo

inicial do corante e presenca de oxigénio;

Estudar o mecanismo fotocatalitico de degradacdo do azul de metileno através do uso

de agentes sequestrantes;

Investigar a hidroxilagdo fotocatalitico do benzeno a fenol e seus derivados
(hidrogquinona e benzoquinona) em fase aquosa, propondo um mecanismo reacional e

modelo cinético;

Avaliar a aplicacdo das esferas de SiO,@TiO, nas conversdes fotocataliticas seletivas

de alcool benzilico a benzaldeido e nitrobenzeno a anilina.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 Sintese das esferas de SiO,@TiO,

O procedimento de sintese consistiu na preparacao de esferas hibridas compostas
de quitosana (QTS, D-glucosamina), tetraetilortosilicato (TEOS, Si(OC;Hs)4, 98%, Aldrich) e
silica (SiO,, Aerosil, Degussa Evonik) seguido por calcinacdo com subsequente impregnacao
com isopropoxido de titanio (Ti(iPrO)4, 97%, Aldrich) e posterior calcinacao.

Para sintese das esferas de SiO,, uma solucédo de QTS (3%, m/v) foi preparada em
acido acético (5%, v/v) (99,7% Vetec). Esta solucdo foi mantida sob agitacdo continua em
temperatura ambiente até a completa dispersdo do polimero organico. Paralelamente, uma
solugéo de TEOS em etanol (95%, Vetec) foi preparada, seguida da adi¢do de SiO, (Aerosil).
Esta dispersdo, contendo quantidades equivalente de moles de Si derivadas das duas fontes
(TEOS e SiOy), foi adicionada a solucdo de QTS, sob agitacdo constante, formando a mistura
QTS-Si em uma razdo molar de 1:1,5. O uso de distintas fontes de Si tem por objetivo a
obtencdo de um material com morfologia definida e resisténcia mecénica, uma vez que 0 uso
isolado de SiO, (Aerossil) ndo leva a formacdo de estrutura esférica, ao passo que o uso do
TEOS como unica fonte de Si acarreta na formacdo de material esférico fragil. A mistura
QTS-Si foi gotejada em uma solucdo aquosa de NH,OH (30% Vetec) com o auxilio de uma
bomba peristaltica. As esferas gelatinosas permaneceram na solu¢do de NH,OH por 12 horas,
sendo posteriormente removidas e secas a temperatura ambiente por 72 horas. Posteriormente
as esferas foram calcinadas a 550°C sob fluxo de ar por 3 horas, com uma taxa de
aquecimento de 5°C/min. Este procedimento removeu o material organico, formando as
esferas de SiO,. Para fins de avaliacdo da composi¢édo, duas quitosanas (A e B) com diferentes
graus de desacetilacdo foram utilizadas na sintese das esferas.

A cobertura das esferas de silica com TiO, foi realizada através da impregnacéo
Umida de seu precursor organico. Para tanto, 1,0 g de esferas de SiO, foram dispersas em 25
mL de alcool isopropilico contendo 1,0 mL de isopropoxido de titanio. As esferas
permaneceram em contato com esta solucdo por 24 horas sob agitacdo constante; apds este
periodo as esferas foram removidas e submetidas a secagem (24 horas em temperatura
ambiente). A cristalizacdo do didxido de titanio ocorreu por calcinagdo a 500°C por 3 horas,
sendo utilizada taxa de aquecimento de 5°C/min. As esferas produzidas por este método

foram denominadas como SiO>@TiO..
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Um esquema representativo do processo de sintese das esferas de SiO,@TiO; é

ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema do processo de sintese das esferas de SiO,@TiO,.
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Fonte: elaborada pelo autor.

4.2 Caracterizacao das esferas

A caracterizagdo fisico-quimica dos materiais se constitui em uma importante

etapa nos estudos de catélise heterogénea, onde a partir das suas propriedades estruturais,

texturais, espectroscopicas e morfologicas é possivel prever algumas propriedades cataliticas,

bem como interpretar com mais precisdo os resultados oriundos da aplicacdo do material.

4.2.1 Grau de desacetilacdo da quitosana

Para fins de caracterizacéo inicial do biopolimero quitosana utilizado como molde

na preparacdo das macroesferas foi realizada a determinacdo do Grau de Desacetilagdo (GD),

o qual mensura o percentual de remocdo de grupos acetato da quitina na fase de producéo da
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quitosana. A substituticdo dos grupos acetil da quitina pelo grupo amino na quitosana
ampliam as propriedades funcionais desta ultima.

Uma amostra de 100 mg foi dissolvida em 4,0 mL de HCI 0,3 mol/L e
acrescentados 400 mL de agua destilada para se ter uma boa dispersdo do polimero em
solucdo. A titulacdo potenciométrica foi efetuada com solucdo padrdo de NaOH 0,1 mol/L,
acompanhando-se a variacdo do pH da solucéo. A partir da determinacdo do pH em funcgéo do
volume de NaOH, os dois pontos de equivaléncia foram determinados. A expressdo utilizada

para quantificar o grau de desacetilacéo é:
M(Vy—V1)-161
GD(%) = (22222 - 100 (22)

Onde GD ¢é o Grau de Desacetilagdo percentual, Vi e V, 0s volumes (mL) de
NaOH gastos na neutralizacdo do HCI em excesso e dos grupos amino presente no polimero,
respectivamente, M a concentracdo molar da solucdo de NaOH e W é a massa de quitosana

analisada em mg. O valor 161 corresponde ao peso molecular (g/mol) do mero da quitosana.
4.2.2 Difragéo de raios-X (DRX)

A cristalinidade de um material sintetizado para fins fotocataliticos € uma das
principais propriedades a ser levada em consideragdo, tendo em vista que dependendo da fase
cristalina o fotocatalisador possuira distintas caracteristicas. Um exemplo disto sdo as
possiveis fases cristalinas encontradas no TiO,, sendo reportado da literatura a anatase como a
fase fotocataliticamente mais ativa em detrimento a rutilo.

As analises de DRX foram executadas em um difratdmetro PANalytical XPert Pro
MPD. As medidas foram obtidas em um intervalo angular de 10-90° (20) usando fonte
radiante de Cu Ka (40 kV ¢ 45 mA).

4.2.3 Isoterma de adsorc¢édo/dessorgéo de N,

A caracterizagdo textural é de fundamental importancia para a compreensdo das
propriedades difusionais do catalisador. Caracteristicas como area superficial especifica,
volume de poros e distribuicdo do tamanho de poros podem ser determinadas via adsorcao de

um gas inerte (N,) na superficie do catalisador sob temperatura constante.
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As medidas de area superficial especifica e porosidades foram determinadas a
partir de experimentos de adsorcdo/dessorcdo de N, a 77 K, em um equipamento Autosorb-
1C, Quantachrome Instruments, com as amostras sendo previamente degaseificadas sob
presséo reduzida a 200°C por 2 horas e adotando-se 0s modelos propostos por BET (Brunauer
— Emmett — Teller) e BJH (Barret-Joyner—Halenda).

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia do material sintetizado pode ser visualizada através da microscopia
eletrénica de varredura (MEV), onde os recentes avancos desta técnica permitem a obtencao
de imagnes de elevada ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. A utilizacdo desta ferramenta
acoplada a um detector de difracdo de elétrons retroespalhados (EBDS) possibilita a
determinacdo de qualquer plano ou direcdo cristalografica, fornecendo dados importantes
guanto a composicao e distribuicdo dos atomos na regido analisada.

As medidas de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um
equipamento FEG modelo Quanta 450 com EDS/EBDS operando a 10 kV e 2,27 x 107 Pa.
As amostras foram dispostas em fita de carbono dupla face sobre suporte de aluminio e

metalizadas com ouro em atmosfera de argénio a baixa pressao.
4.2.5 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

A identificacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras sintetizadas se
constitui em uma importante etapa da caracterizagdo do material, possibilitando a
confirmagdo da composi¢do quimica prevista na rota sintese. Neste estudo, as medidas de
FTIR permitem observar as modificagdes provocadas pela insercdo de titdnio na rede
cristalina da silica.

O espectro no infravermelho (FTIR) das esferas foi realizada no sistema Spectrum
100 (Perkin Elmer), na faixa de 400-4500 cm™ pelo uso de pellets de KBr contendo 0,1%

(m/m) da amostra, com resolucdo de 4 cm™.
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4.2.6 Espectrosopia de reflectancia difusa (DRS)

A determinacdo da band-gap de um fotocatalisador € um importante dado no que
se refere a previsdo da energia necessaria para sua excitacdo, possibilitando a escolha
adequada da fonte luminosa a ser empregada na reacdo fotocatalitica. A espectroscopia de
refletancia difusa permite a obtencdo do espectro do material sintetizado na regido do UV-
visivel, onde, a partir da aplicagdo de uma equagdo matematica (funcdo Kubelka-Munk), é
obtida a energia referente a band-gap do semicondutor.

O espectro de reflectancia difusa das esferas sintetizadas foi obtido no sistema

Thermo Evolution 300, realizando-se varredura espectral de 300 a 800 nm.

4.2.7 Ponto de carga zero (pcz)

O processo fotocatalitico € um fendmeno de superficie, devendo ocorrer interacdo
entre o fotocatalisador e substrato na forma de adsorcdo. Um dos principais fatores que
influenciam este grau de interacdo é a distribuicdo de cargas na superficie no adsorvente
(fotocatalisador), onde o pH do meio influencia fortemente nesta propriedade. O ponto de
carga zero (pcz) se constitui como valor de pH no qual o sélido apresenta igualdade de cargas
positivas e negativas em sua superficie. Ou seja, se 0 pcz < pH do meio o solido apresentara
excesso de cargas negativas em sua superficie, enquanto que quando pcz > pH o material
estarad positivamente carregado. Este fendmeno influencia nas interacdes eletrostaticas no
sistema adsorvente/adsorbato.

O ponto de carga zero (pcz) foi determinado a partir de medidas de potencial
elétrico na dupla camada das esferas sendo realizada a titulagdo automéatica com HCI ou
NaOH em um analisador de particula Zetasizer nano-ZS90 (Malvern).

4.3 Actinometria e fluxo fotdnico

A actinometria quimica € um método de medicdo da intensidade de radiacéo
luminosa incidente sobre o reator fotoquimico. O método permite determinar a taxa de
incidéncia de foétons em um sistema de geometria especifica e dominio espectral da radiacdo
bem definido. A técnica consiste na utilizacdo de substancia actinométricas, cujo rendimento

quantico, para o comprimento de onda de interesse, € conhecido. A partir da quantidade de
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reagente consumido ou do produto formado, durante o tempo de irradiacdo, & possivel
calcular o fluxo fotonico.

Dentre os diversos reagentes actinométricos, o complexo ferrioxalato de potassio
(K3Fe(C,04)3-3H,0) é o reagente mais empregado para esta finalidade. A sintese deste
actindbmetro foi realizada pela reacéo entre o oxalato de potassio (K.C,04) e o cloreto de ferro

(FeCl3), conforme sugerido por Kuhn et al. (2004):

3K,C,0,. H,0 + FeCls » K3Fe(C,0,)s.3H,0 + 3KCl (23)

Para tanto, 30 mL de K,;C,04 1,5 mol/L foram misturados com 10 mL de FeCls
1,0 mol/L, sendo o solido recristalizado 3 vezes a 4 °C, e posteriormente seco a 45 °C e
armazenado em frasco escuro.

O procedimento experimental para determinagdo do fluxo fotonico consistiu no
preparo de uma solucdo contendo 0,006 mol de ferrioxalato de potassio em 100 mL de H,SO,4
0,5 mol/L e diluicdo com agua para 1 litro. No reator fotocatalitico, foram adicionados 500
mL (V1) desta solugdo. Uma aliquota inicial foi retirada e a lampada prontamente acionada.
Aliquotas de 3,5 mL (V) foram coletadas em intervalos de 30 segundos por um periodo de 5
minutos, as quais eram transferidas para baldes columétricos de 10 mL (V3) revestidos com
papel aluminio contendo 4 mL de solu¢do complexante de 1,10-fenantrolina 0,1% em meio de
tampdo de acetato de sédio 0,5 mol/L. para o completo desenvolvimento da cor, as amostras
permaneceram em repouso por 1 hora sob auséncia de luz. Apds este periodo, mediu-se a
absorbancia do complexo formado tris(1,10-fenantrolina)-Fe** em 510 nm. A equacéo 24

permite obter o valor de fluxo fotdnico:

_ AAV, Vs
Inp = @A) e(510nm) V, Lt

(24)

Onde AA é a diferenca de absorbancia, t é o tempo de irradiagdo (s), | € o percurso Optico
(1 cm), £(510nm) = 11000 dm® mol™ cm™, ®(1) = 1,24.
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4.4 Testes de atividade fotocatalitica

Os ensaios que visam a avaliagdo da atividade fotocatalitica das esferas
sintetizadas foram executadas em dois sistemas reacionais distintos a depender do substrato
organico: um sistema foi destinado a fotodegradacdo do corante azul de metileno e o outro
sistema foi empregado nas reacGes de conversdo fotocatalitica para sintese de derivados

organicos.

4.4.1 Degradacdo fotocatalitica do azul de metileno

A atividade fotocatalitica das esferas de SiO,@TiO, foi mensurada a partir da
fotodegradacdo do corante azul de metileno (AM). Experimentalmente, um reator cilindrico
em vidro foi utilizado para os testes cataliticos, conforme apresentado na Figura 8.

Tal reator era dotado de uma jaqueta termostatizada com fluxo de agua ao redor
da parede externa, além de uma lampada de baixa pressdo de mercurio (Philips, 5 W, UV-C,
254 nm) alocada em tubo de quartzo no centro do reator. A fragdo inferior do reator possuia
formato conico com uma placa de vidro sinterizado no fundo, pelo qual era injetado ar
atmosférico através de uma bomba pneumatica para suspensdo das esferas. O volume
reacional foi de 500 mL de solucdo aquosa do corante com concentracédo inicial de 5,0 mg/L.
A dosagem do fotocatalisador na solugdo do corante foi de 0,5 g/L. A suspenséo foi irradiada
sob turbuléncia com ar por um periodo de 6 horas. Em paralelo, um experimento sob as
mesmas condicdes foi executado sem a presenca de luz, a fim de descontar o efeito da
adsorcdo e obter um resultado liquido da reacdo fotocatalitica.

Os estudos de cinetica e equilibrio de adsorcdo foram executados mediante
suspencao por aeracdo das esferas em solucéo corante a diferentes concentragdes iniciais sem
a presenca da radiacdo por um periodo de 6 horas, sendo avaliado o efeito do pH na interacao
corante/esfera.

O efeito da concentracédo inicial do corante na reacdo fotocatalitica foi avaliado
posteriormente ao alcance do equilibrio de adsorcado/dessorcdo no periodo de 6 horas de
contato sob aeracdo das esferas, havendo posteriormente o acionamento da lampada por mais

duas horas de reacdo com a continua injecao de ar atmosférico.
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Figura 8 — Esquema do reator fotocatalitico empregado na fotodegradacdo do azul de

metileno.
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1 — volume da solucdo, 2 — bolhas de ar, 3 — esferas de SiO,@TiO,, 4 — tubo de quartzo, 5 —
coleta de aliquotas, 6 — ldmpada UV-C, 7 — placa de vidro sinterizado, 8 — circulacdo de &gua,
9 — bomba pneumatica, 10 — entrada de ar atmosférico.

Fonte: elaborado pelo autor.

O mecanismo fotocatalitico de degradacdo do azul de metileno foi estudado
através do uso de agentes sequestrantes , a fim de se propor uma rota preferencial de acdo das
esferas sobre o corante. Neste sentido, foi utilizado o alcool t-butilico (TBA, 1,0 mM),
benzoquinona (BQ, 1,0 mM) e EDTA (1,0 mM) como sequestrantes de radial hidroxila (OH"),
radical superdxido (05) e lacuna (hiz), respectivamente. A influéncia do O, foi avaliada
mediante sua substitui¢do por Na.

Ensaios de reuso do fotocatalisador foram realizados mediante uso das esferas em

ciclos consecutivos de operagdo. Para isto, as esferas foram aplicadas em um primeiro ciclo
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em uma solucdo do corante com concentracao inicial de 5,0 mg/L, onde o equilibrio de
adsorcdo/dessorcdo foi atingido apdés 6 horas de contato sob constante aeracéo.
Posteriormente, a lampada UV-C foi acionada por mais duas horas de reacdo. Ao término do
ensaio, as esferas foram separadas da matriz aquosa e imersas em 200 mL de &gua ultra-pura
sob presenca de radiacdo UV-C. Este procedimento visa a remocdo da fracdo organica
residual do corante que permaneceu adsorvida na superficie mais externa do fotocatalisador,
tornando novamente disponiveis estes sitios para uma nova aplicacdo. Este estudo foi
realizado sob um regime de 4 ciclos consecutivos.

Aliquotas de 3,5 mL da suspensdo foram coletadas em tempos pre-estabelecidos,
sendo imediatamente analisadas em um espectrofotdémetro UV-Vis (Thermo) a 664 nm, o qual
é o comprimento de onda de mé&xima absor¢do do azul de metileno. Devido a heterogeneidade
da suspensdo, as aliquotas ndo necessitaram de filtracdo prévia a andlise, facilitando seu

retorno ao reator para manutencao do volume reacional.

4.4.2 Reacdes de conversdo fotocatalitica para sintese de derivados organicos

As esferas de SiO,@TiO, foram aplicadas em reacdes que visam o obtencdo de
derivados organicos através de conversdes fotocataliticas por via oxidativa ou redutora.
Nestes ensaios, foi empregado um reator em vidro com um tubo de quartzo alocado em sua
porcao central, com um volume (til de 75 mL, dotado de tubo em plastico para coleta das
aliquotas através de micropipeta, conforme esquema ilustrado na Figura 9.

A irradiacdo foi promovida por uma lampada de alta pressdo de mercurio (Golden,
8 W, UV-A, 365 nm) para evitar as reagdes fotoliticas presentes quando do uso de uma fonte
de maior energia. A suspenséo das esferas foi garantida por agitagdo magnética.

As reacOes foram executadas com o objetivo das seguintes conversoes
fotocataliticas: benzeno (Bz) para fenol (PhOH) e seus derivados (hidroguinona (HQ) e
benzoquinona (BQ)), alcool benzilico (AB) para benzaldeido (BAD) e nitrobenzeno (NB)
para anilina (AN).
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Figura 9 — Esquema do reator fotocatalitico empregado na sintese de derivados organicos.
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1 — tubo de quarto, 2 — ldampada UV-A, 3 — volume da solucéo, 4 — barra magnética, 5 —
circulacdo de agua, 6 — tubo de pléastico para coleta.
Fonte: elaborado pelo autor.

A hidroxilacdo fotocatalitica do Bz a PhOH foi conduzida com volume reacional
de 75 mL. A reacéo foi executada em suspensdo aquosa contendo benzeno e acetonitrila como
co-solvente. Esferas de SiO,@TiO, (0,75 g) foram adicionadas a solugédo aquosa de benzeno
(11,7 mM) contendo 70 mL de &gua e 5 ml de acetonitrila. O reator foi imediatamente
fechado e mantido sob agitacdo magnética constante. A volatilizacdo do benzeno foi
prevenida pelo uso da acetonitrila como co-solvente e pelo completo preenchimento do
volume reacional. O sistema foi mantido em agitacdo por 1 hora previamente ao acionamento
da lampada para alcance do equilibrio de adsor¢do do benzeno na superficie das esferas. O
monitoramento da conversdo do benzeno e producéo de fenol e seus derivados foi realizado
por cromatografo liquido de alta resolucdo (CLAE, Surveyor, Thermo) de duplo canal (254 e
270nm), utilizando uma coluna C18 (5u, Phenomenex). Aliquotas de 250 pL foram coletadas
e imediatamente analisadas. A fase movel foi composta por metanol e &cido férmico 0,1%,
com gradiente de eluigéo para o metanol da seguinte forma: 0 — 8 min (30% para 50%), 8 — 10
min (50% para 80%), 10 — 15 min (80%) e 15 — 17 min (80% para 30%). Soluc¢des padrao

aquosas de benzeno, fenol, hidroquinona e benzoquinona foram preparadas para obtencdo da
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curva de calibracdo de cada composto e sua respectiva quantificacdo através do método do
padréo externo.

A oxidacdo fotocatalitica do &lcool benzilico a benzaldeido foi realizada com
volume reacional de 25 mL, sendo avaliado o efeito da composi¢do do solvente (dgua ou
acetonitrila) e presenca de oxigénio (O, ou N). Para os experimentos realizados sem a
presenca de O,, 0 solvente foi previamente borbulhado com N, por 30 minutos para sua
desaeragdo. A concentracgdo inicial de AB foi de 1,0 x 10° M, e a dosagem de fotocatalisador
foi de 0,25 g. O sistema foi mantido em agitacdo por 1 hora previamente ao acionamento da
lampada para alcance do equilibrio de adsorcdo do AB na superficie das esferas. O
monitoramento da concentracao de alcool benzilico e evolucgéo de seus produtos (benzaldeido
e acido benzoico) foi realizada por CLAE no comprimento de onda de 210 nm e coluna C18,
com fase mdvel composta por metanol, agua e solucdo tampdo em regime isocratico a uma
proporcao 40:20:40 e vazao de 1,0 mL/min. 1 litro do tampé&o foi preparado com 10 mL de
H3PO, (5,05 mol/L), 50 mL de metanol e agua ultra-pura. A quantificacdo de alcool benzilico,
benzaldeido e &cido benzdico foi realizada através do método do padrdo externo a partir de
curvas de calibracdo de cada composto preparada em acetonitrila.

O experimento de reducdo fotocatalitica foi representado pela sintese da anilina
via nitrobenzeno. Para tanto, 25 mL de solugdo de NB com concentracéo inicial de 8,0 x 10™
mol/L foi preparada em metanol, o qual foi previamente desaerado através de fluxo de N, por
um periodo de 30 minutos. As esferas de SiO,@TiO, (0,25 g) foram adicionadas ao sistema,
onde permaneceram em agitacdo magnética constante por 1 hora previamente ao acionamento
da lampada para alcance do equilibrio de adsorcdo. Foram avaliados o efeito do solvente,
presenca de O, e estabilidade do fotocatalisador. O monitoramento das concentragdes de NB e
anilina seguiram a mesma metodologia empregada nos estudos com alcool benzilico.
Solucbes padrdo em meio metandlico de nitrobenzeno e anilina foram preparadas para
construcdo de curvas de calibragdo e sua respectiva quantificacdo pelo método do padrdo
externo.

Em todos os estudos de conversdo fotocatalitica, a identificacdo dos compostos
nos cromatogramas foi realizada por comparacéo dos tempos e retengdo com solucdes padrao,

bem como adigdo de padrdo a solucdo em analise.
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4.5 Modelagem dos dados experimentais

Para uma melhor interpretacdo dos dados cinéeticos de adsorcdo e fotocatalise,
bem como do equilibrio de adsor¢do, modelos matematicos foram empregados visando-se
obter constantes que fornecam informacgdes Uteis para analise do fendmeno bem como
comparagdo com demais trabalhos.

As equacOes matematicas foram ajustadas aos dados experimentais por regressao
ndo-linear, reduzindo-se a0 minimo a soma do quadrado dos erros (SQE) entre os valores
reais (Qexp) € calculados (qcarc), conforme equagdo 25, através do uso da ferramenta Solver do

software Excel (Microsoft®).

SQE = (qexp - QCalc)z (25)
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5 RESULTADOS

5.1 Influéncia do grau de desacetilacdo da quitosana sobre as propriedades das esferas

5.1.1 Determinacgéo do grau de desacetilacao

As esferas de silica cobertas por titania (SiO.@TiO,) foram sintetizadas
empregando o biopolimero quitosana como agente direcionador de estrutura. A funcdo da
quitosana é promover propriedades texturais favoraveis ao processo de adsorcdo que antecede
a etapa fotocatalitica, uma vez que quando da sua remocédo atraves da calcinacdo havera a
formag&o de poros na estrutura das esferas de silica.

A fim de se investigar a influéncia da composicdo deste polimero nas
caracteristicas das esferas sintetizadas, no que diz respeito especificamente as propriedades
adsortivas, duas amostras de quitosana com diferentes graus de desacetilacdo foram testadas
no preparo das esferas.

O grau de desacetilacdo (GD) indica o grau de substituicdo do grupo acetil da
molécula de quitina pelo grupo amino, dando origem a molécula de quitosana.

A Figura 10 apresenta os dados da titulacdo potenciométrica das duas amostras de
quitosana em seus perfis sigmoidal (a) e primeira derivada (b) para obtencdo dos pontos de
equivaléncia.

Os dados apresentados na Figura 10 permitem calcular o grau de desacetilacéo das
duas amostras de quitosana, obtendo-se os valores de 96,6% e 75,7% para as quitosanas A e
B, respectivamente, indicando uma maior substituicdo do grupo acetil pelo grupo amino na
quitosana A.

O grau de desacetilacdo esta associado ao peso molecular da quitosana, onde a
substituicdo do acetil pela amina acarreta em uma diminuicdo da massa molecular do
polimero. Esta modificacdo pode influenciar em uma variacdo das propriedades fisico-
quimicas, dentre elas a viscosidade do polimero. Sendo assim, pode-se sugerir que quitosanas
com grau de desacetilacdo inferior possuirdo viscosidade superior, tendo em vista um maior

peso molecular de sua estrutura.
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Figura 10 — Titulagdo potenciométrica para determinacdo do grau de desacetilacdo das

quitosanas. Perfil sigmoide (a) e primeira derivada (b).
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Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.2 Propriedades texturais das esferas de SiO,@TiO, com diferentes quitosanas

Para uma melhor compreensdo da influéncia da composi¢do da quitosana, as
esferas de silica e SiO,@TiO, foram caracterizadas quanto as suas propriedades texturais:
area superficial especifica, distribuicdo de didametro de poros e volume de poros.

A Figura 11 mostra as isotermas de adsorcdo/dessorcéo de N, das esferas de silica

e SiIO,@TiO; sintetizadas com as quitosanas A e B, enquanto que a Figura 12 apresenta a
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distribuicdo de tamanho de poros. Os valores de area superficial e volume de poros das

esferas sintetizadas estdo dispostos na Tabela 2.

Figura 11 — Influéncia da composicdo da quitosana na isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N,

das esferas de silica e SiO,@TiO,.
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Fonte: elaborada pelo autor.

Todas as amostras apresentaram perfis que sugerem caracteristica morfoldgica de

poros representada pela mistura dos tipos Il e 111 (IUPAC), e uma fraca histerese do tipo H3, a

qual se atribui a formacéo de poros na forma de fendas. Observam-se diferencas significativas

no volume de N, adsorvido quando se realiza uma comparacdo entre as esferas de silica

sintetizadas com as diferentes quitosanas, sendo que a quitosana A favorece um volume

adsorvido muito superior que a quitosana B.

Tabela 2 — Valores de area superficial e volume de poros das esferas de silica e SiO,@TiO,

sintetizadas com diferentes quitosanas.

Quitosana GD(%0) Esfera Area superficial Volume de poro”
(m’/g) (cm®/g)
A 96,6 SiO; 317 2,402
SiO,@TIO, 147 1,191
B 75,7 SiO; 96 0,633
SiO,@TiO, 114 0,688

" Volume de poro obtido em P/Pg = 0,995.

Fonte: elaborado pelo autor.
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Os dados da Tabela 2 sumarizam a analise das isotermas. As esferas sintetizadas
com a quitosana B apresentaram area superficial considerada baixa para materiais silicosos. O
modesto acréscimo de &rea superficial especifica devido a adi¢do de TiO, sugere que a titania
tenha sido depositada (adsorvida) preferencialmente na superficie externa. Tal sugestdo
corrobora com o volume de poros observado, visto que a formacdo de TiO; na superficie leva
a formacao de novos poros, resultando em acréscimo do volume de poros e consequentemente
da area superficial.

Por outro lado, as esferas de silica preparadas com a quitosana A demonstraram
area superficial elevada, sendo aproximadamente 3 vezes superior as esferas sintetizadas pela
quitosana B, o que pode estar associado aos diferentes graus de desacetilacdo (GD) das
quitosanas. Quanto menor for o GD do biopolimero, maior sera seu grau de polimerizacdo
(GP), haja vista que no processo de desacetilagdo pode ocorrer hidrélise do polimero. Uma
mudanca no grau de polimerizacdo resulta em diferentes propriedades, ex. a viscosidade das
solucdes de quitosana é diretamente proporcional ao seu peso molecular (YANG et al., 2008).
Sendo assim, a quitosana com menor GD (QTS-B) deve possuir maior GP, 0 que acarreta em
uma maior densidade de atomos de silicio derivadas do SiO, e do TEOS dentro da gota de
solucdo de quitosana que € adicionada a solucdo de NH,OH na etapa de preparo das esferas.
Desta forma, o menor espacamento entre os atomos de silicio dentro da gota levara a
formacdo de poros de menor didmetro na etapa posterior de calcinacdo pela remocdo da
fracdo polimérica. Do contrario, quando se tem um menor GP, na solugdo de quitosana (QTS-
A), os atomos de silicio ficam distribuidos dentro do mesmo espaco (esfera da gota) de forma
mais espacada, favorecendo um tamanho de poro relativamente superior, contribuindo para

uma maior area superficial da esfera de silica.
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Figura 12 — Influéncia da composicdo da quitosana na distribuicdo do tamanho de poro das
esferas de silica e SiO,@TiO,.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A adicdo de TiO, sobre as esferas de silica provocou uma diminuicdo significativa
da area superficial especifica, além da reducdo do volume de poros. O decréscimo do volume
de poros em conjunto com a manutencdo do perfil de distribuicdo de didmetro de poros,
sugere que a dispersdo do TiO, ocorreu de forma homogénea. Ou seja, 0s dados apontam para
a presenca do TiO, em toda a superficie da SiO,, tanto nos microporos quanto meso ou
macroporos. Este é um dado interessante, visto que se ocorrer a aglomeracdo do TiO, em
particulas de elevado didametro, a dispersdo é afetada o que reflete em baixo desempenho
fotocatalitico.

Independente da quitosana utilizada, as amostras apresentaram semelhantes perfis
de distribuicdo de tamanho de poros, distinguindo-se apenas no volume adsorvido. A Figura
12 ilustra a heterogeneidade da distribuicdo do didametro de poro, determinada pelo método
BJH. Os perfis mostram a presenca de microporos (poros < 20 A) e também poros com
diametro na faixa de 20 a 500 A, os quais correspondem a mesoporos. Entretanto, a
distribuicdo do didmetro de poro aponta essencialmente para a presenga de macroporos, como

sugerido pelos perfis das isotermas.
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5.1.3 Influéncia da composic¢éo da quitosana na cristalinidade das esferas

Os difratogramas das esferas de silica e SiO,@TiO, preparadas sob diferentes
quitosanas sdo apresentados na Figura 13. Em ambas as amostras de silica ndo sdo observados
picos de difracdo atribuidos a estrutura cristalina da fase SiO,. Entretanto, o elevado
background no intervalo 26 de 15° a 30° é tipico de materiais silicosos. Este fato é atribuido a
dispersdo difusa causada pelos atomos de silicio distribuidos de forma desordenada no
reticulo do didxido de silicio (MATOS et al., 2011).

Figura 13 — Influéncia da quitosana nos perfis de DRX das esferas de silica e SiO,@TiO,.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Constata-se que a inser¢do de titanio no reticulo cristalino das esferas de silica
ocasionou diferentes perfis de difracdo em fungdo da composi¢do da quitosana. Nas esferas
sintetizadas com QTS-A (GD = 96,6%) a impregnacdo com Oxido de titdnio ndo alterou de
forma apreciavel o perfil do difratograma das esferas de SiO,. E observado um suave
alargamento do background em 26 = 25° o0 que pode ser atribuido a presenca da fase anatase

do TiO,. A baixa intensidade dos picos de difracdo da fase TiO, pode estar associada a
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elevada dispersdo do TiO,, 0 que consequentemente resulta na formacdo de cristalitos de
pequeno diametro. Deste modo, o resultado de DRX é consistente com os dados obtidos por
meio de isotermas de adsorc¢ao/dessorcdo de N, 0s quais apontaram para a dispersdo de TiO,
de modo homogéneo. Por outro lado, nas esferas preparadas com QTS-B (GD = 75,7%) é
possivel identificar picos de difracdo de baixa intensidade na amostra SiO,@TiO,, sendo estes
atribuidos a fase anatase, com o pico mais intenso em 20 = 25,3° {101} seguido por 20 =
48,1° {200}.

Os diferentes perfis de difracdo observados apresentaram dependéncia da
composicdo da quitosana aplicada em cada esfera. Este fato esta relacionado as diferentes
propriedades texturais encontradas em cada amostra. As esferas com QTS-A possuem area
superficial e volume de poro superior as esferas com QTS-B. Esta caracteristica faz com que
0 espaco intraparticula de TiO, seja maior, desfavorecendo o crescimento do cristalito em

detrimento as esferas com QTS-B, as quais possuem area superficial e volume de poro menor.
5.1.4 Influéncia da quitosana na adsorcao do azul de metileno

Uma forma de se verificar experimentalmente a influéncia da quitosana nas
caracteristicas das esferas é a realizacdo de um ensaio de adsorcdo de uma molécula alvo. Este
teste possibilita interpretar de forma pratica as consequéncias das diferentes propriedades
texturais advindas das diferentes quitosanas utilizadas na sintese das esferas de SiO,@TiO,.

Para tanto, utilizou-se o corante azul de metileno (AM) como molécula alvo.
Preparou-se solucdes aquosas de AM a uma concentracdo inicial de 5,0 mg/L, sendo
adicionado no reator esquematizado na Figura 8, onde também foi adicionado 0,25 g das
esferas de SiO,@TiO,. Foi realizado um experimento para cada esfera com diferente QTS. O
sistema foi mantido sob constante aeracao, tendo-se um pH mantido fixo em 5,6 decorrente da
saturacdo do meio aquoso com o CO, atmosferico. O reator foi coberto com papel laminado
para evitar a interferéncia da irradiagdo ambiente. Aliquotas foram coletadas em intervalos de
30 minutos, sendo imediatamente analisadas para quantificacdo da concentracdo de corante
residual em solucdo, sendo retornadas ao reator para manutencdo do volume reacional.

Os dados de concentracdo do azul de metileno no meio aquoso foram convertidos

em quantidade de corante adsorvida na superficie das esferas através da equacao abaixo:

q — (CO_Ce)V (26)

m
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Sendo g a quantidade adsorvida (mg/g), Co e C. as concentracdes iniciais e no
equilibrio (mg/L), V o volume (L) de solucdo e m a massa de adsorvente (g).
A Figura 14 mostra a cinética de adsorcdo do AM sobre as esferas de SiO,@TiO,

sintetizadas a partir das diferentes quitosanas testadas.

Figura 14 — Tempo de contato do azul de metileno sobre as esferas de SiO,@TiO;
sintetizadas a partir de diferentes QTS. pH =5,6. T = 20°C. [AM], = 5,0 mg/L.

8

—eo— QTS-A ___e—eo—0©
—A—QTS-B ./°
o«
6 ./
o«
A
o
g 44 o/
E
o |
e A— DN N A NN N— N
2 DDA A A A A A
/A/
| /A/A
0_'% T T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 360
Tempo (min)

Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme exposto na Figura 14, € possivel perceber uma forte influéncia da
composicdo da quitosana sobre as propriedades adsortivas das esferas de SiO,@TiO, frente
ao azul de metileno. As esferas sintetizadas com QTS-A apresentaram uma capacidade de
adsorcdo significativamente superior as esferas preparadas com QTS-B. Esta observagédo
corrobora com os dados de adsorcdo/dessorcdo apresentados na Tabela 2, onde o material
sintetizado com QTS-A apresentou maiores area superficial e volume de poro, o que favorece
a capacidade de adsorcéo de substrato na superficie do material.

Ao confrontar os dados experimentais da Figura 13 com os valores apresentados
na Tabela 2, pode-se concluir que o aspecto majoritario que influenciou nas diferentes
intensidades de interacdo entre as esferas derivadas de diferentes QTS e o corante foi 0
volume de poro, onde o material preparado com QTS-A apresentou um valor

aproximadamente o dobro das esferas sintetizadas com QTS-B para este parametro. Esta
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afirmacéo é sustentada pelo fato de que apds a impregnacédo de Ti sobre as esferas de silica a
area superficial ndo foi tdo discrepante a ponto de influenciar de maneira drastica na
capacidade de adsorcéo, diferentemente do volume de poro.

Os estudos cinéticos sdo Uteis para avaliagdo do progresso de adsor¢do no
decorrer do tempo, além de possibilitar investigar o mecanismo de adsorcdo atuante. Em um
processo de difusdo solido-liquido, a transferéncia do adsorbato é controlada pela difusdo na
camada limite (transferéncia de massa externa) ou pela difusdo intraparticula (transferéncia de
massa através do poros) ou ainda por ambos o0s processos (SOUSA NETO et al., 2012).

A seguir sdo apresentados os dados cinéticos de adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas
de SiO,@TiO,, sendo avaliado o efeito da concentracao inicial, investigacdo do mecanismo

de adsorcao predominante, equilibrio via isotermas de adsor¢éo e efeito do pH.

5.1.4.1 Efeito da concentracao inicial

Para avaliacéo do efeito liquido da atividade fotocatalitica das esferas sintetizadas,
foi realizado um estudo de adsorcdo sob auséncia de luz. A quantidade de corante adsorvido
na superficie das esferas foi calculada segundo a expressdo apresentada anteriormente na
equacéo 25.

Sendo g a quantidade adsorvida (mg/g), Co e C. sdo as concentracdes iniciais e de
equilibrio (mg/L), V o volume (L) de solugdo e m a massa de adsorvente (Q).

Adicionalmente, o efeito da concentracdo inicial do corante na cinética de
adsorcdo também foi avaliado. A Figura 15 apresenta as curvas cinéticas de adsorcdo em
diferentes concentracdes iniciais de azul de metileno, sendo a dosagem de adsorvente mantida
fixa em 0,5 g/L. A Tabela 3 mostra os valores das constantes cinéticas obtidas da aplicacédo
dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem apresentados nas equacdes

27 e 28, respectivamente.

qr = qe(1 — e~ 1b) (27)
1
9@t = e (1 B 1+qek2t) (28)



57

Sendo ge e g: as quantidades adsorvidas no equilibrio e em um dado tempo (t),

respectivamente, enquanto que k; e k, sdo as constantes de adsorcdo de pseudo-primeira

ordem e pseudo-segunda ordem (g/mg-min), respectivamente.

Figura 15 — Influéncia da quitosana na cinética de adsor¢do em fungédo da concentracao inicial
de AM. pH =5,6, SiO,@TiO,=0,5¢g/L, T=20°C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A aplicacdo dos modelos cinéticos de adsorcédo revelou que o modelo de pseudo-
segunda ordem apresentou um melhor ajuste frente aos dados experimentais para as esferas
sintetizadas a parir da QTS-A, ao passo que para as esferas produzidas via QTS-B os dois
modelos cinéticos testados apresentaram correlacdo semelhante com os dados experimentais.
Sendo o modelo de pseudo-segunda ordem Util para representar cinéticas via adsorcéo
quimica, sugere-se uma maior interacdo entre as esferas derivadas da QTS-A e 0 AM.

Da Tabela 3 constatam-se comportamentos distintos das constantes cinéticas de
adsorcao frente a variacdo da concentracao inicial de AM em funcdo das diferentes quitosanas
testadas.

Ao se avaliar os dados cinéticos oriundos da aplicacdo das esferas derivadas da
QTS-A, percebe-se que o aumento de concentragdo de corante (adsorbato) afeta
negativamente na taxa de adsorcdo, sendo confirmado pela diminuicdo da constante cinética
(modelo de pseudo-segunda ordem). Isto significa que quanto maior a concentracdo de azul
de metileno, maior sera o tempo necessario para se atingir o equilibrio de adsorcao/dessorcéao.
Este fato pode ser explicado ao se levar em consideracdo que o nimero de sitios disponiveis
na superficie das esferas (adsorvente) se manteve constante, ao passo que a quantidade de



58

moléculas presentes em meio aquoso foi aumentada, fazendo com que a taxa de transferéncia

de massa em baixas concentracfes seja maior do que para maiores concentracoes.

Tabela 3 — Pardmetros cinéticos obtidos dos modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem

para diferentes concentragdes iniciais de azul de metileno. pH = 5,6, SiO,@TiO, = 0,5 g/L, T = 20 °C.

Co (mg/L) 1,0 2,5 5,0 7,5 10,0
QTS-A  Pseudo-  g. (mg/g) 0,96 3,58 7,23 8,05 8,68
primeira  k; (g/mgmin)  8,1x10° 101x10% 1,09x10? 1,07x10? 1,08x10?
ordem R 0,9994 0,9990 0,9962 0,9991 0,9974
SQE 0,004 0,096 1,307 0,465 1,458
Pseudo-  g. (mg/g) 1,30 4,62 9,17 10,03 11,46
segunda  k, (g/mgmin)  534x10° 206x10%® 117x10° 1,01x10° 7,83x10*
ordem R 0,9995 0,9999 0,9987 0,9999 0,9994
SQE 0,002 0,003 0,382 0,022 0,215
QTS-B Pseudo-  g. (mg/g) 1,24 1,55 2,12 2,67 3,27
primeira  k; (g/mgmin)  9,30x10° 1,50x10° 2,22x10% 2,98x10% 3,52x10?
ordem R 0,9955 0,9967 0,9987 0,9989 0,999
SQE 0,008 0,011 0,009 0,013 0,004
Pseudo- g, (mg/g) 1,90 2,10 2,62 3,14 3,73
segunda  k, (g/mgmin)  3,36x10° 6,09x10° 9,03x10° 1,19x10° 1,32x10?
ordem R 0,9938 0,9949 0,9991 0,9997 0,9991
SQE 0,011 0,017 0,006 0,003 0,016

Fonte: elaborado pelo autor.

Por outro lado, os dados obtidos da aplicagédo das esferas sintetizadas via QTS-B

apresentam comportamento antagonico, mostrando um aumento da constante cinética com o

incremento de concentracdo do corante. Este fato pode estar relacionado com as diferentes

propriedades texturais obtidas em funcdo das diferentes quitosanas testadas. As esferas

derivadas da QTS-A possuem area superficial e, principalmente, volume de poro superior ao

material produzido da QTS-B, o que a torna mais disponivel, em termos de sitios ativos, a

adsorcdo do corante, permitindo um maior acimulo do azul de metileno no interior dos poros.

Ja as esferas sintetizadas via QTS-B sdo mais facilmente saturadas em sua superficie,

favorecendo o equilibrio de adsor¢do com o aumento de concentragdo de AM, sendo atribuido

a este fato o incremento da constante cinética em funcdo do aumento de concentra¢do do

adsorbato.
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Outro aspecto relacionado a este fato se da quanto ao efeito difusional no interior
dos poros do adsorvente, sendo este efeito mais intenso em maiores concentracfes de
adsorbato, o que leva a um maior tempo para o preenchimento destes poros e reducdo da taxa

de adsorcéo.
5.1.4.2 Mecanismo de adsorgao

Cinéticas de adsorcdo sdo normalmente controladas por diferentes mecanismos,
geralmente de difusdo. Um processo de difusdo intra-particula tende a controlar a taxa de
adsorcdo em sistemas caracterizados por elevada concentracdo do adsorbato, boa mistura, e
particulas do adsorvente de elevado tamanho. Desta forma, é observado que a difusdo na
camada limite é a etapa limitante durante o estagio inicial da adsorcéo, e entdo gradualmente a
taxa de adsorcdo passa a ser controlada pela difusdo intra-particula apds a superficie externa
do adsorvente se tornar saturada com o adsorbato (SOUSA NETO et al., 2012).

Com a finalidade de se investigar 0 mecanismo e a etapa limitante na cinética de
adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas SiO,@TiO,, 0s modelos de difusdo de Weber e
Morris (1963) e Boyd (1947) foram aplicados aos dados experimentais de cinética de
adsorcdo para diferentes concentracdes iniciais do corante.

O modelo de Boyd determina a etapa limitante da cinética de adsorcéo, seja ela
devido a transferéncia de massa na camada limite ao redor do adsorvente, ou ainda devido a

resisténcia a difusdo dentro dos poros. O modelo é expresso na equagéo abaixo:
6 woo 1 2
f=1-2%7,—exp(—n?Bt) (29)

Sendo que f € o alcance fracional de equilibrio, em diferentes tempos (t) e Bt € uma funcdo de
f.

f= ac (30)

de

Sendo g; e ge (Mg/g) as quantidades adsorvidas em um dado tempo t e no equilibrio,

respectivamente.
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Da equacéo 29 ndo ¢ possivel calcular os valores de Bt para cada fragcdo adsorvida.
Aplicando-se a transformada de Fourier e realizando-se integracdo, Reinchenberg (1953)

obteve as seguintes aproximacoes:

Para F < 0,85 Bt (31)

Para F > 0,85 Bt = —0,4977 — In(1 — F) (32)

As equacOes 30 a 32 podem ser usadas para prever 0 mecanismo do processo de
adsorcdo. Ao se plotar Bt versus t, se o grafico for linear e passar através da origem entdo a
difusdo no poro controla a taxa de transferéncia de massa. Por outro lado, se o grafico for ndo-
linear ou linear mas ndo passar pela origem, entdo pode-se concluir que a difusdo no filme
(camada limite) ou que reacdes quimicas controlam a taxa de adsorcdo. A Figura 16 apresenta
a aplicacdo do modelo e Boyd aos dados cinéticos experimentais das esferas de SiO,@TiO,

sintetizadas das distintas quitosanas testadas.

Figura 16 — Aplicacdo do modelo de Boyd aos dados cinéticos de adsor¢do do azul de
metileno sobre as esferas de SiO,@TiO,. pH =5,6, T =20 °C, SiO,@TiO, =0,5 g/L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 16 mostra claramente que a aplicacdo do modelo de Boyd aos dados
cinéticos levou & formacdo de segmentos ndo-lineares para todas as concentragdes de azul de

metileno. Este fato também foi evidente nos tempos iniciais de adsor¢do, conforme grafico
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inserido na Figura 16 para as esferas derivadas da QTS-A. Desta forma, pode-se concluir que,
independentemente da QTS empregada no preparo das esferas, 0 mecanismo de difusdo nos
poros ndo controla a taxa de adsorgédo, sugerindo-se que 0 mecanismo predominante no
periodo inicial de adsor¢éo é a difusdo na camada limite. (HAMEED; EL-KHAIARY, 2008).
O modelo de difusdo intraparticula de Weber, apresentado na equacdo 33, foi

usado também para avaliar o mecanismo adsortivo.

qr = kgit"? + C (33)

1/2

Onde C é o intercepto e kg € a constante da taxa de difusdo intraparticula (mg/g min~<), a qual

20 valor de C esta

pode ser obtida a partir da inclinacdo do grafico linear de q; vs. t
relacionado a espessura da camada limite. Em geral, quanto maior o intercepto, maior sera o
efeito da camada limite (SOUSA NETO et al., 2012).

Se 0 mecanismo de difusdo no poro for a etapa limitante da taxa de adsorcéo,

entdo o gréfico de g vs. t*2

sera linear, e se 0 segmento passar pela origem, entdo o processo
limitante da taxa de adsor¢édo € devido somente a difusdo intraparticula. A Figura 17 mostra o
grafico de difusdo de poro do azul de metileno sobre as esferas SiO,@TiO, em funcdo das

distintas quitosanas empregadas na etapa de sintese.

Figura 17 — Aplicacdo do modelo de difusdo de Weber aos dados cinéticos de adsorcdo do
azul de metileno sobre as esferas SiO,@TiO,. pH =5,6, T = 20°C, SiO,@TiO, = 0,5 g/L.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme apresentado na Figura 17, os perfis cinéticos derivados da aplicacéo do

modelo de Weber ndo se mostraram lineares para todas as concentracdes de azul de metileno
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estudadas, implicando que mais de um processo afeta a taxa de adsorcdo e ndo somente a
difusdo intra-particula. Esta conclusdo corrobora com os dados obtidos da aplicacdo do
modelo de Boyd, constatando-se que o mecanismo de difusdo no poro ndo controla a taxa de
adsorc¢do no estagio inicial do processo.

Outra observacdo da aplicacdo do modelo de Weber é a obtencdo de curvas
multilieares, o que indica que o primeiro segmento linear representa 0 mecanismo de difuséo
no filme (camada limite), e que os segmentos lineares seguintes representam a difusdo no
poro e o equilibrio (HAMEED; EL-KHAIARY, 2008).

A obtencdo dos parametros cinéticos do modelo de Weber foi realizada através da
regressdo linear do segundo segmento linear das curvas presentes na Figura 17, sendo

apresentados seus valores na Tabela 4.

Tabela 4 — Parametros cinéticos obtidos da aplicacdo do modelo de Weber para adsor¢do do
AM sobre as esferas de SiO,@TiO,. pH =5,6, T = 20°C, SiO,@TiO, = 0,5 g/L.

Co (mg/L) 1,0 2,5 5,0 7,5 10,0

QTS-A  kgi(mg/g min®®)  0,0661 0,2606 0,3453 0,4201 0,6712
C 0,3472 0,3841 0,9272 1,0714 1,2493

QTS-B kg (mg/gmin®®)  0,1286 0,1271 0,1249 0,1100 0,0960
C 0,0496 0,1429 0,5757 1,3567 2,1407

Fonte: elaborado pelo autor.

Constata-se que as esferas de SiO,TiO, apresentaram diferentes comportamentos
difusionas em funcdo das distintas quitosanas aplicadas na rota de sintese. Para o material
derivado da QTS-A (GD = 96,6%) é observado que um aumento da concentracao de azul de
metileno acarreta em um aumento da constante de difusé@o no poro (Kg), a0 passo que para as
esferas sintetizadas via QTS-B (GD = 75,7%) percebe-se relacdo antagonica. Este fato pode
estar relacionado as propriedades texturais das esferas, onde o material produzido a partir da
QTS-A possui um volume de poro aproximadamente duas vezes superior, permitindo que a
taxa de transferéncia de massa, representada pela constante de difusdo (kg), seja favorecida
com o0 aumento de concentracdo do adsorbato. Ja nas esferas via QTS-B, os dados cinéticos
revelam uma rapida saturacdo da camada superficial do material, dificultando 0 mecanismo de
difusdo nos poros.

Adicionalmente, observa-se um aumento do valor do pardmetro C independente

da QTS empregada na sintese das esferas, sendo este parametro relacionado a espessura da
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camada limite do adsorvente. Conforme mencionado anteriormente, um maior valor de C esta
relacionado a um maior efeito da camada limite, oferecendo um maior obstaculo para

adsorc¢do do corante no estagio inicial da taxa de adsorc¢éo.
5.1.4.3 Equilibrio de adsorcéo do azul de metileno sobre as esferas de SiO,@TiO;

Para um melhor entendimento sobre o comportamento de adsor¢do do azul de
metileno nas esferas, os dados experimentais foram analisados pela aplicacdo de cinco
modelos de isotermas com dois parametros: Langmuir, Freundlich, Temkin, Halsey e
Dubinin-Radushkevich (D-R).

O modelo de Langmuir é valido para adsor¢do em monocamada sobre a superficie
com um numero homogeneamente distribuido e finito de sitios (KIM et al., 2008). Este

modelo é apresentado na equacéo 34.

— AmaxKLCe (34)
1+K1,Ce

de
Sendo g. (mg/g) e Ce (mg/L) as quantidades de corante adsorvido por unidade de massa do
adsorvente e a concentracdo do AM na solucdo no equilibrio, respectivamente. O parametro
Omax € @ quantidade maxima de corante por unidade de massa do adsorvente para formar uma
monocamada completa na superficie em altos valores de Ce. K. é a constante relacionada a
afinidade aos sitios disponiveis (L/mg). A Tabela 5 mostra um quadro resumido dos
parametros do modelo de Langmuir obtido neste estudo e em demais trabalhos.

Os valores obtidos de K. e gmax corroboram com os dados apresentados na Figura
14, onde € notdria uma maior capacidade de adsorcéo (qmax) das esferas sintetizadas usando a
QTS-A como agente direcionador de estrutura, promovendo uma adsorcdo de
aproximadamente 4 vezes superior as esferas via QTS-B. Este fato esta relacionado a uma
maior interagdo das esferas com o azul de metileno, conforme demonstrado no maior valor de

K. do material sintetizado via QTS-A.
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Tabela 5 — Dados de equilibrio obtidos pelo modelo de Langmuir para a adsorcdo do azul de

metileno sobre materiais tipo SiO,-TiO,.

Adsorvente KL Omax SgeT Referéncias

(L/mg) (mg/g) (m/g)
Esfera de SiO; 0,34 5,81 52 Hu et al. (2015)
Si0,@TiO, (QTS-A) 1,59 11,5 147 Este estudo
Si0,@TiO, (QTS-B) 0,78 2,86 114 Salgado (2015)
Si0,-H,Ti4Og 0,61 21,6 148 Jiang et al. (2009)
(TiO2)g0SBA” 0,09 25,0 200 Lachheb et al. (2011)
(TiO2)40SBA” 0,36 34,1 300 Lachheb et al. (2011)
(TiO,),0SBA” 0,80 39,6 340 Lachheb et al. (2011)
(TiO2)o5SBA” 2,30 47,6 400 Lachheb et al. (2011)
TiO,/MCM-41 0,02 49,7 590 Zanjanchi et al. (2009)

“(TiO,)xSBA-15: X representa a raz&o molar Ti/Si.

Fonte: elaborado pelo autor.

Comparativamente a outros estudos que utilizaram adsorventes de composicéo
semelhante para o mesmo adsorbato (azul de metileno), as esferas SiO,@TiO, (QTS-A)
apresentaram uma maior afinidade ao corante, sendo evidenciada pelo elevado valor de K,
entretanto a capacidade méaxima de adsorcao foi relativamente inferior, conforme apresentado
na Tabela 5. O modelo de Langmuir se ajustou bem aos dados experimentais, apresentando
coeficiente de correlacdo (R) superior a 0,99 para SiO,@TiO, (QTS-A), a0 passo que para as
esferas via QTS-B o ajuste foi significativamente inferior (R = 0,906), levando a um valor de
Omax Inferior ao obtido experimentalmente.

A isoterma de Freundlich ¢ um modelo empirico para estimativa da relacdo de
equilibrio entre a fase sélida e liquida em sistemas heterogéneos.

O modelo de Freundlich (AUTA; HAMEED, 2012) é apresentado na equacao 35.

e = Kz C," (35)

Onde Kg (L/mg) é a constante de equilibrio de Freundlich e n é um termo relativo a
intensidade de adsorgéo.
Nas esferas sintetizadas de ambas as quitosanas testadas, 0 modelo de Freundlich

apresentou ajuste relativamente bom aos dados experimentais, com coeficiente de correlacdo
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(R) de 0,989 e 0,979 para as esferas derivadas das quitosanas A e B, respectivamente. O
parametro n do modelo de Freundlich € associado a energia média de adsor¢do. Um valor de n
menor que 1 sugere fraca interacdo entre o adsorvente e o adsorbato, enquanto que um valor
de n maior que 1 sugere forte interacdo (ROBERT et al., 2000). Neste trabalho, o valor de n
foi de 2,42 para SiO,@TiO; (QTS-A) e 2,22 para SiO,@TiO, (QTS-B), indicando forte
interacdo entre o azul de metileno e as esferas. Isto corrobora com a intensa coloracdo azul
das esferas observada apds o processo de adsor¢do. Outro parametro obtido a partir do modelo
de adsorcdo € a constante de adsor¢do Kg, a qual foi de 6,01 e 1,12 L/g para as esferas
sintetizadas via QTS-A e QTS-B, respectivamente. Estes dados reforcam a maior afinidade
das esferas produzidas através da QTS-A para com o corante azul de metileno. A Tabela 6
mostra os parametros do modelo de Freundlich obtidos para adsorcéo do azul de metileno por

diversos autores.

Tabela 6 — Dados de equilibrio obtidos pelo modelo de Freundlich para a adsorc¢do do azul de

metileno sobre materiais tipo SiO,-TiO,.

Adsorvente Kr (L/9) n Referéncias

Quitina nanoparticulada 0,94 7,30 Dhananasekaran et al. (2015)
Argila em esfera 1,53 2,10 Auta; Hameed (2012)

Esfera de SiO; 2,98 6,38 Hu et al. (2015)

SIO,@TiO; (QTS-A) 6,01 2,42 Este estudo

Si0,@TiO, (QTS-B) 1,12 2,22 Salgado (2015)

Carvéo ativado preparado de 13,40 5,68 Ho et al. (2009)

Delonix regia

Fonte: elaborado pelo autor.

Comparativamente a outros trabalhos, as esferas de SiO,@TiO, (QTS-A)
demonstraram uma elevada afinidade ao azul de metileno, evidenciando-se os elevados
valores de n e K.

A isoterma de Temkin (ISMAIL et al., 2013) é util para estimar o calor de

adsorcdo, o qual pode ser calculado usando a equacéo (36):

Ge = - In(KrC.) (36)
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Sendo br a constante de Temkin relacionada ao calor de sorcdo (J/mol), Ky é a
constante da isoterma de Temkin (L/g), R € a constante dos gases (8,314 J/mol K) e T é a
temperatura experimental (K).

O modelo de adsor¢do de Temkin descreve o processo de adsorcdo quimica
derivada de interacOes eletrostaticas. Devido ao elevado coeficiente de correlagdo obtido nos
ensaios com as esfeas sintetizadas a partir da QTS-A (R = 0,992), o0 mecanismo de interacdo
eletrostatica assume elevada relevancia na adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas de
SiO,@TiO, em comparagdo com a aplicagéo das esferas produzidas via QTS-B (R = 0,953).
Este fato é sugere uma interagdo mais intensa do azul de metileno com as esferas SiO,@TiO,
(QTS-A). A Tabela 7 apresenta um quadro comparativo dos parametros da isoterma de

Temkin obtidos por diferentes pesquisadores.

Tabela 7 — Dados de equilibrio obtidos pelo modelo de Temkin para a adsorcdo do azul de

metileno sobre materiais tipo SiO,-TiO,.

Adsorvente Kt (L/g) bt (kJ/mol) Referéncias

Aerogel de SiO; 0,27 0,39 Saad et al. (2015)
Modificado

Silica diatomacea 0,36 0,09 Al-Qodah et al. (2007)
termicamente tratada

Casca de améndoa 7,03 0,46 Duran et al. (2011)
Fe;04/Mt ativada™ 13,13 0,23 Chang et al. (2016)
SiO,@TiO; (QTS-A) 28,91 1,17 Este estudo
SiO,@TiO, (QTS-B) 3,91 2,97 Salgado (2015)
Biocarvao 46,18 1,78 Fan et al. (2016)

“Mt: montmorillonita.

Fonte: elaborado pelo autor.

O calor de adsorcdo (br) do azul de metileno nas esferas de SiO,@TiO, (QTS-A)
foi de 1,17 kJ/mol, ja para as esferas SiO,@TiO, (QTS-B) o valor foi de 2,97 kJ/mol,
salientando-se a superestimacdo deste valor devido a baixa correlacdo com os dados
experimentais.

Os dados experimentais também foram submetidos ao modelo de Dubinin-
Redushkevich (D-R) (DUBININ, 1960) para determinar o tipo de adsorcdo (fisica ou

quimica). O modelo D-R é mostrado na equacéo 37.
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qe = qprexp(—Be?) (37)

Sendo g a quantidade de corante adsorvido por massa de SiO,@TiO, (mol/g), dor
¢ a capacidade de sor¢cdo em monocamada tedrica (mol/g) e S € a constante de energia de
adsorcdo (mol%J?), a qual é relacionada com a energia média livre de sorcdo por mol de
adsorbato transferido para a superficie do adsorvente a partir de uma distancia infinita na

solucdo, e esta energia pode ser computada usando a seguinte relacéo:

€ =RTIn (1 + ci) (38)

e

Sendo T a temperatura da solugéo (K) e R a constante dos gases (8,314 J/mol K).
A constante de energia de adsorcao (f) € util para calcular a energia livre (E,

kJ/mol) de adsor¢do usando a equacao 39:

(39)

O valor do coeficiente de correlacdo (R) foi de 0,995 e 0,968 para as esferas
sintetizadas via quitosanas A e B, repectivamente, revelando que a isoterma de Dubinin-
Radushkevich (D-R) se ajustou bem aos dados experimentais. Além disto, é reportado em
alguns trabalhos (HO et al., 2002; CHEN et al., 2009; KAUSAR et al., 2013; SINGHA,; DAS,
2013) que, quando o valor de E é inferior a 8 kJ/mol, o processo de adsor¢do pode ser
considerado como adsorcéo fisica. Em contraste, se o valor estiver localizado na faixa de 8-
16 kJ/mol, a adsorcdo € considerada quimica. A Tabela 8 apresenta os valores dos parametros
do modelo D-R obtidos em diferentes trabalhos, onde é possivel perceber que o valor obtido
de energia media livre, E, foi de 13,79 e 12,54 kJ/mol para SiO,@TiO, (QTS-A) e
SiO,@TIi0O, (QTS-B), respectivamente. Com base nestes dados, pode-se concluir que o efeito
de adsor¢do quimica ird desempenhar papel predominante no processo de interacdo do AM
nas esferas de SiO,@TiO,. Outra importante informacéo retirada da Tabela 8 é a capacidade
méaxima de adsorcdo. Neste caso, diferentemente do modelo de Langmuir, ndo ha a
consideracdo de uma superficie homogénea, além do fato de desconsiderar a saturacao apenas
em monocamada. Desta forma, os valores de capacidade de adsorcéo obtidos pela aplicagéo

do modelo D-R foram de 76,57 e 23,70 mg/g para as esferas derivadas das quitosanas A e B,
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respectivamente, sendo este valores muito superiores aos obtidos pela aplicacdo do modelo de

Lagnmuir, indicando uma heterogeneidade quanto a saturacdo da superficie das esferas com o

azul de metileno.

Tabela 8 — Dados de equilibrio obtidos pelo modelo de Dubinin-Radushkevich para a

adsorcdo do azul de metileno sobre materiais tipo SiO,-TiO,.

Adsorvente dor) p E Referéncias

mg/g mol?/kJ? kd/mol
Silica diatomacea 7,14 0,30 1,29 Al-Qodah et al., 2007
termicamente tratada
Biocarvéo 10,04  2,10x10° 1543 Fanetal, 2016
Aerogel de SiO, 28,86 2,63x10* 43,62  Saadetal., 2015
Casca de améndoa 71,53 1,80 x 10 16,67  Duranetal., 2011
SiO,@TIO, (QTS-A) 76,57 2,63x107 13,79  Este trabalho
SiO,@TiO, (QTS-B) 23,70 3,18 x 107 12,54  Salgado, 2015

Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 18 apresenta o ajuste de cada modelo de isoterma de adsorc¢éo estudado,

enguanto que na Tabela 9 constam os parametros obtidos da aplicacdo dos modelos.

Figura 18 — Isotermas de adsorgdo do azul de metileno sobre as esferas SiO,@TiO, com

aplicacdo dos modelos de Langmuir, Freundlich, Temkin e Dubinin-Radushkevich. pH = 5,6.

T =20°C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Tabela 9 — Parametros obtidos da aplicacdo de diversos modelos dados experimentais de

adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas SiO,@TiO,. pH = 5,6.

Isoterma Parametros QTS-A QTS-B
Langmuir KL (L/g) 1,59 0,78

Qmax (MQ/Q) 11,15 2,86

R 0,992 0,906

SQE 1,244 0,721
Freundlich Ke (L/9) 6,01 1,12

n 2,42 2,22

R 0,989 0,979

SQE 1,468 0,289
Temkin Kr (L/9) 28,91 3,91

bt (kJ/mol) 1,17 2,97

R 0,992 0,953

SQE 0,797 0,324
Dubinin- qor (MQ/Q) 76,57 23,70
Redushkevich g (mol¥/kJ?) 2,63 x 107 3,18 x 10

E (kJ/mol) 13,79 12,54

R 0,995 0,968

SQE 0,654 0,128

Fonte: elaborado pelo autor.

5.1.4.4 Efeito do pH

Adicionalmente, foi avaliado o efeito do pH na adsorcdo do corante azul de
metileno (AM) na superficie das esferas de SiO,@TiO,. Devido ao melhor desempenho
apresentado nos ensaios de cinética e equilibrio de adsorcao, as esferas derivadas da QTS-A
foram adotadas nos ensaios subsequentes. A figura 19 apresenta a cinética de adsor¢do do
azul de metileno em meio &cido (pH 2), basico (pH 9) e em pH decorrente da saturacdo de ar

atmosfeérico (pH 5,6).
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Figura 19 — Efeito do pH na cinética de adsorcdo do AM sobre as esferas de SiO,@TiO..
[AM], = 5,0 mg/L, SiO,@TiO,=0,5¢g/L, T=20°C.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Da Figura 19 é possivel constatar um aumento significativo da quantidade

adsorvida ao se elevar o pH de 2,0 para 5,6; porém, o incremento adicional de pH (pH 9,0),

ndo provocou alteracbes apreciaveis ao fim do tempo experimentado. Uma avaliacdo

quantitativa do efeito do pH sobre a capacidade de adsorcdo de corante pelas esferas foi

realizada através da aplicacdo do modelo cinético de adsorcdo de pseudo-primeira ordem e

pseudo-segunda ordem, sendo apresentado na Tabela 10 os valores das constantes cinéticas

obhtidos.

Tabela 10 — Modelagem cinética de adsorcdo de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem do

azul de metileno sobre as esferas de SiO,@TiO, em diferentes valores de pH.

pH

2,0
5,6
9,0

Pseudo-primeira ordem

Pseudo-segunda ordem

Qe
(mg/g)
1,278
7,234
7,838

ke R SQE
(9/mg min)

5,05x10% 0,942 0,673
1,09x10% 0,996 1,307
1,32 x10% 0,998 1,212

Qe
(mg/g)
1,361
9,175
9,405

ko

(9/mg min)
8,28 x 107
1,17 x 10°°
1,63x10°

R SQE

0,976 0,118
0,999 0,382
0,993 3,293

Fonte: elaborado pelo autor.
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Os valores das quantidades adsorvidas no equilibrio (ge) dispostas na Tabela 3
refletem os dados apresentados na Figura 19. Deve ser destacado que a constante cinética de
adsorcdo em pH 2,0 é superior aos observados para 0s demais pHs, pois a mesma representa a
velocidade com a qual o equilibrio de adsorcdo é atingido. A excecdo do pH 9,0, a aplicagdo
do modelo de pseudo-segunda ordem apresentou um melhor ajuste aos dados experimentais,
conforme avaliacdo comparativa dos valores do coeficiente de correlacdo (R) e soma do
quadrado dos erros (SQE), sugerindo uma adsor¢do quimica entre as esferas SiO,@TiO, e 0
azul de metileno.

As diferencas observadas nas cinéticas de adsorcao sdo decorrentes das distintas
cargas superficiais existentes nas esferas de SiO,@TiO, em virtude do pH em meio aquoso.
Este fato pode estar associado ao ponto de carga zero (pcz), sendo esta uma propriedade
relacionada ao estado de ionizagdo do material em virtude do pH da solugdo. Quando o pH for
igual ao pcz o material possui carga resultante nula em sua superficie. Se o pH for inferior ao

pcz o material adquire carga positiva superficial, conforme reagdes abaixo:

TiOH + H* o TiOH; (40)
SiOH + H* & SiOH} (41)

Porém, em pH acima do pcz as esferas adquirem carga superficial negativa:

TiOH + OH™ & Ti0™ (42)
SiOH + OH™ & Si0~ (43)

O pcz das amostras sintetizadas é apresentado na Figura 20. Observa-se que 0 pcz
determinado para as esferas de silica (SiO,) é de 2,53. A impregnacdo de TiO,, amostra
SiO,@TiO,, provocou o deslocamento do pcz em relacdo as esferas de silica para um valor
ligeiramente superior (pcz = 2,90), porém ainda distante do pcz encontrado para o TiO; (P25)
(pcz = 6,41).
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Figura 20 — Ponto de carga zero das esferas de SiO; e SiO,@TiO; e do TiO, (P25).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Portanto, a baixa capacidade de adsor¢do do azul de metileno pelas esferas
SiO,@TiO, em pH igual a 2,0 é justificada pelo pcz do material; ou seja, para um pcz de 2,90
as esferas possuem carga superficial positiva quando em pH 2,0. Porém, quando o pH do
meio for 5,6 e/ou 9,0, a carga superficial é negativa. Deste modo, como 0 AM é um corante
catibnico (Figura 21), ha impedimento eletrostatico para sua adsor¢cdo em pH inferior ao pcz.
Os dados da Figura 20 também possuem relacdo com a baixa diferenca observada entre as
curvas das cinéticas de adsorcdo em pH 5,6 e 9,0. Semelhantemente, o potencial zeta da
amostra SiO,@TiO, para o pH de 5,6 é de -13,2, enquanto que para o pH de 9,0 0 pcz é -15,8;
ou seja, apresentam pequena alteracdo. O valor de pcz inferior para o pH 9,0 sugere que a

adsorcdo do corante AM seja favorecida em tal condicéo.

Figura 21 — Estrutura molecular do azul de metileno.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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Os dados de potencial de carga superficial das amostras podem ser Uteis para
estimar a cobertura superficial aparente (ASC) das particulas de silica pelo TiO,. A ASC

percentual pode ser calculada através da equacdo 44 (LEE et al., 2007):

Mri(PCZsi—PCZsi_T})
Mgi(PCZgi_1i—PCZT{)—MTi(PCZsi_Ti—PCZs;)

%ACS = (44)

Sendo My e Ms; 0s pesos moleculares da titania e da silica, respectivamente. Os
subscritos Si, Ti e Si-Ti se referem as amostras de silica (SiO,), titania (P25 - TiO,) e silica
cobertas com titania (SiO,@TiO,), respectivamente. Deste modo, por meio do uso da equacgéo
31 foi determinado que as esferas SiO,@TiO, apresentaram uma cobertura de 13,2%. Valor
este muito abaixo do observado por Lee et al. (2007), que reportaram a sintese de esferas de
silica revestidas com TiO, ap06s impregnacdes sucessivas, alcancando valores de ACS desde
90,5% a 100% para a primeira e quinta impregnacao, respectivamente. No entanto, deve ser
considerado que as amostras apresentadas aqui possuem morfologia muito distinta (Tabela 2),

elevada area superficial e volume de poros, 317 m%/g e 2,402 cm®/g, respectivamente.
5.2 Propriedades espectroscopicas
5.2.1 Infravermelho (FTIR)

Os espectros FTIR das esferas de silica e de SiO,@TiO, sdo apresentados na
Figura 22. Observam-se perfis semelhantes para as amostras, sendo que a banda de absor¢éo
localizada em 3450 cm™ se refere ao estiramento da ligacdo OH dos grupos (SiOH), a qual se
encontra sobreposta a banda de estiramento (3450 cm™) de H,O adsorvida. Outra banda de
absorcdo associada a agua adsorvida se encontra em 1636 cm™, a qual é atribuida &
deformacéo angular da molécula de H,O (NAGAVENI et al., 2004).

Os picos de absorcao localizados em 813 e 1105 cm™ séo relacionados & vibracio
de estiramento simétrico e antissimétrico da ligacdo Si—O-Si, respectivamente, enquanto que
0 pico presente em 480 cm™ é atribuido & vibragdo de deformacéo angular da ligagdo O-Si-O
ou O-Ti-O, no caso das esferas de SiO,@TiO,. O pico localizado em 957 cm™ aparece
apenas nas esferas de SiO,@TiO,, sendo este pico atribuido a formacédo da ligacdo Ti—O-Si
(LEE et al., 2007; ZHANG et al., 2016).
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Figura 22 — Espectro FT-IR das esferas de SiO, e SiO,@TiO,.
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Fonte: elaborado pelo autor.
5.2.2 Reflecténcia difusa (DRS)

O espectro de reflectancia difusa das esferas de SiO,@TiO,, apresentado na
Figura 23(a), mostra perfil tipico aos encontrados para o TiO, em sua fase anatase (3,2 eV)
(SERPONE et al., 2007; WANG et al., 2007; LLANO et al., 2010).

A absorcdo na regido do UV se deve ao processo de transferéncia de carga da
banda de valéncia (principalmente do orbital 2p dos fons O%) para a banda de condugéo
(orbitais t dos fons Ti**) (LODDO et al., 1999).

A funcdo matemaética de Kumbelka-Munk [F(R)] permite a obtencéo do valor da
band-gap de um semicondutor através dos dados espectrais de reflectancia do material. Tal

funcdo esta apresentada na equacao abaixo:

(1-R)?

F(R) = 2R

(45)
Onde F(R) é uma funcéo da reflectancia (R) do material.

Aplicando-se a relacdo [F(R) hv]? vs. hv é possivel obter o valor da band-gap,
sendo h a constante de Planck e v a frequéncia da irradiagdo. O intercepto da tangente do

gréfico gerado corresponde ao valor de band-gap.
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Figura 23 — Espectro de reflectancia difusa (a) e band-gap (b) das esferas de SiO,@TiO..
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Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme apresentado na Figura 23(b), as esferas de SiO,@TiO, apresentaram
uma band-gap de 3,30 eV, sendo este valor proximo ao encontrado nos materiais compostos
por titdnio em sua fase anatase (JAROENWORALUCK et al., 2012; MAHESH et al., 2015).
A band-gap é denotada como a diferencga energética entre as bandas de valéncia e condugéo,
sendo que quanto maior seu valor maior serd a energia necessaria para promover o salto

quantico do elétron.
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5.3 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A amostra contendo TiO, (SiO,@TiO,) foi submetida a analise por microscopia
eletronica de varredura e as imagens obtidas estdo apresentadas nas Figuras 24 e 26. A
imagem representativa (Figura 24 a) mostra que as esferas possuem diametro medio préximo
de 1 mm. O aumento na amplificacdo, de 8.000 até 30.000 vezes (Figuras 24 b e 24 c), mostra
que a superficie da esfera possui elevada porosidade. A Figura 24 d (aumento de 104 mil
vezes), sugere que a porosidade observada € resultante da aglomeragéo das particulas da silica
utilizada como precursor, as quais sugerem a forma de plaquetas. Esta observacdo, apesar da
diferenca de escala, concorda com a porosidade observada via isotermas de adsorcdo de No,

poros na forma de fendas (Figura 11).

Figura 24 — Imagens da MEV das esferas de SiO,@TiO,.

30 000 x | 10.00kV | SE | 12.0 mm 1 pm

Fonte: elaborado pelo autor.

A aglomeracdo ou fusdo seria promovida pela fracdo de TEOS empregada na
mistura precursora. No meio reacional composto pela mistura de QTS, TEOS e agua, 0 TEOS

sofre hidrélise o qual por sua vez reage com 0s grupos silanois presentes na superficie das
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particulas de silica (plaguetas), resultando na formagdo de “pontes” ou na ligagdo entre as
plaquetas, conferindo resisténcia mecéanica para a manutencdo do formato esférico mesmo
apos a calcinacdo para eliminacdo da matéria organica, conforme esquema demonstrado na

Figura 25.

Figura 25 — Esquema de formag&o das esferas de silica a partir do SiO, e TEOS.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Figura 26 apresenta uma imagem da MEV das esferas de SiO,@TiO; e 0
correspondente mapeamento elementar do O, Si, Ti e C. Os resultados do mapeamento
elementar por EDS mostram uma distribuicdo homogénea do Ti sobre a superficie das esferas
de silica, conforme sugerido pelas isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N,, além de uma
incompleta remoc¢édo da matéria organica demonstrada pela presenca de C.

Figura 26 — Imagem da FEG-SEM (a) e mapeamento elementar por EDS das esferas de
SiO@TiO; (b)-(9).
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5.4 Atividade fotocatalitica

Os testes para confirmacdo da atividade fotocatalitica das esferas sintetizadas
foram realizados em solucdo de AM (Cy = 5,0 mg/L) com uma dosagem de 0,5 g/L do
fotocatalisador por um periodo de 6 horas de irradiacdo sob constante aeragdo. O ensaio
actinométrico revelou um fluxo foténico de 3,8 x 10™ Einstein/s (2,3 x 10%° fétons/s). Em
paralelo, foi executado nas mesmas condicdes um experimento na auséncia de luz para
avaliacdo da cinética de adsorcdo e do efeito liquido do processo fotocatalitico.
Adicionalmente, foi realizado um experimento para melhor visualizacdo da etapa
fotocatalitica, onde as esferas permaneceram em contato com o corante por 6 horas sem a
presenca de luz, e a partir de entdo a lampada foi acionada por mais 2 horas. A Figura 27
apresenta os dados de reducdo de cor da solucdo aquosa de AM sob acdo das esferas de
SiO,@TiO, com e sem a presenca de luz, além do efeito liquido da fotocatalise apds o

equilibrio de adsorcéo (inserido).

Figura 27 — Atividade fotocatalitica das esferas de SiO,@TiO, na fotodegradacdo do azul de
metileno. [AM]o = 5,0 mg/L, SiO,@TiO, =0,5¢g/L, pH =5,6, T =20 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os perfis cinéticos de descoloracdo do AM sobre acdo das esferas de
SiO,@TiO, com e sem irradiacdo se mostraram semelhantes nos tempos iniciais, havendo

uma taxa reacional ligeiramente superior no teste com a presenca de luz. Apés 60 minutos de



80

reacdo se percebe um maior distanciamento das linhas que representam a reducdo de
concentragdo do corante. Este fato fica ainda mais evidente nos tempos finais do experimento,
onde é constado que o sistema tende ao equilibrio de adsorcdo na auséncia de luz, enquanto
que com a presenca de irradiacdo UV-C a taxa de descoloracdo se mostra decrescente. Outra
confirmacéo da atividade fotocatalitica das esferas SiO,@TiO, se da pela variacdo do perfil
cinético de reducdo de concentracdo do azul de metileno observada na figura inserida. Neste
caso, as primeiras 6 horas foram destinadas ao alcance do equilibrio de adsorc¢éo, onde a partir
de entdo é visualizado um perfil cinético diferente do anterior ao acionar a lampada, sendo
iniciada a etapa fotocatalitica. A maior eficiéncia de reducdo da concentracdo do corante
observada no experimento com presenca de irradiacdo esta relacionada a excitagdo da fracéo
de titdnia exposta a luz, possibilitando que espécies reativas, como o radical hidroxila, sejam
produzidas na superficie do material, promovendo a degradacdo das moléculas organicas
superficialmente adsorvidas e tornando livre os sitios expostos a irradiacdo para que novas

moléculas de azul de metileno sejam adsorvidas.

5.4.1 Efeito da concentracdo inicial de azul de metileno

A anélise do efeito da concentracdo inicial do AM na cinética de fotodegradacédo
em processos cataliticos heterogéneos € comumente realizada através da aplicagdo do modelo
de Langmuir-Hinshelwood (L-H) (OLLIS, 2005; SERPONE et al., 2007). A aplicacdo deste
modelo em reatores operados em modo batelada se da pela expressdo 46, apresentando-se em

sua forma integrada na equacao 47 (ASENJO et al., 2013):

_ _dc _ krKgC
Tdt 1+KiC (46)
¢ = C, exp(—k,K:t) (47)

exp[K&(Co—0)]

Sendo Cy e C as concentragdes iniciais e residuais, respectivamente, do composto organico
em solugdo (mg/L), k; é a constante cinética aparente (min™) e Ks™ é a constante de pseudo-
equilibrio relacionada a monocamada de adsorcdo (L/mg) (XU et al., 2007). O calculo de C
deve ser realizado mediante procedimentos iterativos, uma vez que ndo € possivel isola-lo da

equacdo 45. Para tanto, foi empregada a ferramenta Solver do software Excel (Microsoft®) a
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fim de reduzir ao minimo o erro entre os dois termos da equacdo 47, fixando-se o valor de
Ks .

A aplicacdo do modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood (L-H) assume uma
adsorcéo ndo-competitiva entre os intermediarios e o substrato inicial (XU et al., 2007), além
do fato de desconsiderar a aparente dependéncia da constante de adsorcdo (Ks') com a
irradiacdo, uma vez que as propriedades superficiais de um material fotocatalitico sdo
drasticamente influenciadas quando excitado (XU; LANGFORD, 2000). Considerando o fato
de que a amostra ndo se encontra na forma de pd finamente dividido, mas sim na forma
esférica, possivelmente o processo fotocatalitico ocorre nos sitios mais superficialmente
expostos passiveis de excitacdo pela irradiacdo incidente. Deste modo, foi levantada a
isoterma de adsorcdo sobre as esferas de SiO,@TiO, previamente saturadas com azul de
metileno para estimativa do valor de Ks correspondente aos sitios da camada superficial da
esfera. Para tanto, as esferas foram inicialmente mantidas em contato com solucdo do corante
(5,0 mg/L) por 24 horas para atingir o equilibrio de adsorcdo. Posteriormente, as esferas
foram transferidas para um béquer contendo 200 mL de agua deionizada, sendo submetidas a
irradiacdo UV-C por 2 horas para limpeza da superficie exposta a luz. Depois deste processo
as esferas foram secas a 105 °C e mantidas em contato com solugfes de AM de diferentes
concentracdes iniciais para levantamento da isoterma de adsor¢do. Sob esta condicdo, a
capacidade maxima de adsorc&o (qmax) foi de 2,94 mg/g e a constante de adsorcéo (Ks ) foi de
0,560 L/mg. Deve ser observado que estes valores sdo inferiores aos apresentados na Tabela
10; portanto, sendo coerente com a adsor¢do de AM em sitios localizados apenas na camada
superficial das esferas.

Para avaliacdo do efeito da concentracdo inicial do corante no processo
fotocatalitico, as esferas (com suas caracteristicas iniciais, ou seja, sem saturagdo com 0
corante) foram mantidas em contato com solucdes de diferentes concentracdes de azul de
metileno sob auséncia de luz por um periodo de 6 horas para alcance do equilibrio de
adsorcéo, possibilitando investigar o efeito liquido da fotocatalise. A Figura 28 apresenta o
efeito da variagdo da concentragdo inicial do azul de metileno no processo fotocatalitico, bem
como a aplicagdo do modelo L-H aos dados experimentais. Os dados cinéticos levantados a

partir da aplicacdo do modelo L-H est&o dispostos na Tabela 11.
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Figura 28 — Efeito da concentracéo inicial de azul de metileno na degradagdo fotocatalitica.
SiO,@TiO,=0,5¢g/L. pH =5,6. T =20 °C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Tabela 11 — Dados cinéticos do modelo L-H na degradacéo fotocatalitica do azul de metileno
pelas esferas de SiO,@TiO,. Catalisador = 0,5 g/L. pH =5,6. T = 20°C.
Co (mg/L)  k; (min™) ro (mg/L.min) R

0,07 0,0338 0,0023 0,9962
0,36 0,0264 0,0094 0,9988
1,38 0,0207 0,0161 0,9973
2,78 0,0158 0,0171 0,9979
4,79 0,0138 0,0179 0,9979

“ap6s equilibrio de adsorgdo. Ks = 0,560 L/mg. r, = taxa de degradacéo inicial.

Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme exposto na Tabela 11, a taxa de degradacgéo fotocatalitica inicial do
azul de metileno pelas esferas de SiO,@TiO, é uma fungdo da concentracdo inicial do
corante. Esta relacdo obedece a lei de velocidade das reacfes, em que o aumento no ndmero
de espécies reagentes maximiza a probabilidade de ocorrer interagdes efetivas, aumentando,
assim, a velocidade da reagdo. Entretanto, este aumento se da de maneira mais significativa
nas concentracbes menores, ocorrendo um leve acréscimo da taxa reacional nas maiores

concentragdes trabalhadas, conforme apresentado na Figura 29.



83

Figura 29 — Efeito da concentragéo inicial do AM na taxa reacional.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Este fato deve estar relacionado a diminuicdo da transmitancia da solucdo aquosa
com o aumento da concentracdo do corante, uma vez que, mantendo-se constante a irradiagéo
luminosa incidente, um menor nimero de fétons alcancara a superficie do fotocatalisador,
dificultando o mecanismo reacional que se da pela excitacdo fotdnica do semicondutor, ou
seja, da titania impregnada no SiO,.

Outro aspecto a se mencionar é o fato de os perfis das curvas da Figura 29
sugerirem mudanca da ordem reacional devido a variacdo da concentracdo inicial do corante.
Considerando a equacdo 46, esta possivel mudanca de regime pode estar relacionada a dois
casos extremos: 0 primeiro, para elevadas concentracdes de azul de metileno, a superficie das
esferas é rapidamente saturada, sendo a etapa fotocatalitica a limitante do processo. Porém,
nesta condigdo KsC > 1 e a equacao 46 assume a forma da lei de velocidade de ordem-zero,
conforme equacdo 48, assim como sugerem os testes nos quais foram aplicadas as

concentracgdes iniciais de 2,78 e 4,79 mg/L.

—% (48)

O segundo caso é para baixas concentracbes do corante, sendo a taxa global

influenciada mais fortemente pela etapa de adsorcdo. Em tais condigdes, temos K¢C «< 1,
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alterando o processo para uma reacdo de pseudo-primeira ordem (equacgdo 49), conforme
sugerem os dados dos testes realizados nas concentraces iniciais de 0,07, 0,36 e 1,38 mg/L.

dc
ac ~ e

C (49)
Com Kap = kiKs .

Esta influéncia da concentragdo inicial sobre os perfis das curvas expostas na
Figura 28 confirmam que o Ks inerente ao processo é o obtido considerado os sitios de
adsorcdo presentes nas camadas mais externas da esfera. Para as condi¢cGes assumidas no
processo, valor de Ks e faixa de concentracdo, o modelo de Langmuir-Hinshelwood se
mostrou ajustavel aos dados experimentais, apresentando fator de correlacdo (R) superior a

0,99 em todas as concentraces experimentadas.
5.4.2 Reuso do Fotocatalisador

A reutilizacdo do material € um importante parametro para verificar a aplicacao
pratica como um fotocatalisador, contribuindo para diminuicdo dos custos operacionais. Neste
trabalho, as esferas de SiO,@TiO, foram submetidas a saturacdo de sua superficie com o
corante azul de metileno, ficando 6 horas em contato com uma solugdo 5,0 mg/L e
posteriormente submetidas a irradiacdo por 2 horas para descontaminacdo do corante
superficialmente adsorvido (1° ciclo). Ao final do tempo de irradiacdo, as esferas foram
separadas da matriz aquosa do corante e mergulhadas em 200 mL de agua deionizada, onde
foram submetidas a irradiagdo UV-C por 2 horas para descontaminacdo da superficie
impregnada com azul de metileno e seus derivados reacionais adsorvidos. Posteriormente as
esferas foram secas a 105 °C por 12 horas e submetidas a um novo ciclo operacional. Para
normalizacdo do efeito da concentragdo inicial, os demais ciclos de aplicacdo das esferas
foram realizados a uma concentracéo inicial do azul de metileno de 1,4 mg/L, sendo este valor
extraido do equilibrio de adsorcdo para uma concentracéo inicial de 5,0 mg/L do corante. A

Figura 30 apresenta 4 ciclos de operacdo das esferas sob reuso.
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Figura 30 — Reuso das esferas de SiO,@TiO; regeneradas por irradiacdo UV-C.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 30 apontam para uma manutencdo da
atividade fotocatalitica do material em funcédo dos ciclos mencionados, observando-se apenas
uma ligeira diminuicdo da cinética reacional com sua reutilizacdo. Os dados ainda sugerem
gue o método proposto de regeneracdo das esferas fotocataliticas se mostrou eficiente. Este
fato pode ser explicado ao se levar em consideracdo que apenas 0s Sitios presentes na
superficie mais externa das esferas estdo expostos a irradiacdo, ou seja, o TiO, quando
excitado promovera a degradacdo do azul de metileno superficialmente adsorvido, enquanto
que a fracdo mais interna esta oclusa dentro da matriz porosa, o que dificulta a excitacdo da
titinia presente nesta regiéo.

Posteriormente ao processo de regeneracdo a amostra SiO,@TiO, foi submetida a
MEYV, sendo realizado mapeamento elementar, cujas imagens sao apresentadas na Figura 31.
Similarmente a medida realizada antes do teste catalitico (Figura 26), é possivel constatar Ti
uniformemente distribuido na superficie da silica. Observa-se a presenca de carbono bem
como de N, que podem ser derivados da estrutura molecular do corante, porém o teor de
carbono é similar ao determinado para a amostra em medida realizada previamente ao teste de
atividade fotocatalitica (Figura 19). Adicionalmente, comparando-se as Figuras 26 e 31 ha
uma diminuicéo da razdo Si/C de 4,2 para 2,1 para as amostras antes e posteriormente ao teste
catalitico, respectivamente. Este fato pode estar relacionado a auséncia de atividade

fotocatalitica da fracdo de silica, a qual ndo é regenerada pela irradiacdo UV-C.



86

Figura 31 — Imagem da MEV (a) e mapeamento elementar por EDS das esferas de
SiO,@TiO; (b)-(h) apds regeneracéo por irradiagdo UV-C.
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5.4.3 Investigacdo mecanistica

Sabe-se que tanto os radicais quanto as lacunas fotogerados no semicondutor,
podem promover a degradacdo de substancias organicas (HOUAS et al., 2001; PARK et al.,
2013). Para uma melhor elucida¢do do mecanismo fotocatalitico atuante no sistema em estudo
(degradacdo do azul de metileno) foram realizados experimentos utilizando agentes
sequestrantes de radicais e lacunas. Na Figura 32 sdo apresentados os resultados obtidos no
teste de desempenho fotocatalitico das esferas de SiO,@TiO, na presenca de diversos agentes
sequestrantes, cujos efeitos sdo evidentes. Similarmente aos testes cataliticos anteriores, estes
testes também foram realizados apds 6 horas de contato, sob auséncia de luz, entre o corante e

0 agente sequestrante com as esferas.

Figura 32 — Efeito dos agentes sequestrantes na degradacdo fotocatalitica do azul de metileno
pelas esferas de SiO,@TiO,.
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Fonte: elaborado pelo autor.

Na auséncia de agentes sequestrantes, e sob fluxo de ar, a degradacédo
fotocatalitica observada foi de 86% ao final de 120 min. A adic¢do de alcool t-butilico (TBA,
1,0 mM), o qual é considerado um excelente sequestrante de radicais hidroxila ("OH) (LI et
al., 2010; ZHENG et al., 2014), suprimiu significativamente a atividade fotocatalitica das
esferas. Considerando que na presenca de TBA a degradacdo do AM ¢ de apenas 4% ao final

de 30 min, enquanto que o teste conduzido na auséncia de sequestrante é observado
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degradacdo do AM de 48% no mesmo intervalo de tempo, este resultado sugere que o
processo de degradacdo é promovido essencialmente pelo radical "OH. No entanto, sabe-se
que na presenca de O, ocorre a formacdo de radical superéxido (O, ). Deste modo, foi
conduzido teste utilizando-se a benzoquinona (BQ), visto que a mesma possui a capacidade
de sequestrar O, " por um mecanismo de transferéncia de elétrons (YANG et al., 2005; GAO;
WANG, 2013). A adi¢do de BQ (1,0 mM) também resultou em decréscimo da atividade das
esferas, porém de forma menos intensa que o TBA. No teste com BQ deve ser considerado
que este agente possui banda de absorbancia com maximo em 245 nm, e isso pode afetar na
intensidade da irradiacdo que incide no material, como consequéncia se observa na pratica um
efeito maior do que apenas o sequestro do radical O, .

Por outro lado, os ensaios fotocataliticos foram desenvolvidos em presenca de
oxigénio, havendo a constante injecdo de ar atmosférico no sistema reacional. O O, atua como
fonte de O, ", além de manter separados o par ecg/hys® fotogerados, favorecendo o
mecanismo fotocatalitico. Para fins de avaliacdo da influéncia do O, no processo
fotocatalitico, o ar foi substituido por N,. O N, foi borbulhado na solucéo de corante a partir
de uma hora anteriormente ao acionamento da ldmpada, e continuamente injetado por todo
tempo reacional. Os resultados apresentados na Figura 32 ndo permitem afirmar que todo 0 O,
dissolvido inicialmente na solucdo tenha sido eliminado pelo borbulhamento de N, porém os
dados confirmam que ha contribuicdo do radical O, " no processo de degradacdo do AM.

As lacunas fotogeradas também desempenham papel importante no mecanismo
fotocatalitico, atuando na oxidacdo direta das espécies superficialmente adsorvidas, sem o
intermédio  de radicais; estas lacunas podem ser capturadas pelo acido
etilenodiaminotetracético (EDTA) (XIN et al., 2011). A utilizagdo do EDTA (1,0 mM) como
agente sequestrante de lacuna nos testes fotocataliticos reduziu a taxa de degradacdo do AM,
porém observa-se que o efeito do EDTA é inferior ao exibido pelo TBA e BQ.

Deve ser destacado que a supressao da atividade de degradacdo € mais acentuada
nos primeiros minutos de teste reacional, para todos os agentes sequestrantes de radical. 1sso
sugere que a concentracdo do agente sequestrante decai para valores na qual sua eficiéncia €
menos pronunciada. Todavia os objetivos foram alcancados, que foi a confirmacao de que o
mecanismo de degradacéo fotocatalitica ocorre através de reacBes de oxidagéo direta (hyg™)

ou indireta (OH), conforme apresentado nas seguintes reacdes (HOUAS et al., 2001):
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h
Ti0, = eqy + hifs (50)

Oxidacdo direta:
hi{g +R->R* (51)

Oxidacéo indireta:

(Hy,0 & H* + OH ) ggqs + hifg = HY + OH' (52)
(03)qas + ecg = 05 (53)
0, + H* - HO, (54)
2HO; = H,0, + 0, (55)
H,0,+ecp - OH + OH™ (56)
R+ OH - R" + H,0 (57)

Os resultados apresentados na Figura 32 demonstram que 0 mecanismo
fotocatalitico predominante na degradacao do azul de metileno pelas esferas de SiO,@TiO; se
da através de reacdes de oxidacdo do tipo indiretas, mais especificamente dos radicais OH
fotogerados através da oxidacdo dos ions OH™ oriundos de moléculas de agua adsorvidas na
superficie do catalisador (equacdo 52) e via radical superdxido produzido a partir da reducéo
do O, (equacdes 53-56).

Houas et al. (2001) em seu trabalho sobre a rota de degradacéo fotocatalitica do
azul de metileno em agua prop6s um mecanismo reacional da oxidacdo deste corante
utilizando o fotocatalisador TiO, comercial Degussa P25 (Evonik®). Diferentemente das
reacOes de compostos organicos puros em fase gasosa ou de hidrocarbonetos aromaticos
substituidos ou alifaticos em fase liquida, a oxidagdo fotocatalitica em fase aquosa € um
processo ndo-seletivo. A etapa inicial se da pela clivagem do grupo funcional C-S*=C do azul
de metileno promovida pelo ataque dos OH", sendo este grupo em direta interacdo coulombica
com a superficie do fotocatalisador, como evidenciado pela influéncia do pH (Figura 21). O
ataque eletrofilico dos OH" ocorre no par de elétrons livre do heteroatomo de S, promovendo
a conversdo do grupo C-S'=C para o grupo sufoxido (C-S(=0)-C), conforme o esquema

mostrado na Figura 33.
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Figura 33 — Formagdo do grupo sufdxido no azul de metileno adsorvido a titania.
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Fonte: Houas (2001).

Posteriormente, uma série de ataques subsequentes de OH" leva a separagdo
definitiva dos dois anéis benzénicos, levando a producdo de &cido sulfénico e derivados

fendlicos. A Figura 34 apresenta um mecanismo reacional proposto para a degradacao
fotocatalitica do AM em meio aquoso.

Figura 34 — Rota de degradacéo fotocatalitica do AM em meio aquoso.
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Fonte: adaptado de Houas (2001).
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5.5 Sintese fotocatalitica de derivados organicos

5.5.1 Hidroxilagao fotocatalitica do benzeno

Como citado anteriormente e por diversos autores (MARUGAN et al., 2007;
VELA et al.,, 2012; AFFAM; CHAUDHURI, 2013; PARK et al., 2013), o emprego da
fotocatalise no tratamento de efluentes ou degradacdo de contaminantes pode ser uma
interessante linha de pesquisa. No entanto, a fotocatalise pode ser utilizada na quimica fina,
ou seja, na producdo de intermediarios quimicos de bom valor agregado. Deste modo,
adicionalmente aos ensaios com 0s agentes sequestrantes e de degradacdo fotocatalitica do
AM, foram realizados experimentos utilizando o benzeno como molécula alvo, sendo
monitorada a producao de fenol e seus produtos de oxidacao (hidroquinona e benzoquinona).
A Figura 35 mostra os dados da evolucao da reacdo de hidroxilagdo fotocatalitica do benzeno
pelas esferas de SiO,@TiO,.

Figura 35 — Cinética da hidroxilacdo fotocatalitica do benzeno (e) para fenol (m),
hidroquinona (v) e benzoquinona (A). [Bz]o = 11,7 mM, solvente = &gua (70 mL) +
acetonitrila (5 mL), UV-A (365 nm, 5 W), SiO,@TiO,: 10 g/L.
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Fonte: elaborado pelo autor.
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O desempenho fotocatalitico apresentado na Figura 35 mostra uma conversdo de
benzeno de 7,2% ao final do tempo reacional de 240 minutos, e seletividade de 56% para o
fenol. Considerando a concentracéo inicial de benzeno, a producao de fenol alcangou 4,0%, a
qual é préxima ao valor encontrado na producédo industrial a partir do benzeno via cumeno
(eficiéncia de aproximadamente 5%) com elevado consumo de energia (ZHANG et al., 2011).
A aplicacdo isolada da irradiagio UV no benzeno em meio aquoso ndo levou a sua
hidroxilacdo. A Tabela 12 mostra um sumario comparativo dos resultados de conversao
fotocatalitica de benzeno a fenol alcancado neste estudo com outros pesquisadores que

empregaram material de composicéo semelhante.

Tabela 12 — Dados comparativos com trabalhos ja publicados, do desempenho fotocatalitico

na reacao de hidroxilacdo do benzeno para producéo de fenol (PhOH).

Catalisador ~ Condicéo Conversdo® [PhOH] Y’ (%) Sp° (%) Referéncia
Reacional (%) (UM)

SiIO,@TiO, [Bz]o=11,7 mM 7,2 472 4,0 56 Este trabalho
Cat. =10,0g/L
UV-A (5 W) 4h

P25/Si0, [Bz]o = 20,0 mM n.ic 602 3,0 80  Park; Choi (2005)
Cat.=1,09/L
Xe (450 W) 4h

TiO,@MCF®  [Bz], = 100 UM 35,7 14,3 14,3 22 Zhangetal. (2011)
Cat.=1,09/L
Xe (300 W) 2h

# Conversao = ([Bz]o — [Bz]sina)/[Bz]o
®Y, = [PhOH]/[Bz],

*Sp = [PhOH]/([Bz]o — [BZ]fina)

Y MCF: modified siliceous foam

® n.i.: ndo informado pelo autor
Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 12 mostra diversas condi¢fes experimentais. Pode-se observar que a
quantidade de catalisador usada neste estudo é superior aos demais, enquanto que a
concentragdo inicial de benzeno é muito maior do que a aplicada por Zhang e colaboradores.
(2011). Apesar da maior concentracdo inicial aplicada por Park e colaboradores (2005), ndo é
informada a porcentagem de conversdo de benzeno, a qual deve ser proxima de 4%.
Entretanto, é importante considerar que no presente estudo a poténcia da lampada aplicada é

de apenas 5 W, muito abaixo da geralmente usada.
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O principal problema ou dificuldade deste processo séo as reagdes consecutivas,
as quais levam a hidroquinona (HQ) e benzoquinona (BQ), conforme apresentado na Figura
35. A condicdo experimental aplicada para a hidroxilacdo fotocatalitica do benzeno pelas
esferas SiO,@TiO, ndo apresentou producdo detectavel de catecol (CT), indicando que a rota
de adicdo do grupo hidroxil ao benzeno se d& preferencialmente na posicdo para. A
concentracdo de BQ alcancou um valor apreciavel relativamente a concentracdo de HQ ao
final do tempo reacional de 240 minutos. Entretanto, considerando os primeiros 60 minutos
de reacdo, a concentracdo de HQ é maior do que a de BQ, sugerindo a ocorréncia de reactes
consecutivas. As condic¢des oxidativas do sistema levam a conversdo de HQ para BQ, mas
ndo se pode desconsiderar a reacao de equilibrio entre estas duas espécies em meio aquoso.

Por outro lado, é razoavel aceitar que a producdo de BQ pode ocorrer a partir do
fenol sem a dessor¢do de HQ, uma vez que o radical OH" é altamente reativo. Com base
nestas informacdes, € apresentado na Figura 36 um esquema reacional de conversdo do

benzeno para fenol e seus derivados.

Figura 36 — Esquema reacional para a conversdo fotocatalitica do benzeno para fenol e seus
derivados.
OH
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Considerando os valores de concentragdo de cada espécie monitorada mostrados

Fonte: elaborado pelo autor.

na Figura 35 e levando-se em consideracdo o esquema reacional proposto na Figura 36, um

modelo cinético para hidroxilacdo fotocatalitica do benzeno foi sugerido. Entretanto, vale
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salientar que n&o foram consideradas as etapas de adsorcdo e dessor¢do de cada produto. As
leis de velocidade de primeira-ordem de cada espécie sdo mostradas abaixo:

dCpy

ac ~ KiChz (58)
dc};# = kyCp; — k2Cpnon — k3Cphon (59)
80 = kyConon + kaiCog — KsaCug (60)
d(Cile = k3Cpnon + kaaCrq — k4iCpq (61)

Levando-se em conta a pequena mudanca observada na concentracdo de
hidroquinona no decorrer do tempo reacional, as equacfes 56-59 podem ser resolvidas pela
aplicacdo da aproximacdo do estado estacionario para a HQ, obtendo-se as seguintes

expressoes:
CBZ = CBzoe_klt (62)
— k1 —kqt —(kp+k3)t
Cpnon = Cpgz, (m) (et — gmUatkalt) (63)
Cpzg [kika (e *1t—e=(katka)t) 1k, (e~ (K2 tka)t_ (i, +k3)eKat)
Cho = k ky+ks—k 4 (64)
4d 2 3 1
_ kpe~k2+ka)t_ (g, 4k )e—kat )
Cro = Chao ( ko+ks—ky +1 (65)

A Tabela 13 mostra as constantes cinéticas calculadas pela aplicacdo das equagdes
60-63 aos dados experimentais da hidroxilacdo fotocatalitica do benzeno. Os valores das
constantes cinéticas sugerem que a rota secundaria de conversdo fotocatalitica do benzeno,
isto é, formacdo dos intermediarios fenolicos, ocorre preferencialmente através da producgéo
de HQ, sendo k, maior que ks. A razédo ky/ks de 1,5 é consistente com a maior concentracdo de

HQ relativamente a BQ na primeira hora de reacdo. Entretanto, devido a reagdo de equilibrio
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entre HQ e BQ, com os valores das constantes cineticas relacionadas ao balanco HQ/BQ
apontando para uma predominancia de BQ (ki >> k), @ producdo de BQ é favorecida. Estas
observacdes sdo consistentes com os dados apresentados na Figura 35, a qual mostra uma

maior concentracdo de benzoquinona em vez de hidroquinona ap6s 60 minutos de reacéo.

Tabela 13 — Constantes cinéticas de primeira-ordem derivadas para 0 mecanismo proposto de

hidroxilacdo fotocatalitica do benzeno.

Constantes cinéticas (min™)

k1 3,14 x 10™
k 3,29 x 107
ks 2,20 x 107
Kag 1,51 x 107
Kai 1,00 x 10”

Fonte: elaborado pelo autor.

Uma vez que as razdes ka/k; e ks/k; sdo 10,5 e 7,0, respectivamente, isto sugere
que a concentracdo de fenol tende a alcancar o estado estacionario. Os dados experimentais na
Figura 35 concordam com esta observacédo, onde a curva do fenol deve alcancar um valor de
concentracdo constante a partir de 250 minutos de reacdo. Entretanto, durante este periodo
(250 minutos), apesar da razao kag/k, ser de 4,58 e ki/k; ser de 10,5, a Cppon € maior que a de
Cha, possivelmente devido a elevada fragdo de benzeno, isto é, ao final dos 250 minutos de
reacdo, a concentracao de benzeno € 22 vezes maior que a de PhOH.

A Figura 37 apresenta a rota reacional para a hidroxilacdo fotocatalitica do
benzeno a fenol e seus derivados, onde sdo sugeridas duas rotas de converséo de benzeno de

acordo com as seguintes etapas:

1. Oxidacdo direta do benzeno pela lacuna (hyt), seguida da conversdo do cation
resultante com grupo hidroxila ou moléculas de &gua superficialmente adsorvidas,
produzindo fenol.

2. Producdo do radical ciclohexadieno por adicdo do radical hidroxila ao benzeno,
seguido da abstracao de H pelo O, para gerar radical HO,' e fenol.

3. Oxidacdo direta do fenol pela lacuna (hyt), seguido pela desprotonagéo do radical

fenolico resultante e producéo do radical fenoxi, o qual reage com radical superdxido
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produzindo benzoquinona. E reportado que HQ e BQ estdo em equilibrio quando
presentes em suspensao aquosa de TiO; irradiada por luz UV (D’HENNEZEL et al.,
1998).

4. Similarmente ao benzeno, o fenol pode ser convertido para radical
hidrociclohexadienil pela adi¢do do radical hidroxila, com a abstracdo de H pelo O,
para gerar radical HO;" e hidroquinona.

Neste estudo ndo sdo apresentados resultados da avaliacdo do efeito dos agentes
sequestrantes de radicais ou lacunas sobre a reacdo de hidroxilacdo do benzeno. Entretanto, é
razoavel propor, baseando-se nos dados reacionais com o azul de metileno e nos valores das
constantes cinéticas (Tabela 13), que a formacdo de fenol se da preferencialmente pela acéo
do radical hidroxila, devido a estabilidade do benzeno. O fenol, por sua vez, € mais
susceptivel a oxidacdo por acdo das lacunas (hy+), comparado ao benzeno, de acordo com 0s
valores relativamente elevados de ks, 0 qual é atribuido a formacao de HQ diretamente a partir
do fenol.

O valor calculado de k; é maior que ks, sendo isto consistente desde que k, esta
relacionado a acao do radical hidroxila, o qual € altamente reativo. Esta sugestdo corrobora
com os resultados obtidos para degradacéo fotocatalitica do azul de metileno (Figura 32). No
processo de hidroxilacdo do benzeno, é sugerido um processo competitivo entre oxidacao
direta pelas lacunas (h,,+) e producdo de radical OH'. Entretanto, k, é favorecido, uma vez

que a concentracdo de agua é muito maior que a de fenol.
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Figura 37 — Rota reacional da converséo fotocatalitica do benzeno para fenol e seus derivados.
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5.5.2 Oxidacao fotocatalitica seletiva do alcool benzilico a benzaldeido

A oxidacdo seletiva de alcoois em seus correspondentes compostos carbonilicos
(especialmente aldeidos) é uma das mais importantes transformacdes organicas, visto que tais
espécies sdo amplamente utilizadas como intermediarias e precursoras de diversas drogas,
vitaminas e fragrancias (PILLAI; SAHLE-DEMESSIE, 2003). Atualmente, com o objetivo
de se obter estes aldeidos no processo industrial, agentes oxidantes, tais como KMnO,4, MnO,,
RuO,4 e CrOs, sdo usados no processo de oxidacao seletiva. Entretanto, este método leva a
producdo equivalente de residuo metélico, causando impactos negativos sobre o ambiente
(XIE et al., 2014). Desta forma, o desenvolvimento de técnicas ambientalmente amigaveis se
faz necessario.

Diversos autores reportaram o processo de oxidacdo parcial de alcoois, ou seja,
promoveram a conversdo do grupo —-CH,OH para —-CHO ao invés de CO, e H,O
(PALMISANO; YURDAKAL; et al., 2007; AUGUGLIARO et al., 2008; LI et al., 2012;
SPASIANO et al., 2013; XIE et al., 2014). A reacdo € denominada conversdo fotocatalitica
seletiva ou fotocatalise parcial quanto a sua terminologia (AUGUGLIARO et al., 2008), a
qual tem surgido como um campo vital na area fotocatalitica para a “sintese verde” na
quimica fina e conversédo de energia eficiente.

Neste contexto, as esferas de SiO,@TiO, foram aplicadas sobre o alcool benzilico
(AB) em diferentes condicGes reacionais, tais como presenca de O, e composi¢do do solvente
(acetonitrila ou agua).

A Figura 38 apresenta a conversdo do AB em seu correspondente aldeido
(benzaldeido, BAD), sendo mostrado o efeito da presenca do O, em meio acetonitrilico.

Um estudo em paralelo foi executado sem catalisador (SiO,@TiO;) com presenca
de O, onde néo foi observada converséo de AB.

Conforme observado na Figura 38, ha uma diminui¢éo tanto da taxa de conversédo
do alcool benzilico (48,7% para 22,3%) quanto da taxa de producdo do benzaldeido (45,2%
para 20,9%), sugerindo que o O, desempenha um importante papel na oxidacéo fotocatalitica
do AB. Este fato corrobora com as rea¢des fundamentais do processo fotocatalitico, onde o O,
molecular adsorvido na superficie do fotocatalisador ir4 atuar como espécie aceptora de
elétrons, favorecendo a separacdo do par elétron/lacuna, levando a manutencdo do
fotocatalisador em seu estado excitado. Este resultado foi semelhante ao obtido no estudo de
degradacdo fotocatalitica do azul de metileno, ao se investigar o mecanismo fotocatalitico

(Figura 32), onde a substituicdo do O, por N, leva a diminuicao da cinética reacional. Xiao et
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al. (2013) reportou resultado similar ao encontrado neste estudo, onde foi alcangada taxa de
conversao da mesma ordem empregando um fotocatalisador de composic¢do Bi;2017Cl, sob
irradiacdo na regido do visivel. Apesar disto, a substituicdo de O, por N, ndo afetou a
seletividade da reacdo quanto a producdo de benzaldeido, atingindo niveis de 92,8% e 94,0%,

respectivamente.

Figura 38 — Efeito da presenca de O, na oxidacdo fotocatalitica do alcool benzilico.
O,: (m) alcool benzilico, (#) benzaldeido. Ny: (A) alcool benzilico, (o) benzaldeido. Co = 1,0
mM, SiO,@TiO, = 10 g/L, UV-A (365 nm, 8 W).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Outro aspecto avaliado nesta reacao foi o efeito da composicdo do solvente, sendo
realizados testes com alcool benzilico solubilizado em acetonitrila ou agua, conforme Figura
39. Semelhantemente a acetonitrila, o teste realizado em agua foi constantemente aerado.

Percebe-se claramente que o solvente assume importancia na oxidacdo do alcool
benzilico por via fotocatalitca. Em relacdo a reacdo executada em acetonitrila, 0 meio aquoso
acarretou em uma maior conversdo do alcool benzilico, alcangando niveis de 54,8% de
reducdo de sua concentracdo. Entretanto, este decaimento ndo produziu uma quantidade
estequiométrica de seu correspondente aldeido, atingindo uma producéo de apenas 7,5% de
benzaldeido.
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Figura 39 — Efeito da composicao do solvente na oxidacdo fotocatalitica do alcool benzilico.
CH3CN: (m) alcool benzilico, (#) benzaldeido. H,O: (A) &lcool benzilico, (o) benzaldeido, ()
acido benzoico. Cp = 1,0 mM, SiO,@TiO, = 10 g/L, UV-A (365 nm, 8 W).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Adicionalmente, é observada uma baixa formacdo de acido benzoico (ACB) na
reacdo em meio aquoso, o0 que indica a ocorréncia de reacfes sucessivas dos intermediarios.
Outro aspecto a se levar em conta é a menor seletividade encontrada para a reagdo processada
em agua (13,8%), significativamente inferior a encontrada em meio acetonitrilico. Resultado
semelhante foi encontrado por Xie et al. (2014), onde um fotocatalisador de composicao In,Ss
foi empregado na oxidacéo seletiva do alcool benzilico a benzaldeido sob irradiagéo na regido
do visivel na presenca de O, em quatro solventes: trifluorbenzeno (TBF), tolueno (TOL),
acetonitrila (ACN) e agua (H,0). Os pesquisadores constataram uma forte influéncia da
polaridade do solvente na performance reacional, onde, em termos de producao e seletividade,
os solventes foram ordenados da seguinte forma: TBF > TOL > ACN > H,O. O melhor
desempenho do fotocatalisador em trifluorbenzeno foi atribuida a uma maior solubilidade do
0O,. Ainda com relacdo a este estudo, de maneira semelhante, a utilizacdo da dgua como
solvente influenciou negativamente no desempenho do fotocatalisador. Este fato esta
relacionado a producdo de espécies radicalares altamente reativas (OH"), 0s quais reagem de
forma ndo-seletiva com o substrato orgénico adsorvido. Como consequéncia, 0 sistema

fotocatalitico ganha quanto ao grau de conversdo, porém perde em termos de producdo e
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seletividade. Esta constatagcdo é reforcada pela producdo de acido benzoico (ACB) ao se
empregar agua como solvente, o que leva a crer na ocorréncia de reacdes em série devido ao
constante ataque ndo-seletivo dos radicais hidroxila ao alcool benzilico e ao benzaldeido, o
qual nesta situacdo se torna um intermediario reacional.

A Figura 40 apresenta um quadro comparativo do desempenho fotocatalitico das
esferas SiO,@TiO, na oxidacdo do alcool benzilico a benzaldeido nas diferentes condicGes

experimentadas.

Figura 40 — Oxidagdo fotocatalitica do alcool benzilico a benzaldeido usando esferas de
SiO,@TiO; sob diferentes condigdes reacionais.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A Tabela 14 apresenta valores de conversdo e seletividade da oxidagéo
fotocatalitica do alcool benzilico a benzaldeido obtida por diversos autores.

Uma analise comparativa dos dados apresentados na Tabela 14 permite concluir
que as esferas SiO,@TiO, mostraram eficiéncia fotocatalitica na oxidac¢ao do alcool benzilico
a benzaldeido, obtendo-se valores de converséo e seletividade semelhantes aos reportados por
outros pesquisadores quando do uso da acetonitrila como solvente.

De maneira analoga aos resultados apresentados na Tabela 12 relativa a
hidroxilacdo fotocatalitica do benzeno a fenol e seus derivados, o desempenho das esferas

SiO,@TiO; na oxidacgdo fotocatalitica do AB se torna ainda mais evidente ao se comparar a
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poténcia da fonte de irradiagdo empregada (8 W), a qual € muito inferior aos demais
trabalhos.

Tabela 14 — Quadro comparativo de converséo e seletividade da oxidacao fotocatalitica do

alcool benzilico a benzaldeido em diferentes estudos.

Fotocatalisador Condicéo Conversdo Seletividade Referéncias
reacional (%) (%)

TiO,/MAGSNC? Co=15mM; Colmenares et al. (2016)
Cat. = 1,0 ¢g/L;
UV-A (125 W) 4 h
Solvente: CH;CN 50 90
Solvente: H,O 5 41

TiO,-anatase Co=0,067 M Zhang et al. (2009)
Catalisador = 5,3 g/L
UV-A (100 W) 4 h
Solvente: CH;CN 44 99

HPO,5" Co=1,0mM Augugliaro et al. (2008)
Catalisador = 0,4 g/L
UV-A (125 W) 6 h

Solvente: H,0 50 28
Au/CdMoO, Cy;=0,062 M Bi et al. (2015)
Catalisador = 33,3 g/L
Xe (300 W) 4 h
Solvente: BTF 32 100
In,S;3 Cy;=0,033 M Xie et al. (2014)
Catalisador = 5,3 g/L
Xe (300 W) 4 h
Solvente: BTF 41 99,8
Solvente: CH;CN 40 8,1
Solvente: H,O 95 1,1
Sio,@TiO, Co=1,0mM Este estudo
Catalisador = 10,0 g/L
UV-A (8W)5h
Solvente: CH;CN (ar) 49 93
Solvente: CH3;CN (N,) 22 94
Solvente: H,O (ar) 55 14

* MAGSNC: nanocompdsitos de silica-maghemita
® HP: home-preparade (TiO, anatase)

Fonte: elaborado pelo autor.
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Levando-se em consideragcdo os dados experimentais obtidos e com base nos
estudos reportados por outros pesquisadores (ZHANG et al., 2009; FENG et al., 2011; XIE et
al., 2014), é proposto um esquema reacional apresentado nos seguintes topicos e demonstrado

na Figura 41.

1. Uma molécula de &lcool adsorve na superficie das esferas via processo de
desprotonacdo, a qual reage com a lacuna foto-gerada (h7z) para formar um radical
carbénico via subsequente desprotonacao.

2. Na auséncia de oxigénio, o radical carbonico perderd mais um elétron por reacdo
novamente com as lacunas, levando a formacao do benzaldeido.

3. Na presenca de O,, o radical superdxido formado pela reducdo do O, na banda de
conducdo do TiO, excitado, reage com o radical carbdnico, formando um
intermediario com estrutura de ponte de oxigénio.

4. A clivagem da ligacdo C—O do alcool e da ligagdo O-O do O, levam a formagéo do
benzaldeido. A estrutura em ponte da ligacdo perdxido do TiO, pode se combinar
com prétons para formar H,O,. Em estudo realizado por Zhang e colaboradores (2009)
utilizando is6topos de oxigénio, foi demonstrado que sob presenca de O, o atomo de
O do aldeido néo foi originado da agua superficialmente adsorvida ou dos grupos OH
do TiO,, mas sim do O,, indicando papel relevante desta espécie quando presente no

processo fotocatalitico.



benzaldeido na presenca de esferas de SiO,@TiO, com e sem presenca de O,.
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Figura 41 — Rota reacional da oxidacdo fotocatalitica seletiva do alcool benzilico a
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5.5.3 Reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno

O processo de reducdo fotocatalitica € intrinsecamente mais seguro quando
comparada as reagGes quimicas tipicamente empregadas, as quais, em geral, ocorrem sob
presenca de espécies ambientalmente prejudiciais, como mondxido de carbono, borohidretos,
sulfetos e metais pesados. Quanto aos processos fotocataliticos, as reacfes redutoras sdo bem
menos frequentes do que as oxidativas, principalmente devido ao fato de que a capacidade de
reducdo de um elétron da banda de conducéo se apresente consideravelmente menor do que a
capacidade oxidativa da lacuna na banda de valéncia (PALMISANO; AUGUGLIARO,; et al.,
2007).

A anilina é um dos principais compostos empregados na producdo de produtos
farmacéuticos, corantes, pigmentos e pesticidas em escala laboratorial e industrial (CORMA
et al., 2007; WANG et al., 2010). O processo comumente executado para producgéo da anilina
se da pela reducdo via hidrogenacdo catalitica do nitrobenzeno. Neste processo, metais de
transicdo (Cu e Ni) e metais nobres (Pt, Pd e Au) sdo tipicamente usados como catalisadores,
onde a reacdo requer elevadas temperatura e pressdo de H,, além de um longo tempo
reacional para se alcancar uma seletividade satisfatoria a anilina (LEE; CHEN, 2000; LI et al.,
2006; CORMA et al., 2007; WANG et al., 2010).

Neste contexto, a reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno para anilina tem
despertado atencdo da comunidade cientifica, tendo em vista as vantagens apresentadas em
comparacdo aos métodos tradicionais de sintese da anilina, tais como desenvolvimento da
reacdo em temperatura ambiente, reducdo dos custos operacionais e beneficios do ponto de
vista ambiental pela reducéo significativa de residuos (MOHAMED; KADI, 2014).

Neste trabalho, alguns fatores que influenciam no desempenho do fotocatalisador
na reagdo de reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno foram avaliados, tais como: composicao
do solvente, presenca de O; e estabilidade do fotocatalisador.

Na Figura 42 é apresentado o desempenho fotocatalitico para a reducdo do
nitrobenzeno com relacdo ao efeito do solvente. O meio foi borbulhado com N; por 30
minutos para eliminacdo do O, antes de acionar a lampada.

Anteriormente a analise comparativa do efeito do solvente, deve-se fazer uma
breve discussdo pelo simples fato da ocorréncia da reacdo. Independentemente do solvente,
observa-se da Figura 42 um processo de conversdo do nitrobenzeno (NB) para anilina (AN).
Esta reacdo so € termodinamicamente favoravel se a espécie promotora da reducdo possuir um

potencial padrdo mais negativo que o encontrado na reacdo em questao:
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CsHsNO, + 6H* + 6~ — CsHsNH, + 2H,0; Eecs) = -0,486 V (66)

O TiO; possui uma banda de conducdo com potencial de -0,85 V (vs. ECS), sendo
entdo um semicondutor habil para a reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina
(FLORES et al., 2007).

Figura 42 — Efeito do solvente na redugdo fotocatalitica do nitrobenzeno. Metanol: (m)
nitrobenzeno, (A) anilina. Etanol: (o) nitrobenzeno, (0) anilina. Co = 8,0 x 10" M,
SiO,@TiO, =10 g/L, UV-A (365 nm, 8W).
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Fonte: elaborado pelo autor.

Conforme visto na Figura 42, claramente a composi¢do do solvente afeta de modo
significativo o desempenho do fotocatalisador na redugéo do nitrobenzeno (NB) a anilina
(AN). A reagdo processada em metanol atingiu maiores niveis de conversao de NB e
producdo de AN quando comparada com a reacdo em meio etandlico. Apesar dos diferentes
desempenhos quanto & conversdo e producdo, em ambos 0s solventes a seletividade foi de
100% para anilina, ndo sendo identificado nenhum outro produto reacional.

Este fato esta relacionado as propriedades do solvente, tais como viscosidade e
polaridade/polarizabilidade, isto ¢, a habilidade de um solvente estabilizar uma carga ou um
dipolo por meio de sua constante dielétrica. Um aumento da polaridade/polarizabilidade
corresponde a uma melhor estabilizacdo das espécies intermediarias carregadas produzidas,
provocando um aumento da taxa reacional (PALMISANO; AUGUGLIARO; et al., 2007), o
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que justifica o melhor desempenho em meio metandlico, haja vista sua menor viscosidade e
maior constante dielétrica em comparagdo ao etanol. Resultado semelhante foi reportado por
Chen et al. (2010) na reducédo fotocatalitica do nitrobenzeno por TiO,, onde também foi
experimentado o isopropanol como solvente. Tais pesquisadores ordenaram 0s solventes
quanto ao desempenho do fotocatalisador da seguinte forma: isopropanol < etanol < metanol.

Além de solventes alcoolicos, a reacdo de reducdo fotocatalitica do NB também
foi executada em meio aquoso. Nesta condicdo, ndo foi observada nenhuma reducdo de
concentracdo do NB, assim como ndo houve producéo de anilina. Este fato reforca ainda mais
a influéncia do solvente no desenvolvimento do processo fotocatalitco em questdo. A reducgéo
do nitrobenzeno ocorre pelos elétrons presentes na banda de conducdo do fotocatalisador,
onda as lacunas foto-geradas atuardo de forma antag6nica ao objetivo da reacdo, uma vez que
as mesmas possuem propriedades oxidativas. Como o potencial de oxidacdo das lacunas
presentes na banda de valéncia € muito superior ao potencial de reducdo dos elétrons
presentes na banda de conducgéo, substancias capazes de inibir a acdo das lacunas devem ser
adicionadas. Neste sentido, 0 metanol ird capturar as lacunas foto-geradas atuando como
doador de elétrons, impedindo a recombinacdo do par elétron/lacuna (IMAMURA et al.,
2013) e inibindo reacdes de oxidacéo.

Outro aspecto avaliado foi o efeito da presenca de O, na reacdo, conforme
apresentado na Figura 43.
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Figura 43 — Efeito da presenca do O, na reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno. Ny: (m)
nitrobenzeno, (A ) anilina. O,: (o) nitrobenzeno, (¢) anilina. Co = 8,0 x 10* M, Si0,@TiO, =
10 g/L, UV-A (365 nm, 8W), solvente: metanol.
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Fonte: elaborado pelo autor.

A presenca de O, no meio acarretou em um decréscimo dos niveis de conversao
de NB e produgdo de NA, porém ndo afetou a seletividade (> 99%). A diminuicdo da taxa
reacional se da pelo efeito competitivo entre NB e O, pelos elétrons da banda de conducdo do
fotocatalisador. Quando adsorvido, o O, atuara como aceptor de elétrons, havendo a producao
do radical O; . Resultados semelhantes foram encontrados por Kominami et al. (2009) na
reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno em suspensdo aquosa de TiO, na presenca de &cido
oxalico como sequestrante de lacuna, onde foi reportado um decréscimo de producdo de
anilina em relagdo ao aumento da presséo parcial de O, no sistema.

A Figura 44 mostra uma analise comparativa de desempenho do fotocatalisador
nas diferentes condi¢Bes experimentais.
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Figura 44 — Redugdo fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina usando esferas de SiO,@TiO,
sob diferentes condicdes reacionais.
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Fonte: elaborado pelo autor.

As esferas SiO,@TiO, foram submetidas a teste de estabilidade quanto a reducédo
fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina. Para tanto, foi adotado o mesmo procedimento
realizado no ensaio de reciclagem do material executado no teste de reuso com o azul de
metileno, onde as amostras sdo saturadas com o substrato e posteriormente submetidas a
irradiacdo UV-C para liberacdo dos sitios superficialmente expostos a luz. Os experimentos
foram realizados em metanol apo6s previa eliminacdo do O, por borbulhamento de N,. Os

resultados de estabilidade das esferas estdo apresentados na Figura 45.
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Figura 45 — Estabilidade das esferas SiO,@TiO, para a reducdo fotocatalitica no nitrobenzeno
a anilina.
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Conforme exposto na figura 45, as esferas SiO,@TiO, demonstraram ser estaveis
guanto a sua aplicacdo na reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina, confirmando a
viabilidade do método de reciclagem fotocatalitica do material, ndo sendo observada reducéo
da performance fotocatalitica das esferas.

A Tabela 15 mostra resultados reportados por diversos autores quanto a aplicacéo
de diferentes fotocatalisadores na sintese de anilina via reducdo do nitrobenzeno. Conforme
exposto, apesar do tempo reacional ser superior aos demais estudos, uma completa conversao
do nitrobenzeno a anilina foi alcangada utilizando-se uma fonte de irradiacdo com energia
muito inferior (8 W); por exemplo ao se comparar com o trabalho de Huang e colaboradores
(2010), onde foi empregada uma lampada de Xe de 2.000 W.



111

Tabela 15 — Quadro comparativo de conversdo e seletividade da reducdo fotocatalitica do

nitrobenzeno a anilina em diferentes estudos.

Fotocatalisador Condicédo Conversdo Seletividade Referéncias
Reacional (%) (%)
Ag-TiO, Co=1,6 x 10* mol/L 86 70 Huang et al. (2010)
Cat.=1,09/L
UV-A400W, 1h
Solvente: H,O + CH;0H
(N2)
TiO, (JRC-TIO-1) A* C,=0,01 mol/L 21 71 Shiraishi et al. (2012)
TiO, JRC-TIO-) R*  Cat.=1,09/L >99 97
Xe 2.000 W, 4 h

Solvente: 2-propanol (N,)

TiO, (MT-150A) R®  C, = 0,01 mol/L 99 98 Imamura et al. (2013)
TiO, (JRC-TIO-6) R*  Cat. = 10,0 g/L 98 97
TiO, (ST-01) A UV-A 400 W, 15 min 80 75
TiO, (P25) AR” Solvente: 2-propanol (Ar) 920 83
Si0,@TiO, Co=8,0 x 10” mol/L Este estudo
Cat. = 10,0 g/L
UV-A8W,5h
Solvente: CH;0H (Ny) >99 >99
Solvente: C,HsOH (N,) 38 >99
Solvente: CH;0H (O,) 53 >99

* Ti0O, fornecido de diferentes fabricantes em diferentes fases: anatase (A) e rutilo (R).

Fonte: elaborado pelo autor.

Com base nos dados experimentais obtidos neste estudo e em informacdes
extraidas de trabalhos reportados por diversos pesquisadores (FLORES et al., 2007;
MOHAMED; KADI, 2014; QUSTI et al., 2014), foi proposto um mecanismo reacional de
reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina, o qual € apresentado na Figura 46 e
detalhado nos seguintes topicos:

1. Reacgdo entre o metanol e as lacunas foto-geradas, produzindo formaldeido e H
redutor, conforme reagdes abaixo:
CH;0H + h};, —» CH;0" + CH,0OH (67)
CH;0" + CH,OH — 2H + 2HCHO (68)



112

2. O nitrobenzeno adsorvido reage com elétron da banda de conducéo e com H, gerando
o radical aniénico NB-N"OOH, o qual da origem ao intermediario nitrosobenzeno.
3. O radical NB-N"OH é produzido a partir da reducdo do nitrosobenzeno, sendo gerado

o intermediario N-hidroxianilina.

4. A N-hidroxianilina sofre mais uma transferéncia de elétron, produzindo o radical

NB-N"OOH, o qual é facilmente convertido a anilina.

Figura 46 — Mecanismo reacional de reducéo fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina.
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Fonte: adaptado de Flores et al. (2007).
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De acordo com Flores et al. (2007), o excesso de solvente alcodlico usado nos
experimentos juntamente com as condi¢fes anaerdbicas e longos periodos de irradiagéo,
suportam a hipotese de que a reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno ocorre principalmente
pelos radicais hidroxialquilas derivados do metanol (reacdo 67). Entretanto, a reacdo direta
entre o substrato aceptor de elétrons (nitrobenzeno) e os elétrons da banda de condugdo do
fotoatalisador (TiO,) deve também contribuir para uma significativa producéo de anilina.
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6 CONCLUSOES

Os resultados apresentados neste trabalho permitiram elucidar com maiores

detalhes o mecanismo fotocatalitico em diferentes situagdes, sendo abordado reacdes do tipo

oxidativas e redutoras, além de um maior esclarecimento sobre a forma pela qual um substrato

é adsorvido em uma superficie porosa.

De maneira mais objetiva, sdo listadas abaixo algumas consideracfes relevantes

levantadas a partir dos dados experimentais apresentados nesta tese:

O método de sintese proposto levou a obtencdo de um material esférico de elevada
porosidade e area superficial, sem formacdo de fase cristalina definida e com

distribuicdo homogénea de TiO; sobre a superficie da silica;

A adsorcdo do azul de metileno sobre as esferas SiO,@TiO, foi fortemente limitada
pelo pH da solugédo, evidenciando-se a relagdo entre carga superficial e grau de
afinidade com o adsorbato;

O mecanismo de adsorcdo do corante se deu primeiramente através da camada limite
do adsorvente e posteriormente pela difusdo intraparticula, sendo alcancado o
equilibrio de adsorcdo/dessorcdo, onde a aplicacdo de modelos de isotermas revelaram

uma adsorcdo do tipo quimica e superficie ndo-homogénea do adsorvente;

Os estudos fotocataliticos das esferas SiO,@TiO, sobre o corante azul de metileno

apontam para o efeito da concentracdo inicial do corante sobre a ordem de reacéo;

A aplicacdo das esferas fotocatalitcas sobre solu¢Ges aquosas de benzeno levou a
producdo de fenol e seus derivados hidroxilados (hidroquinona e benzoquinona), onde
0 mecanismo reacional proposto demonstrou ocorrer reacées consecutivas acarretando

em um acumulo de benzoquinona no meio;

A oxidacdo fotocatalitica do alcool benzilico a benzaldeido através das esferas
SiO,@TiO; foi executada sobre diferentes condicOes, sendo demonstrado o papel
importante do solvente no desempenho do fotocatalisador, em que a acetonitrila levou
a uma seletividade muito superior do que a &gua, além de um papel menos relevante

do O, na taxa global;
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O estudo de reducdo fotocatalitica do nitrobenzeno a anilina pelas esferas SiO,@TiO,
demonstrou a viabilidade do uso das esferas nesta reacdo, onde conversdes e
seletividades da ordem de 100% foram alcangadas quando da presenca de N, em meio
metandlico. Foi constatado que a polaridade do solvente influencia no desempenho
fotocatalitico, bem como a presenca de O, afeta negativamente no desenvolvimento da

reacao.

As esferas sintetizadas se mostraram atrativas do ponto de vista de aplicabilidade, ndo
sendo observado perda de eficiéncia nas reacGes fotocataliticas de degradacdo do azul
de metileno e reducdo do nitrobenzeno, indicando que o método de reciclagem
fotocatalitico proposto é viavel.

As reacOes de conversdo fotocatalitca com o uso das esferas SiO,@TiO, para fins de
sintese de derivados organicos demonstrou performance do material sintetizado
semelhante (ou até superior) aos resultados reportados da literatura, sendo ressaltada a

energia muito inferior da fonte de irradiacdo aplicada.
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ANEXO | — Cromatogramas para identificacdo dos derivados organicos nas reacoes de

conversao fotocatalitica

Figura 47 — Monitoramento cromatografico a 254 nm (a) e 270 nm (b) da hidroxilacdo
fotocatalitica do benzeno a fenol, hidroquinona e benzoquinona. [Bz]o = 11,7 mM, solvente =
agua (70 mL) + acetonitrila (5 mL), UV-A (365 nm, 5 W), SiO,@TiO,: 10 g/L.
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Figura 48 — Monitoramento cromatografico da oxidacdo fotocatalitica do alcool benzilico
(AB) a benzaldeido (BAD). Co = 1,0 mM, SiO,@TiO, = 10 g/L, solvente: CH3CN,
UV-A (365 nm, 8 W).
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Figura 49 — Monitoramento cromatografico da reducédo fotocatalitica seletiva do nitrobenzeno
(NB) & anilina (AN). C, = 8,0 x 10* M, Si0,@TiO, = 10 g/L, solvente: CHs;OH,
UV-A (365 nm, 8W).
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