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RESUMO

A ampla utilizagdo de fertilizantes nitrogenados eleva ao aumento da concentragdo
nitrato (NO3") nas aguas naturais, causando eutrofizagao e apresentando grandes riscos a
saude publica. Contudo, formas baratas e eficientes de tratamento de 4guas contaminadas
com nitrato ainda ndo sdo uma realidade. Uma das formas de remediacdo, que pode
apresentar baixo custo, ¢ a fotocatalise. Nesse projeto, foi avaliada a reducao do nitrato
assistida por UV usando como fotocatalisador, o composto de Ag/TiO> na presenca de
acido formico como eliminador de buracos e como fonte de H*. O composito de Ag/TiO;
foi preparado pelo método de fotodeposicao da Ag, e suas propriedades fisico-quimicas
foram determinadas através da Colorimetria, difragdo de raios-X (DRX), espectroscopia
de absor¢ao no infravermelho, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo com analise quimica por espectroscopia de energia
dispersiva (MEV-EC/EDS). As técnicas utilizadas permitiram confirmar a deposi¢ao da
Ag sobre o TiO> comercial, em especial a espectroscopia UV-vis e o MEV-EC/EDS.
Inicialmente, a reducao do nitrato a amoénio ou a nitrogénio molecular foi realizada com
irradiagdo UVC por até 24 h. No decorrer do processo, foram realizados ajustes nas
quantidades do solvente e do fotocatalisador para melhorar a atividade. Além disso, a
deposicdo da Ag aumentou a atividade fotocatalitica. Dados da literatura indicam que a
Ag depositada na superficie do 6xido doa elétrons para o O», gerando os superoxidos. No
presente caso, a avaliagdo do mecanismo de reagdo foi realizada a partir de substancias
que evitam a formagdo dessas espécies reativas, retirando-as da solu¢do e reduzindo a
atividade fotocatalitica. Para se retirar buracos da solugdo, foi utilizado o EDTA, para
evitar a reacao dos elétrons com O: dissolvido na agua, a reagdo foi feita em fluxo de No,
que foi borbulhado na solu¢do durante a fotohidroxilagdo do acido tereftalico. Foi
observado que 0s compdsitos ndo tiveram uma redugdo significativa na geragdo de
radicais hidroxila, ao retirar o O> da solugao pela inje¢do de N», enquanto na retirada dos
buracos da solugdo, a redugdo foi eficiente. Isso indica que as nanoparticulas de Ag ao
serem adicionadas ao semicondutor, agem como armadilhas de elétrons, impedindo a

recombinacao elétron-buraco, porém sem a geragao de radicais superoxido.

Palavras-chave: TiO2, Ag, fotocatalise, reducio de NO3, mecanismos



ABSTRACT

The widespread use of nitrogen fertilizers increases the nitrate (NO3’)
concentration in natural waters, causing eutrophication and presenting major risks to
public health. However, cheap and efficient ways of treating water contaminated with
nitrate are not yet a reality. One of the forms of remediation, which can be low-cost, is
photocatalysis. In the present work, TiO2-based photocatalysts were used to reduce nitrate
to ammonium or molecular nitrogen with UVC irradiation, in the presence of in the
presence of formic acid, used as a hole scavenger and as a source of H". The Ag/TiO;
composite was prepared by the photodeposition method and its physicochemical
properties were determined using colorimetry, X-ray diffraction (XRD), infrared
absorption spectroscopy, Raman spectroscopy and field emission - scanning electron
microscopy with energy dispersive spectroscopy (FEG-EDS). These techniques
confirmed the deposition of Ag on commercial TiO, especially UV-vis and FEG-EDS.
Firstly, the photocatalytic reduction of nitrate to ammonium was done by UVC irradiation
up to 24 h. During the process, adjustments were made to the amounts of solvent and
photocatalyst to improve activity. Moreover, it was confirmed that Ag deposition
improved the photocatalytic activity. Literature data indicate that Ag deposited on the
surface of the oxide will donate electrons to O2, generating superoxides. In the present
case, the reaction mechanisms were evaluated by the use of substances that avoid the
formation of these reactive species, removing them from the solution and reducing
photocatalytic activity during terephthalic acid photohydroxilation. To remove holes from
the solution, EDTA was used; and reaction of electrons with O> dissolved in water was
avoided by the flow of N>, which was bubbled into the solution. Results indicated that the
composites had no meaningful decrease in the formation of hydroxyl radicals when O,
was taken out of the solution by N> flow, while holes withdrawn led to a meaningful
decrease of activity. This indicates that Ag addition onto the semiconductor acts as
electron trap avoiding electron-hole recombination, without formation of superoxide

radicals.

Keywords: TiO2, Ag, photocatalysis, NO3 reduction, mechanisms



Lista de Figuras

Figura 1 - Estrutura dos cristais polimorfos de TiO; — anatase, rutilo, broquita.................. 14
Figura 2 - Espectro de absor¢ao para atividade fotocatalitica do TiOz. .....ccccvevvervieniiennne 15

Figura 3 - Publicacdes entre os anos de 1988 e 2024, relatadas ao processo do Ag/TiO; por

TOTOAEPOSICAD. ....vveeeeiiieeiie ettt ettt e e e e et e e ettt e e tbe e e saeesssee e sseeessseeassseessseeessaeassseensseennes 16
Figura 4 - Esquema representativo da reagao fotocatalitica em um semicondutor. ............. 18
Figura 5 - Preparagdo do composito de Ag/TiO> por fotodeposiao........ceeveerveeveereeenennne 22

Figura 6 - Representacdo esquematica do reator utilizado durante a fotocatalise. O cilindro
de gas de nitrogénio ¢ ligado ao bolhometro que recebe o gas e o direciona para o reator
durante o processo de fotocatalise, em agitagao CONSLANLE. ........cccveerveerveerveereerieeieeieeneaeans 24
Figura 7 - a) grafico analisado através do UV-Vis das dilui¢des dos pontos da solu¢do do

ion NH4+; b) grafico analisado pelo UV-Vis das diluigdes dos pontos da solucao do ion

J3 0 TSSO 26
Figura 8 - Curvas de calibracdo: a) NO37; b) NH4 . ....cooiiiiiieeceeeeeeeee e, 26
Figura 9 - Difratograma de Raios-X da amostra P25, antes da calcinagao. ...........cccceeeenne 28

Figura 10 - Espectro Raman para amostra do P25: (a) antes da calcinagdo (TEIXEIRA,

2015); (D) aPOS CAICINAGAOD. ... ecccuveeerreeiiieeiieeetreerteeesateeereeessreeesseeessseeesssaesseeesssaeassseesseennes 29
Figura 11 - Espectro UV-Vis dO TiO2.....cccveviiiiiiiierieeieeieesie ettt 30
Figura 12 - Amostras solidas de diferentes concentragoes.............eeveevveereereensieeneenvenneeens 32

Figura 13 - Cores no sistema L, a, b (Hunter Associates Laboratory Inc, Faifers, Virginia,

Figura 14 - Espectros de UV-vis dos compo6sitos Ag/Ti0s... Erro! Indicador néao definido.
Figura 15 - Espectros de UV-vis dos compositos Ag/Ti0»-2 (a) e Ag/TiO2-3 (b). ............. 35
Figura 16 - a) Micrografia da amostra Ag/TiO;-2 obtida por MEV-EC: (b) a (d) Analise

qUIMICA, POT EDIS. ..ottt ettt e et e s e e ts e e e staeessseeessaeensseeenseeennns 36
Figura 17 - Padrdes de DRX dos compo6sitos Ag/TiO2 € TiO2. cueeeevevveeieenienieeieeiene 38
Figura 18 - Espectro Raman das amostras de Ag/TiO>-2 (a) e Ag/TiO2-3 (b)..eeeevveeveennnne 39
Figura 19 - Espectro Infravermelho do Ag/Ti02-2 € Ag/TiO2-3. .ccveiviiiiiiiiiieiieeeeiee 40
Figura 20 - Variacao do Potencial Zeta do TiOz e comp0sitos Ag/TiOz. ..cccveveveeeeevienenene 41

Figura 21 - Espectro de fluorescéncia da solugdo de AT apds irradiagdo UVC na presenca
de P25 (a) e dos compositos AZ/TiO2 (D)...ueeecueieeiiiieiieeieeeiie et erie et veeereeeeereeenes 42
Figura 22 - Formacao dos radicais hidroxila utilizando os fotocatalisadores TiO: (a) e 0s

compositos Ag/TiO: (b) e (c), na presenga de EDTA ou em fluxo de No...ooovveeveeieeiieinnnne 43



Lista de Tabelas

Tabela 1 - Trabalhos envolvendo fotocatalisadores a base de Ag/TiOs............cc.......... 21
Tabela 2 - Resultados dos testes fotocataliticos para conversao de nitrato em amonio,
em diferentes condigOes de I€AGAD. .....cccuviiiieeiiiie et e 31
Tabela 3 - Resultados dos testes fotocataliticos para conversdo de nitrato em amonia, na
condi¢do de reagdo de maior conversao (30 min agitacdo; 50 mg P25; 32 mmol
HCOOH), com variagao do tempo de 1€aCA0. .....c.eeerveeeriieeriieeiieeeeeeeiieeereeeeieeeeeveees 31
Tabela 4 - Coordenadas colorimétricas: luminosidade (L), a* (variacao entre verde e
vermelho) e b* (variagdo entre amarelo e azul), para os compdsitos sintetizados.......... 33
Tabela 5 - Resultados de reducdo fotocatalitica de nitrato, utilizando os compositos

AQITION. oo e e e e e s e e s e s e s e s e ee s e ee s s e s e eee s 37



Lista de siglas e abreviacoes

C — Conversao

BC —Banda de Condugao

CONAMA - Conselho Nacional de Meio Ambiente
DRX - Difratometria de Raios-X

e - Elétron

EDTA - Acido Etilenodiamino Tetra-acético

eV — Elétron-volt

MEV-EC - Microscopio Eletronico de Varredura por Emissao de Campo
h* - Buraco ou Lacuna

ICDD — Centro Internacional de Dados de Difragao
P25 —TiO> comercial fornecido pela Evonik

PCZ — Ponto de Carga Zero

RPS - Ressonancia Plasmonica de Superficie

S - Seletividade

AT - Acido Tereftalico

UV-Vis — Espectroscopia Eletronica de absor¢ao na regido do ultravioleta e visivel

BV —Banda de Valéncia

PZ — Potencial Zeta



SUMARIO

2.1.
2.2

3.1.
3.1.1.
3.1.2.
3.2
3.2.1.
3.2.2.

4.1.
4.2.
4.2.1.
4.3.

5.1.
5.1.1.
5.1.2.
5.2.
5.2.1.
5.2.1.1.
5.2.1.2.
5.2.2.
5.3.
5.3.1.
5.3.1.1.
53.1.2.
5.3.1.3.

INTRODUCGAO .......oooiiieeeeeeeeeeeeeee ettt es et 11
OBJIETIVOS ...t e e e 12
ODbjetivo @eral ...........occooviiiiiiiii 12
ODbjetivo eSPeCifiCo.........cooiueiiiiiiiiiiiii e 13
FUNDAMENTACAO TEORICA...........cocovoimieereeeeeseeereeseseereses e 13

Dioxido de titAnIo...........coceeiiiiiiiieee e 13
TiO2 MOAIfICAdO. ...eoueieiieeiieteee e e e 14
Compositos Ag/TiO; obtidos por fotodepoSICAO ........eevveerveeiieenieenieerieeereene 15
Fotocatalise.............ocoveiiiiiiiiiee e 16
Reducao de nitrato por fotoCatalisSe .......covrvueriiriiineniiiiciciecce e 18

Fotocatalisadores a base de Ag/TiOn....coovieiiviiiriiiiniiieiiecee et 20
METODOLOGIA ...ttt 21
Preparacao do fotocatalisador ................ccoooiiiiiiiiiinne 21
Teste fotocatalitico de reduciio do nitrato................ccoeecveeeiviiiiinniieennnnnen. 23
Quantificacao de nitrato € de amMONIA ........eeeeeevviieeeeiiiee e 24
Testes fotocataliticos para avaliacido do mecanismo de reacio.................. 27
RESULTADOS E DISCUSSOES ......cccovvuiiiiineieeineinsiseeesessesesesssseneees 28
Reducio do nitrato a amoénio, utilizando TiO2 como fotocatalisador ....... 28
Caracterizagao do Material...........ccueieeviiiiiiiiiiiie e 28
Testes fotocataliticos para redugao de nitrato ..........cceeveeveeeriienieeniienieeieenne, 30
Reducio de nitrato a amonio, usando Ag/TiO2 como fotocatalisador ...... 32
Caracterizagdo dos materiais SiNtetizados ........cceevveeeiienieiiiienieeieeie e 32
Caracterizagao eSPECIIOSCOPICA .. .erurirrrerrirreniieieee sttt ettt 32
Caracterizaga@0 MOTfolOZICA. .....uevuiiiieriiiiiieeieec e 35
Testes fotocataliticos para reducao do Nitrato ..........cecvveevcieeerieeeriieeiee e 36
Avaliacdo dos mecanismos fotocataliticos do Ag/TiOx ..........ccoccevevveeennenn. 37
Caracterizagao dos compOsitos Ag/TiOn.......cccceeciiiiviiiiiiiiiiiiiciic 37
Difragao de T210S-X ....oooiiiiiieieiiiie e e et e e et e e et e e e eaareeeeans 37
Espectroscopia RAman ............c.ooviiiiiiniieeiieie et 38

Espectroscopia de absor¢ao no Infravermelho (IV)........cccevvvviniininnicniencnn. 39



5.3.1.4. Potencial Zeta (ZP)......cccueeeoiieeiieeeeeeee ettt e s 40
5.3.2.  Formagao de radicais hidroxila .........cc.cceevieriinniiniiiiieee e 41
CONSIDERACOES FINAIS........cooovitiiieeieeteeeeeeeeete e tese s s s ses e sessesenasans 45
REFERENCIAS ..ottt sas ettt ss st ss st 46



1. INTRODUCAO

Apesar da conhecida contamina¢do de meios aquaticos por diferentes poluentes,
formas baratas e eficientes de tratamento de dguas contaminadas, ainda ndo sdo uma
realidade. No Brasil, para reduzir os niveis de polui¢do, o Conselho Nacional de Meio
Ambiente (CONAMA), estabeleceu normas sobre condigdes, parametros, padrdes e
diretrizes para gestdo do lancamento de efluentes a fim de garantir ecossistemas
saudaveis, cujas normas sio cada vez mais rigidas (MINISTERIO DO MEIO
AMBIENTE, 2005).

Fotocatalise ¢ certamente uma tecnologia sustentavel, que vem recebendo atengdo
crescente da comunidade cientifica, podendo gerar reagdes quimicas que podem eliminar
poluentes, tais como NOx, compostos organicos, entre outros (ZHANG, 2007). O TiO»
com estrutura anatase ¢ o principal fotocatalisador conhecido na literatura. A sua
importancia ¢ tdo grande que o material P25, fornecido pela Evonik (uma mistura de
anatase e rutilo) ¢ utilizado como padrdo internacional na comparacao de resultados de

fotocatalise.

Uma aplicagao pouco utilizada do TiO2 como fotocatalisador ¢ a reducao do NO3
em meio aquoso ou do NO em uma solugdo saturada (SOWNYA, 2015). Durante a
reducdo do NO a NH4", ocorrem reagdes sucessivas com elétrons provenientes da banda
de conducdo do semicondutor e prétons oriundos de 4cidos usados como aditivos de
reacdo, tais como acido formico e acido oxalico (SOWMYA, 2015). Durante o processo
de reducdo, a concorréncia da reagdo de captura de elétrons pelo O> pode reduzir a
atividade fotocatalitica € o uso de compostos para capturar buracos e aumentar a

disponibilidade de elétrons ¢ bastante comum (HONORIO, 2020).

Uma das principais limitagdes do fotocatalisador TiO; ¢ a rapida recombinagao de
pares elétron-buraco fotogerados (ZHANG, 2021). Para melhorar o efeito de degradacgao
fotocatalitica, diferentes estratégias podem ser usadas como o uso de co-catalisadores.
Desse modo, alguns trabalhos foram publicados utilizando TiO, com diferentes metais
impregnados, como Cu, Pt, Au e Ag (HIRAKAWA, 2017). Challagulla et al. reportam
que o uso de metais nobres, associados ao metanol como compostos para capturar
buracos, leva a forma¢ao de H», gerando uma baixa reatividade na reduc¢ao do nitrato

(CHALLAGULLA, 2017). Recentemente, Caswell et al. avaliaram o efeito do uso de
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particulas de TiO; decoradas com Ag ou Au como co-catalisadores para a redugdo de
nitrato na presen¢a de acido formico (CASWELL, 2020). Os metais foram depositados
por impregnacdo de solugdo, seguida de calcinagdo. Os resultados indicaram uma alta
seletividade para formagao de N», especialmente para concentragdes de Au ou Ag acima
de 0.4 % em massa. A formacdo de amonio ndo foi observada quando Ag foi usada como
co-catalisador. Por outro lado, Bahadori et al. encontraram uma maior seletividade para
Ag/Ti0,, a partir da otimizagdo do pH da solucgdo, que pode alterar os intermediarios de

rea¢ao formados.

Um aspecto importante sobre a fotocatalise ¢ a compreensao acerca das mudangas
nos processos fotocataliticos em decorréncia da deposicdo da prata na superficie do
dioxido de titanio. Espera-se que a Ag depositada na superficie do 6xido doe elétrons para
0 Oy, gerando os superoxidos (HONORIO, 2020). Uma forma de se avaliar as espécies
reativas que atuam na fotocatélise ¢ através de substancias que reagem com essas espécies
(denominados scavengers), retirando-as da solugdo e reduzindo a atividade fotocatalitica.
A formacao de radical hidroxila pode ser avaliada a partir da reacao com acido tereftalico,
que leva a formacdo do acido hidroxitereftalico, detectada em solucao devido a sua
luminescéncia (BUDARZ, 2017). Essa metodologia ¢ bem estabelecida na literatura e
permite prever se um determinado material apresentard boa atividade fotocatalitica, uma
vez que o radical hidroxila ¢ a principal espécie oxidante formada durante a fotocatalise.
O radical hidroxila pode ser formado tanto a partir dos elétrons, apos reacdo com Oz em
condicdes acidas, quanto a partir dos buracos, apds reacdo com moléculas de agua. Nos
trabalhos anteriores, publicados pelo nosso grupo de pesquisa (HONORIO, 2020)
(TEIXEIRA, 2019), para retirar elétrons da solucdo, foram utilizados ions prata, enquanto

a retirada dos buracos foi feita com acido féormico ou com EDTA.

2. OBJETIVOS

2.1.  Objetivo geral

Obter compositos Ag/TiO» por fotodeposicao da Ag, e aplicar na redugao de NOs3”

em meio aquoso. Avaliar a participac@o das espécies radical hidroxila (*OH), elétron (e)
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e buracos (h") fotogerados no processo fotocatalitico do compdsito Ag/TiO,, através da

utilizagcdo de marcadores que interajam com essas espécies.

2.2.  Objetivo especifico

a. Sintetizar o composito Ag/Ti0; por fotodeposi¢ao da Ag;

b. Caracterizar o TiO2 e os compositos utilizando as técnicas de difratometria de
raios-X, espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia Raman, microscopia
eletronica de varredura, potencial zeta e espectrofotometro de fluorescéncia.

c. Aplicar os materiais nos testes fotocataliticos para redu¢do de nitrato em
diferentes tempos de reagdo.

d. Avaliar a influéncia de buracos e elétrons na atividade fotocatalitica do TiO2 e do

composito Ag/Ti0, utilizando marcadores para determinar as espécies reativas.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. Dioxido de titanio

O didxido de titanio, também conhecido como titdnia, € um 6xido de metal de
transi¢do, o titdnio, que ocorre naturalmente com a formula quimica TiO,. A estrutura
cristalina do TiO: ¢ classificada principalmente como anatase, broquita ou rutilo (figura 1).
Em condi¢des ambiente, o rutilo mostra a maior estabilidade termodinamica, enquanto a
anatase torna-se mais estavel que o rutilo quando o didmetro da particula se torna menor
que 14 nm. A anatase também ¢ tem maior cinética de cristalizagdo, sendo formada antes

do rutilo.

As estruturas dos polimorfos sdo baseados nos arranjos octaédricos, TiOs. Eles
diferem entre si com base na montagem 3D octaédrica e os graus de distor¢do. A célula
unitdria convencional da estrutura tetragonal anatase ¢ composta por 12 4atomos, e seu
octaedro tem distor¢ao ortorrombica. A estrutura rutilo ¢ composta por 6 atomos e seu
octaedro ¢ ligeiramente ortorrdmbico. Devido a essas estruturas de rede caracteristicas, as
estruturas de bandas eletronicas e as densidades diferem umas das outras. Com base nestas
propriedades e a alta mobilidade do par elétron-buraco, verifica-se que ha uma eficiéncia

fotocatalitica superior para a anatase sob irradiagao UV (PEIRIS, 2021).
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Das trés fases da titania, a atividade fotocatalitica da anatase e do rutilo sdo mais
reportadas, enquanto broquita ¢ menos relatado como um fotocatalisador, devido a
dificuldade de sintese na forma pura. Um efeito sinérgico na atividade fotocatalitica
também pode ser encontrado a partir de uma mistura destas fases. Anatase/rutilo mostram
maior fotoatividade ao migrar elétrons fotoexcitados do rutilo para a anatase, deixando os
buracos para tras, suprindo assim efetivamente a recombinagado desses portadores de carga
fotogerados. Além disso, a menor fotoatividade do rutilo é compensada pela migragdo de
elétrons. As misturas de anatase/broquita e rutilo/broquita também apresentam maiores

taxas de degradacgdo da fotocatalise (SINGH, 2021).

Figura 1 - Estrutura dos cristais polimorfos de TiO; — anatase, rutilo, broquita.
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Fonte: PEIRIS, 2021.

3.1.1. TiO; Modificado

Uma das principais limitagdes da fotocatélise baseada em TiO> puro ¢ o seu amplo
band gap. Assim, a fotoatividade s6 € possivel através da radiagdo UV. A luz solar consiste
em 50% de radiagdo infravermelho, 40% de radiac@o visivel e apenas 10% de radiagdo
ultravioleta (figura 2). Com isso, o TiO: ¢ incapaz de aproveitar ao maximo a luz solar. A
outra limitagdo ¢ a rapida recombinagdo de elétrons e buracos fotogerados. Por isso, a

eficiéncia fotocatalitica do TiO2 em aplicagdes baseadas em energia solar permanece baixa.

A superagao dessas restricoes se da pela dopagem com ndo-metais ou metais, a
incorporacdo de metais e a sensibilizacdo por corantes. Essas modificagdes ampliam o
alcance absorvido da faixa de comprimento de onda estreitando o intervalo de bandas e

suprimindo as reagcdes de recombinagdo por separacao eficiente de carga que leva a maior

14



atividade catalitica (CHINESE, 2021). No presente caso, a prata foi usada como co-

catalisador, apds deposi¢ao na superficie do TiO».

Figura 2 - Espectro de absor¢ao para atividade fotocatalitica do TiO».

385 nm [TiChanatase ; « =405 nm (Ti0: rutilo; 3.02 eV)
3.2 &V)

Visivel T Infravermelho

Regido de fotoatividade do Ti0:

Fonte: CHINESE, 2021.

3.1.2. Compoésitos Ag/TiO, obtidos por fotodeposi¢ao

Além de utilizar a fotocatélise para degradar poluentes, também ¢é possivel utilizar
um processo semelhante para obter os nanocompositos — a fotodeposi¢ao. Desse modo, a
redugdo fotoquimica ja vem sendo estudada extensivamente desde a década de 80, e ¢
considerada uma forma eficiente de sintetizar nanoparticulas diretamente em

semicondutores.

Através de uma pesquisa no sistema Web of Science foi encontrado um enorme
nimero de publicacdes, que estd representado na figura 3, com as palavras-chave em
inglés: fotocatalise, TiO2, Ag e fotodeposicdo, confirmando que a metodologia ¢ bem
estabelecida. O primeiro artigo publicado foi de Fujushima em 1988, com o titulo
“Fotolise flash altamente sensivel com guias de ondas opticas: fotodeposicao de prata em
TiO> particulado da solugdo”. Ele utilizou a fotodeposi¢do de Ag™ de solu¢do aquosa em
TiO; particulado como um sistema modelo para desenvolver uma nova rota sintética para
macrociclos (FUJISHIMA, 1988). O segundo artigo publicado em 1991, relata o efeito
dos depositos da prata na atividade fotocatalitica de amostras de didxido de titdnio para

desidrogenacao ou oxidagao de 2-propanol (SCLAFANI, 1991).

15



Figura 3 - Publicacdes entre os anos de 1988 e 2024, relatadas ao processo do Ag/TiO>
por fotodeposigao.

20

A deposicao fotocatalitica ¢ realizada na presencga de ions metélicos, particulas do
semicondutor e eliminadores de buracos. Apds a irradiacdo, os elétrons fotogerados
reduzem os ions de metais adsorvidos na superficie do semicondutor formando
aglomerados de metal, tais como nanoparticulas de Ag, por meio de um processo de
reducdo. Compositos de Ag/TiO; sintetizados por deposicao fotocatalitica exibem fortes
absor¢des com as nanoparticulas de Ag uniformemente depositados no semicondutor

(ALBITER, 2015).

3.2. Fotocatalise

Um dos tratamentos que vem crescendo no ramo da ciéncia € o uso da fotocatalise,
que permite a fotodegradacao de diversos poluentes, utilizando a radiagdo UV ou visivel.
O principio da fotocatalise envolve a ativagdo de um semicondutor por luz solar ou
artificial. Em semicondutores, a distancia entre a posi¢ao da banda de valéncia (VB) e a banda de
conducdo (CB) ¢ denominada band gap e determina a capacidade do material semicondutor no
processo de absor¢do de luz e, consequentemente a sua capacidade de reduco e oxidac@o. No
semicondutor, esse band gap, tem energia menor ou em torno de 3 eV.

A viabilidade termodinamica das reacoes oxidativas e redutivas ¢ baseada nos potenciais
redox das espécies adsorvidas em comparagao com o CB e o VB do semicondutor. Em geral, o
potencial redox das espécies doadoras de elétrons adsorvidas deve ser comparativamente mais
negativo que o VB do TiO,, passando por um processo de oxidagdo, enquanto as moléculas
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aceitadoras de elétrons devem conter um potencial redox que € mais positivo que o do CB do TiO»,
o0 que leva a um processo de redugao (PEIRIS, 2021).

Em geral, a reacdo fotocatalitica do TiO» inclui vérios processos basicos, como formagao
de portadores de carga, separacdo, relaxamento, captura, transferéncia, recombinagao e transporte,
como descrito a seguir. Como mostrado na representacdo da figura 4, a absor¢ao de fotons
com energia superior ao band gap resulta na promocao de um elétron da banda de valéncia
para a banda de condugio, gerando um buraco (") na banda de valéncia e um elétron (e
) na banda de condugéo. Os pares de elétrons (e) € buracos (4") fotogerados participam
do processo redox a partir de reagdes com espécies adsorvidas que formam radicais
superoxido (¢O2") e radicais hidroxila (¢OH). A eficiéncia da fotocatdlise depende da
competi¢do entre o processo em que o elétron ¢ retirado da superficie do semicondutor e
o processo de recombinagao do par elétron/buraco, o qual resulta na liberagao de calor. A
ativacao do TiO; pela luz UV pode ser escrito a partir das equagdes 1 —4. (NOGUEIRA,
1997).

TiO2 -™» TiO, (e'Bc + h'pv) (eq. 1)
h*+ H2Ougs. — HO* + H' (eq. 2)
h"+ OH ags. — HO® (eq. 3)
TiO2 (e’Bc + h'sy) — TiO2 + A (eq. 4)

O mecanismo de degradacao ndo se da exclusivamente através do radical hidroxila
mas também através de outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (Oz~, HO»-,

etc.) formadas pela captura de elétrons fotogerados como detalhado nas equagdes 5 — 6.

e+ 02— O (eq. 5)
0y + H — HO»* (eq. 6)
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Figura 4 - Esquema representativo da reagao fotocatalitica em um semicondutor.
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Fonte: autoria propria no programa BioRender.

Muitos metais como Pd, Pt, Rh, Ru e Ag e eliminadores de buracos como metanol,
etanol, EDTA, acido oxalico, oxalato de sédio, acido formico, sacarose e acido hiimico
tém sido empregados para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do semicondutor (ZHANG,
2007). Ultimamente, nanoparticulas semicondutoras de Ag despertaram muito interesse
em fotocatélise. As nanoparticulas de Ag podem capturar os elétrons excitados de didxido

de titanio, evitando a recombinacao elétron/buraco (ZHANG, 2021).

3.2.1. Redugao de nitrato por fotocatalise

A ampla utilizacao de fertilizantes nitrogenados eleva nitrato nas aguas naturais,
causando eutrofizacdo e apresentando grandes riscos a satide (CHEN et al., 2019). A troca
ionica ¢ comumente usada para remover nitrato de lengdis fredticos, no entanto, a
regeneragao da resina produz residuos de salmoura que requerem descarte. A redugdo de
nitrato a gas nitrogénio (N2), também conhecido como desnitrificagdo, € outra abordagem

para remover nitrato de lencois freaticos (ALBITER, 2015).

Segundo Heather (2018, p. 604), a reducao de nitrato por fotocatalise direta
utilizando radiagdo ultravioleta é termodinamicamente viavel, mas nao ¢ cineticamente

favoravel para a producdo de N>. Isso se deve ao maior rendimento quéintico da
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fotocatalise do nitrito, que pode ser tanto redutor quanto oxidativo. As reagdes que

ocorrem durante o processo fotocatalitico sdo apresentadas a seguir:

TiO2+hv — e +h" (eq.7)
NO; + 6H" + 5e- — %Ny + 3H,0 (eq. 8)
NO;™ + 10H" + 8¢~ — NH4" + 3H,O (eq. 9)

NO; +2H" + 2e- — NO; + H,0 (eq. 10)

O TiO; com estrutura rutilo apresenta fase ativa na reducao do nitrato e possui
maior seletividade (a capacidade do método em distinguir, com determinado nivel de
confianga, duas concentragdes proximas) (HONORIO, 2020). Por sua vez, devido a baixa
atividade do TiOz, com estrutura anatase, o uso de um metal como co-catalisador ¢

necessario para a redugao fotocatalitica do NO3'.

Recentemente, foi observado em um estudo que o acido oxalico, adicionado a uma
suspensio de TiOz contendo NOs", atua como um eliminador de buracos (h") e acelera a
redugdo fotocatalitica do NO3” em amodnia (NH3) ou ion amoénio (NHs") (eq. 11)

(HIRAKAWA, 2017).

NO3™+4 C2Ha?" + 10 H' — NH4" +8 CO2 + 3 H20 (cq. 11)

Também foi observado que o uso de um capturador de buracos, como o acido
formico (eq. 17), leva a uma redug@o no pH e uma producao das espécies radicais CO2"

que podem reduzir o nitrato (CASWELL, 2020).
2HCOO (ads) + h" — COz + «COO~ + H; (eq. 12)

Nesses casos, podem ocorrer as reagdes 13 a 17

NO;™ + 5.COO™ + 6H" — 4N, + 5CO2 +3H,0 (eq. 13)
NO2 +3COO™ + 4H — 2N2 + 3CO2 +2H0 (eq. 14)
NOz + 6°COO™ +8H" — NH4" + 6CO, + 2H,0 (eq. 15)
NO;™ +8COO™ + 10H" — NH4" + 3H,0 + 8CO» (eq. 16)
NO;™ ++COO + 2H" — NO>~ + H,0 + CO» (eq. 17)
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Em estudo recente (CASWELL, 2020), alguns fotocatalisadores foram propostos
para reducdo de nitrato, incluindo varios sistemas diferentes de M/TiO> (M = Cu, Fe, Pt,
Pd, Au, Ag, Sn). Para catalisadores de TiO> modificados com Au, a atividade mais alta
foi medida com 0,2% em massa de TiO2/Au enquanto que uma carga de metal mais alta
de 0,4% foi necessaria para o Ag/TiO>. Os autores concluiram que decorar a titdnia com
nanoparticulas plasmonicas ¢ um método versatil que promove a formagdo de uma

barreira tipo Schottky entre o semicondutor e a nanoparticula metalica.

3.2.2. Fotocatalisadores a base de Ag/TiO>

Até o momento, o TiO> decorado com prata (Ag/TiO2) se destacou como o
fotocatalisador mais promissor da degradacao do nitrato em solugdes aquosas, exibindo
altas taxas de reagdo. O estudo desses catalisadores indicou que a reducao por CO; gerado

por fotoespécies resulta exclusivamente na formacao de N> (CASWELL, 2020).

No estudo de Albiter et al. (2015), os catalisadores Ag/TiO, foram preparados por
fotodeposicao usando diferentes precursores de Ag. A distribui¢do homogénea da adi¢do
de Ag sobre a titania permite a separacao eficaz do par elétron/buraco para melhorar a
atividade fotocatalitica para degradagao de corante. No entanto, além da formagao de
nanoparticulas de Ag, esses autores identificaram a presenca de Ag>O nas amostras
preparadas com diferentes precursores de Ag. Os autores também evidenciaram uma
mudanga de coloragdo nas amostras de Ag/TiO> quanto expostas ao ar atmosférico,
possivelmente devido a oxidacdo de Ag e formacao de Ag>O, como indicado nas Egs.

(18) e (19) (ALBITER, 2015).
4Ag8°+0, 5 2A80+e (eq. 18)
2Ag°+0 - AgO +e” (eq. 19)

O projeto de fotocatalisadores eficientes constituidos por metais de transi¢ao
nobres, como prata, ouro, platina, etc., tem sido extensivamente estudado. A dispersao de
Ag na superficie de um semicondutor foi considerada uma estratégia altamente eficaz e ¢
fortemente recomendada devido a excelente ressonancia plasmonica de superficie e a
capacidade de separagdo de elétrons na interface do metal nobre e o semicondutor. A

ressonancia plasmonica aumenta drasticamente a capacidade de absor¢do do
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fotocatalisador desenvolvido, resultando em melhor desempenho catalitico (WANG et al.
2018; FAISAL et al. 2021). Segundo o estudo de Faisal, o efeito plasmonico melhora a
separacao efetiva de portadores de cargas fotogeradas, levando a producao efetiva e
excessiva de anios radicais superdxidos e radicais hidroxilas, que sdo considerados
agentes destrutivos vitais para a remoc¢ao de poluentes alvo (FAISAL, 2022).

Alguns trabalhos encontrados na literatura envolvendo fotocatalisadores a base de

Ag/TiO; estdo listados na tabela 1.

Tabela 1 - Trabalhos envolvendo fotocatalisadores a base de Ag/Ti0».

Aditivo  Tempo Irradiacao Conversao Produto Referéncia
Ac.
] 120 min uv 95% N2 (SREEKALA, 2023)
Foérmico
Ac.
) 240 min uv 23,5% N> (CONTE, 2022)
Formico
Ac.
) 120 min uv 33% NO,/NHy4" (SHEYDAEI, 2021)
Acético
H,SO4 120 min uv 93% N2 (WANG, 2020)
Ac. . . ,
] 60min UVA/Visivel 77% NH4 /N, (HERISSAN, 2017)
Foérmico
Ac.
) 40 min UV-Visivel 96% NH4" (STOLYAROVA, 2016)
Foérmico
Ac.
) 30min uv 98% NH4" (ZHANG, 2005)
Foérmico

4. METODOLOGIA

4.1. Preparacao do fotocatalisador
Ti02 comercial (P25 — Evonik) foi utilizado como fotocatalisador e foi calcinado
a 800°C por 2 h para efetuar transi¢ao de fase de anatase a rutilo.

O composito de Ag/TiO» foi preparado pelo método de fotodeposicao, através de
uma reacgdo fotocatalitica que durou cerca de 2 h, sob radiagdo UVC. Foram irradiadas

solugdes de 185 mL, com diferentes concentragdes de AgNO3 (0,625 x 10 mol L1, 1,25
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x10*mol L7, 2,5x 10*mol L, 5,0 x 10 mol L), 0,5 g de TiO2, 32 mmol de HCOOH

e fluxo de Nz, em cada reagdo, conforme esquematizado na Figura 5.

Figura S - Preparagao do composito de Ag/TiO» por fotodeposicao.

Ag/TiO2-1 Ag/TiO2 -2 Ag/TiO2 -3 Ag/TiO2-4
[AgNOs] | I I
s i !
0,625 x 10 mol L 125x10*molL?  25x10*molL! 5,0x 10 mol L
g P25 — {

185 mL AgNOs 0,5gTiO2 32 mmol HCOOH

!
. <= 7

Apos a fotodeposigdo, a suspensdo foi levada para centrifugagdo para separacao
do soélido e depois para a estufa a uma temperatura de 67°C, para secagem do pd. Em
seguida foi feita a maceragdao e o pd resultante passou por uma peneira 200 mesh para

desaglomeragao.

As propriedades fisico-quimicas dos compositos foram determinadas através da
difragdo de raios-X (DRX) empregando-se uma difratometro XRD-6000 Shimadzu; os
espectros no infravermelho foram obtidos com um IRPrestige-21, da Shimadzu; os
Espectros Raman foram obtidos em um espectrofotometro micro Raman Invia, da
Renishaw; os espectros no UV-visivel foram obtidos usando um UV-2550/Shimadzu com
faixa espectral de 190-900 nm. A partir desses espectros, foi determinado o valor de band

gap do material, utilizando o método de Wood e Tauc.

A energia do band gap de um semicondutor descreve a energia necessaria para
excitar um elétron da banda de valéncia para a banda de condug¢dao. Uma determinagao
precisa da energia do band gap ¢ crucial na previsdo das fotoquimicas dos

semicondutores. Em particular, este parametro ¢ relacionado quando s3o discutidas as
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propriedades fotocataliticas dos semicondutores. Em 1996, Tauc propds um método para
estimar a energia do gap de semicondutores amorfos usando espectros de absor¢do Optica,

a partir da equagao 20.
(o~ hv) 'Y =B(hv - Ey) (eq. 20)

Onde h ¢ a constante de Planck, v € a frequéncia do foton, E € a energia do gap e
B ¢ uma constante; O fator v depende da natureza da transicdo eletronica e € igual a 2 ou

2 para os intervalos de bandas de transi¢do direta e indireta (MACYK, 2018).

As imagens de microscopia foram obtidas por um microscopio eletronico de
varredura por emissdo de campo (MEV-EC) da TESCAN modelo LYRA XMH,
acoplado a um sistema de analise EDS (espectroscopia de energia dispersiva) da Oxford,
modelo AESTDP20. O potencial zeta foi medido em diferentes valores de pH usando um
Malvern Zetasizer (DSL) Nano ZS para determinar o ponto de carga zero (PCZ). Para a
analise do potencial zeta, suspensdes de concentracdo 0,1 g L'! foram preparadas, sendo
que todas as suspensdes foram levadas ao ultrassom por 5 minutos, e em seguida foram

ajustados os valores de pH utilizando HNO3 (0,1 mol L") ou NaOH.

4.2. Teste fotocatalitico de reducao do nitrato

Os testes para obtencdo da amoénia foram feitos através da reducdo de NOs3’,

utilizando a metodologia descrita por Hirakawa (HIRAKAWA, 2017). As avaliagdes das
atividades fotocataliticas dos materiais na redu¢do do nitrato foram realizadas em um
reator de quartzo, sob irradiagio UVC, a partir da solu¢do de KNOs (1,5 mmol L), 100
mg de catalisador, 5,4 mmol de HCOOH e fluxo de gas nitrogénio, sob agitacao

magnética constante para manter o fotocatalisador em suspensdo, por um periodo de 1 até

12 h.

Antes de iniciar o teste fotocatalitico, a suspensdo foi mantida no escuro por 30
minutos com borbulhamento de N> para atingir um equilibrio na adsor¢do do nitrato na
superficie do catalisador e diminuir a concentragdo de O na 4agua. Uma imagem

meramente ilustrativa da montagem do reator ¢ mostrada na figura 6.
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Figura 6 - Representacdo esquematica do reator utilizado durante a fotocatélise. O
cilindro de gés de nitrogénio ¢ ligado ao bolhometro que recebe o gas e o direciona para
o reator durante o processo de fotocatélise, em agitacao constante.
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Apo6s a reacdo, foi realizada a centrifugacdo das amostras para separagao do
semicondutor. Também foi efetuada uma reagao sem o semicondutor, para referéncia. O
sobrenadante foi analisado por espectroscopia UV-vis, no mesmo equipamento descrito
anteriormente. A quantificagdo do nitrato e do amdnio foi realizado conforme descrito na

proxima secao.

4.2.1. Quantificacao de nitrato e de amonia

Com a ajuda dos kits da Merck, foram avaliadas as concentragdes de nitrato e de
amonio em solucdo apoOs reagdo fotocatalitica. Para isso, foram utilizadas curvas de
calibracao com determinacao das concentracdes, com andlise em triplicata, através da

espectroscopia na regido UV-Vis.

A partir da solucdo estoque de KNO; (1,5 x 102 mol L), foram realizadas
diluigdes para diferentes concentragdes que formaram os pontos da curva: 12,5 x 10 mol
L', 10,0x 10*mol/L, 7,5x 10*mol L', 5,0 x 10* mol L', 2,5x 10* mol L' e 1,0 x 10-
*mol L', Esse processo também foi reproduzido para a construgio da curva de NH4", por
meio de uma solugio estoque preparada com o soluto NH4ClI (1,0 x 103 mol L!), obtendo

as dilui¢des especificas: 7,5 x 10*mol L1, 5,0 x 10* mol L, 2,5x 10*mol L' ¢ 1,0 x
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10* mol L. A partir das orientagdes propostas pelo kit da Merck para testes
fotocataliticos, o pH das solucdes estoque foram analisadas por um pHmetro, uma vez
que a diluicdo da solugdo de NH4Cl deveria estar entre pH 4-13, enquanto as solucdes de
KNOs3 deveriam estar com pH de 1 a 3. O ajuste foi realizado com algumas gotas da

solugdo de H2SO4 (4cido sulfurico) (1,0 x 10~ mol L).

As instrucdes para analise, apresentadas no kit, sdo descritas a seguir,
considerando cada solugdo previamente preparada e a solucao apos teste fotocatalitico e

centrifugacao para separacao do sobrenadante.
Preparacdo das solugdes para quantificagdo de NH4 '

» Medir 5 mL da solugdo a ser avaliada;
=  Adicionar 0,60 mL da solugdo ‘NHs4— 1;
= Adicionar 1 “colher” do composto ‘NH4 — 2’ (aguardar 5 minutos);

= Adicionar 4 gotas da solugdo ‘NH4 — 3’ (aguardar 5 minutos);

Preparacao das solugdes para quantificagao do NOs™:

= Medir 4 mL da solugdo‘NO3 - 1’;
» Adicionar 0,50 mL da solucao a ser avaliada;
= Adicionar 0,50 mL da solu¢do ‘NOs™ - 2’;

» Esperar 10 minutos.

Todas as solugdes foram analisadas por espectroscopia de UV-visivel (Shimadzu).
A partir das solugdes preparadas, foi feita constru¢do da curva de calibragdo, como ponto
de partida para o processo. Os espectros obtidos sdo apresentados na Figura 7. Apods
analise das solugdes para quantificagdo do ion NH4", foi visto que a solugdo possui uma
absorbancia em 691 nm (figura 7 — a). Uma observacao a ser feita ¢ que a solugdo
apresentava uma coloracgao esverdeada de modo que foi possivel analisar a absorbancia
na regido do vermelho com maior precisdo, e a partir dai feita a curva de calibracdo. Para
as solugdes de quantificacdo do NO;, foi observada uma absorbancia em

aproximadamente 340 nm do ion NOs™ (figura 7 - b).
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Figura 7 - a) grafico analisado através do UV-Vis das diluigdes dos pontos da solugdo
do ion NH4"; b) grafico analisado pelo UV-Vis das diluigdes dos pontos da solugio do
ion NOs".
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A partir dos espectros, foram preparados os graficos com os valores das

concentragdes das solucdes e a respectiva absorbancia, como apresentado na Figura 8.
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Figura 8 - Curvas de calibra¢do: a) NO37; b) NH4".
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A partir das concentracdes das solugdes experimentais antes e apOs os testes

fotocataliticos, foram realizados os célculos de conversdo (C) e seletividade a NH4™ (S),

a partir das equagdes 21 a 23.

AC =[NOs57]i - [NO37]¢

AC
C= 1009
o5y, ¥ 100%
[NHZ]
S= v x 100%

(eq. 21)

(eq. 22)

(eq. 23)
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A seletividade catalitica ¢ uma medida da extensao da reacao em relacdo a um ou
mais produtos desejados, ao invés do total produzido. Normalmente ¢ expressa como a
porcentagem do reagente consumido que formou o produto desejado. Industrialmente
falando, refere-se ao rendimento que ¢ a quantidade de produto formado por quantidade
de reagente consumido. Este rendimento € expresso em base massica (w/w), na forma

percentual.

4.3. Testes fotocataliticos para avaliacio do mecanismo de reaciao

A foto-hidroxilacdo do acido tereftalico (AT) foi usada como sonda para avaliar a
formagdo de radicais hidroxila por Ag/TiO2, como mostra o estudo de Honorio et al.
(2020). Esta reagao produz o acido 2-hidroxitereftalico, uma substancia fluorescente,

como mostra a equagao 24.

HO /O HO 0
OH
+ ‘OH —»
0 OH HO AO
Acido Tereftalico 2-hidroxitereftalico

(eq. 24)

O teste fotocatalitico foi realizado de acordo com o procedimento descrito por
Teixeira et al. (2019) e Ishibashi et. al. (2000), utilizando uma camara contendo 30 mL
de uma solugdo de AT 0,0004 M em NaOH 0,002 M ¢ 50 mg de catalisador TiO2 (com
uma propor¢do de 5 mols de P25 para 1 mol de AT), em um recipiente de quartzo sob
agitacdo magnética. As amostras foram colocadas no escuro por 30 min antes dos testes
fotocataliticos, para atingir o equilibrio de adsor¢do. Antes da anélise, a amostra diluida
continha um volume final de 30 mL. Foram retiradas aliquotas de 3 mL de suspensao nos
periodos de 15, 30, 60 e 120 min, e centrifugado por 15 min a 7500 rpm, para separacdo
do catalisador. Os testes fotocataliticos com marcadores foram realizados usando 15 mg
de EDTA (para captura dos buracos) e/ou fluxo de N> por borbulhamento em um sistema
fechado, para retirada do O> da solucao. Esses testes foram realizados nas mesmas

condigdes descritas acima.
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Os espectros de emissao das solugdes apos fotocatalise foram analisados em um
espectrofotometro de fluorescéncia Hitachi F 2500, com comprimento de onda de
excitagdo em A = 320 nm e monitoramento em A = 426 nm, que corresponde a banda de

fluorescéncia principal do 4acido 2-hidroxitereftalico.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Reducio do nitrato a amonio, utilizando TiO2 como fotocatalisador

5.1.1. Caracterizacdo do Material

Nessa primeira etapa, o TiO; comercial (P25 — Evonik), que contém 80% de
anatase ¢ 20% de rutilo, foi utilizado como catalisador nos testes fotocataliticos de redugao
de nitrato. A padrio de difragdo de raios-X do material ¢ apresentado na figura 9. E sabido
que o P25 tem um efeito de jun¢do anatase/rutilo com alta eficiéncia de separagao elétron-
buraco e portanto, exibe maior atividade fotocatalitica do que as fases puras devido a
transferéncia de elétrons fotogerados, que migram do rutilo a anatase. Porém, a forma
anatase ¢ considerada mais ativa, visto que apresenta formagdo de maior quantidade de

*OH do que a forma rutilo (JR., 2012).

Figura 9 - Difratograma de Raios-X da amostra P25, antes da calcinacao.
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Na figura 10, pode-se confirmar a predominancia da fase anatase na amostra P25,

sendo que, apos calcinacdo, o material apresenta os picos caracteristicos da fase anatase

em 140 cm™! e de rutilo em 240, 440 e 620 cm™', com uma intensidade significativamente

maior, como efeito esperado do processo de calcinacao a 800°C, que leva a transformacao

de fase anatase — rutilo.

Figura 10 - Espectro Raman para amostra do P25: (a) antes da calcinagdo (TEIXEIRA,
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O espectro de absorcdo na regido do UV-visivel do P25, na figura 11, apresenta o

valor de band gap de 3,3 eV. Uma das caracteristicas € o perfil alargado do espectro indica
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uma pequena cauda de Urbach o que, provavelmente, ¢ decorrente do carater nanométrico
das particulas deste material. Na literatura, alguns trabalhos reportam que o band gap da
anatase ¢ de cerca de 3,2 eV e o do rutilo 3,0 eV, sendo o band gap do P25 ja avaliado

como 3,0 eV. (MACYK, 2018)

Figura 11 - Espectro UV-Vis do TiOs.
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5.1.2. Testes fotocataliticos para reducao de nitrato

Inicialmente, a P25 ndo calcinada foi testada, sendo que diferentes condigdes de
testes foram alteradas para se obter as melhores condi¢des de fotocatlise. A partir das
concentracoes obtidas nas curvas de calibragao, foram calculados os valores de conversao
de NOs™ e seletividade a NHy4", apos 24 h de irradiag¢do, conforme apresentado na Tabela
2. Foi observado um aumento na conversao a partir do ajuste na quantidade do catalisador
que inicialmente foram usados 100 mg de P25, e durante o processo foi reduzido pela
metade, para 50 mg. A alteracdo na quantidade de catalisador foi associada a alta turbidez
da suspensdo mais concentrada. O aumento na concentracao do acido formico permitiu
aumentar a captura de buracos, além de uma maior produgao das espécies radicais de CO>
que podem reduzir o nitrato (tabela 2). Também foi feito um teste em que, antes de iniciar
a degradacdo, a mistura de reacdo foi mantida no escuro por 30 minutos com
borbulhamento de N> para atingir um equilibrio na adsor¢ao do nitrato na superficie do
catalisador e diminuir a concentragdo de Oz na agua, uma vez que o O retira elétrons
fotoexcitados do semicondutor, reduzindo a atividade na reducao do nitrato.
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Tabela 2 - Resultados dos testes fotocataliticos para conversao de nitrato em amonio,
em diferentes condigdes de reagao.

CONDICOES [NOsT] [NHsf| CONVERSAO SELETIVIDADE
100mg de P25; 5,4 mmol HCOOH) 9,7x10* 9,6 x 107 35% 6,4%
30min agitacio; 100mg P25; 16,2
8,1x10* 1,4x10* 46% 9,3%
mmol HCOOH)
30min agitagdo; 75 mg P25; 16,2
8,0x10* 1,39 x 10* 47% 9,3%
mmol HCOOH)
30min agitacio; S0 mg P25; 16,2
48x10* 3,3x10* 68% 22%
mmol HCOOH)

Para verificar qual teria melhor rendimento fotocatalitico, se o P25 calcinado a
800°C ou o P25 puro, foram realizados testes nos tempos de irradiagao de 1, 2 e 3 h (tabela
3). A reducao do NO;™ no processo utilizando P25 ndo calcinado foi mais propicio para a
produg¢io de NH4", na reagio fotocatalitica, apesar de dados da literatura indicarem que o

rutilo leva a uma maior seletividade para o amonio (HIRAKAWA, 2017).

Apos alguns testes, e remogdes de aliquotas entre 1 h e 12 h de irradiacdo,
verificou-se que ndo era necessario muito tempo de reacdo, pois apos 3 h ja ocorria uma
grande diferenca na redugdo de nitrato, com maior conversao e seletividade (tabela 3).
Portanto, a reducao do tempo de reagdo garantiu uma maior seletividade e menor custo,

de modo a gerar um produto de interesse comercial, o NH4".

Tabela 3 - Resultados dos testes fotocataliticos para conversdo de nitrato em amonia, na
condic¢do de reacao de maior conversao (30 min agitagdo; 50 mg P25; 32 mmol
HCOOH), com variacao do tempo de reagao.

Amostra Tempo de .
irradiacio [NOs7 [NHs5] CONVERSAO SELETIVIDADE

P25 lh 99x10*  6,1x107 34% 4,0%
calcinada 2h 1,1 x 1073 1,7x 10 27% 11%
3h 1,0 x 107 1,7x 10 33% 11%
P25 nao lh 8,5x 10* 1,9x 10 43% 12%
calcinada 2h 9,4x10*  6,0x10* 37% 40%
3h 53x10*  6,4x10* 64% 43%
6h 8,1x10*  4,7x10* 46% 31%
9h 7,0x10*  23x10* 53% 15%
12h 1,0x 107 1,9x 10 33% 12%
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5.2. Reducio de nitrato a amoénio, usando Ag/TiO2 como fotocatalisador

5.2.1. Caracteriza¢ao dos materiais sintetizados

5.2.1.1.  Caracterizagdo espectroscopica

ApOs o processo de fotodeposicao, foi observada uma mudanca nas cores de cada
amostra, como pode ser observado na figura 12, o que ocorre pelo fato de nanoparticulas
metalicas exibirem propriedades oticas extremamente interessantes. A diversidade das
cores observada para esses materiais esta relacionada as oscilagcdes dos elétrons de
conducdo, em ressondncia com a luz incidente, denominada ressonancia dos plasmons de

superficie (RPS).

Figura 12 - Amostras solidas de diferentes concentracdes.

Como resultado da modificacdo de titdnia com prata, os materiais obtidos
apresentaram cores e brilho diferentes, como mostrado na Tabela 4, que indica as cores
obtidas, com base no sistema CieLab (Figura 13). De acordo com a tabela apresentada,
sdo observados valores positivos de a*, confirmando a cor vermelha, assim como também
valores positivos de b*, confirmando a cor amarela, apos deposicao da prata. Esses
valores conduzem as diferentes tonalidades dos materiais dependendo do teor de prata.
Vale salientar que a amostra Ag/Ti0»-3 apresentou maior valor para o pardmetro b*,

indicando a presenca da cor amarela. Enquanto na amostra com Ag/TiO»-2 apresentou
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maior valor em relagdo ao parametro a*. O parametro C* esta relacionado a intensidade

da cor que sofreu variacdo e foi maior para a amostra com Ag/TiO»-3.

Tabela 4 - Coordenadas colorimétricas: luminosidade (L), a* (variagdo entre verde e
vermelho) e b* (variagdo entre amarelo e azul), para os compositos sintetizados.

Amostra L a* b* C* Cor da Amostra
P25 89,64 -0,66 -0,89 1,11 Branca
Ag/TiO2-1 84,95 2,6 3,58 4,13 Amarelo claro
Ag/TiO2-2 61,39 13,36 5,89 14,60 Rosa escuro
Ag/TiO2-3 55,79 7,42 22,96 24,13 Marrom
Ag/TiO2-4 70,37 8,82 1,80 9,00 Rosa claro

Figura 13 - Cores no sistema L, a, b (Hunter Associates Laboratory Inc, Faifers,
Virginia, USA).

Preto

Fonte: FAZENDA, 1995.

Com o uso da espectroscopia na regiao do UV-visivel (Figura 14), foi possivel
confirmar a deposicao da Ag sobre o TiO2. De acordo com a literatura, com o aumento
do tamanho das particulas de Ag, a banda plasmonica de superficie se torna mais larga e
desloca-se para comprimentos de ondas maiores, na regido do visivel (ALBITER, 2015).
Quanto maior a agregacdo das nanoparticulas de Ag, maior serd o seu tamanho, que no

presente caso, varia conforme as concentracdes de AgNO3 no precursor de cada amostra.
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Figura 14 - Espectros de UV-vis dos compdsitos Ag/Ti0».
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No presente caso, nanoparticulas de Ag mostraram picos de absorcao alargados,
entre 400 e 659 nm, para as amostras Ag/Ti0>-1 e Ag/TiO»-4; enquanto as amostras
Ag/TiO:-2 e Ag/TiO;-3 teriam a superficie caracteristica da ressonancia de plasmon, com
bandas da localizagdo médxima do plasmon em 500 nm e 437 nm, respectivamente,
levando a diferentes valores das coordenadas a* e b*, para essas amostras. Essas bandas
estariam relacionadas ao tamanho, distribuicdo e interagdo quimica da Ag depositada

sobre o TiOs.

Além da banda na regido do visivel devido a Ag, observa-se uma banda de
absor¢do intensa no UV, acima de 3,5 eV, referente a transferéncia de carga ligante metal
(Ti*" <> 0%) (DONDI, 2006). Foi feito o calculo do valor de band gap, utilizando a
equacdo de Wood e Tauc (MACYK, 2018), e o valor de 3,2 eV foi obtido para todas as

amostras, indicando uma ligeira alteragdo em relacdo a P25, antes da deposi¢do da Ag.

Com a ajuda da espectroscopia na regido do UV-visivel por medida de
reflectancia, foi realizado um teste de reprodutibilidade para as amostras com banda
plasmonica melhor definida - Ag/TiO-2 ¢ Ag/TiO:-3 (figuras 15 a-b). Foi possivel
confirmar a obtencao do compdsito Ag/Ti0,, para cada uma das 4 sinteses realizadas, que
possuem um espectro caracteristico da ressonancia de plasmon, com bandas de absor¢ado
centradas de 510 a 530 nm para o composito Ag/Ti02-2 e em 510 nm para Ag/Ti0,-3,

que também apresentou maior reprodutibilidade.
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Figura 15 - Espectros de UV-vis dos compositos Ag/Ti0»-2 (a) e Ag/Ti0-3 (b).
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5.2.1.2.  Caracterizagdo morfoldgica

Andlises de microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-
EC) foram realizadas nas amostras suportadas em TiO», para avaliar as caracteristicas de
distribuicao de nanoparticulas de prata na superficie da titania. As amostras de Ag/TiO>
obtidas foram estudadas a partir do mapeamento EDS. As figuras 16a mostra a morfologia

do suporte do TiO,. Pode-se observar, nas figuras 16b e 16¢, que a amostra possui grande
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quantidade de Ag, distribuida em toda a superficie da amostra, em algumas partes com
maior intensidade e outras com menor intensidade, mas sem deixar de ser predominante
em toda a amostra. Na imagem de mapeamento 16c, as cores caracteristicas do amarelo
contendo a titdnia e a cor azul a Ag, demonstram que elas se encontram sobrepostas, €
evidenciam que a Ag estd na superficie da titania, havendo também particulas de Ag pura
que aparentemente sdo de dimensdo bem reduzida. Cabe ressaltar que quanto mais claro
for o sinal maior serd a quantidade do elemento. Percebe-se, portanto que o MEV-EC,

confirmou o processo de fotodeposi¢ao da Ag no TiO».

Figura 16 - a) Micrografia da amostra Ag/Ti0;-2 obtida por MEV-EC: (b) a (d)
Andlise quimica, por EDS.
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5.2.2. Testes fotocataliticos para redu¢do do nitrato

Como ¢ possivel observar na tabela 5, a conversdo de nitrato foi

significativamente alta. A amostra Ag/TiO»-2 foi a que teve maior conversdo. Como a
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amostra Ag/Ti0,-3 também apresentou banda plasmonica, essas duas amostras foram

escolhidas para avaliagdo do mecanismo de reacao fotocatalitica.

Tabela 5 - Resultados de redugao fotocatalitica de nitrato, utilizando os compdsitos

Ag/TiOs.

CONDICOES [NOs7] [NH4'] CONVERSAO SELETIVIDADE
Ag/TiO2-1 7,81 x 10 3,92x 10° 94,8% 2,61%
Ag/TiO2-2 6,49 x 107 1,33 x 10* 95,7% 8,86%
Ag/TiO2-3 1,0x 10 5,27 x 107 93,3% 3,51%
Ag/TiO2-4 9,94 x 107 6,20 x 107 93,4% 4,13%

P25 1,39 x 10 9,13x 107 90,7% 6,09%

5.3. Avaliacdo dos mecanismos fotocataliticos do Ag/TiO2

Nesta etapa do trabalho foram avaliadas as mudancgas nos processos fotocataliticos
em decorréncia da fotodeposicdo da prata na superficie do dioxido de titanio.
Inicialmente, as amostras escolhidas para avaliagdo do mecanismo de fotocatélise foram
caracterizadas utilizando difra¢@o de raios-X, espectroscopia IV, espectroscopia Raman

e medidas de potencial zeta.

5.3.1. Caracterizagao dos compdsitos Ag/Ti02.2 e Ag/Ti0»-3

5.3.1.1.  Difragao de raios-X

A aplicacao da difracdo de raios-X (DRX) no estudo de materiais esté relacionada
a caracterizac¢do da estrutura cristalina, como também aos pardmetros de rede, tamanho do

cristalito, a presenca de impurezas, entre outros.

O TiO; ¢ encontrado em trés diferentes estruturas, rutilo, anatase e broquita.
Entretanto, as formas anatase e rutilo sdo as mais estudadas e utilizadas nas iniimeras
aplicagdes deste semicondutor. A deteccao desses dois polimorfos na Figura 17 se deve
ao fato que a titdnia comercializada pela EVONIK apresenta uma mistura de fases anatase
(75%) e rutilo (25%) em sua formulacdo. Observa-se, portanto, que o processo de

fotodeposicao nao alterou as propriedades estruturais dos materiais.

Analisando a figura 17, foi possivel a identificagdo no difratograma do pico da
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prata em aproximadamente 44°, em consonancia com a ficha ICDD 01-1167. Por ser um
pico de baixa intensidade, pode ser interpretado como consequéncia da prata metalica

depositada na superficie (OLY VEIRA, 2009).

Figura 17 - Padroes de DRX dos compositos Ag/TiOz e TiO».
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5.3.1.2.  Espectroscopia Raman

Para investigar a influéncia da prata na estrutura eletronica do TiO-, foi analisada
as amostras de Ag/TiO»-2 e Ag/Ti0»-3, como mostrado na figura 18, em que se observa
que as bandas ativas do TiOz estdo presente na amostra. De acordo com os resultados, a
anatase mostrou uma intensidade de pico maior do que o rutilo, em que os quatro modos
ativos caracteristicos da anatase da amostra Ag/Ti0;-2 contendo simetrias Eg, Big, Ajg e
E, foram observadas em 131, 383, 506 ¢ 628 cm’!, respectivamente. Na amostra Ag/TiO»-
3 os picos de estiramento sdo de 134, 387, 503 e 618 cm!. Por outro lado, o rutilo TiO;
exibiu picos de estiramento na amostra Agl caracteristicos em 184, 442 ¢ 577 cm™, que
correspondem as simetrias de Big, Eg € A1g, respectivamente. Ja na amostra Ag/Ti02-3 os

picos encontram-se em 184, 458 e 607 cm™' (CHALLAGULLA, 2017).
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Figura 18 - Espectro Raman das amostras de Ag/Ti0»-2 (a) e Ag/TiO2-3 (b).
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5.3.1.3.  Espectroscopia de absor¢ao no Infravermelho (IV)

A figura 19 nos mostra os espectros no Infravermelho do Ag/TiO2-2 e Ag/TiO»-
3, que possuem caracteristicas semelhantes entre si. As bandas em 2962, 1637 e 1385 cm’
! tem uma assinatura espectral caracteristica do 4cido férmico, enquanto a banda em 1637
cm’!' também identifica a presenga de 4gua. Observa-se, ainda, duas bandas principais,
uma banda larga em torno de 515 e 653 cm™!, referente a ligagdo Ti-O-Ti e as banda em

1637 cm™ e 3427 cm! sdo referente as moléculas de H,O presentes na superficie do
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oxido. Além disso, todos os picos de TiO> foram retidos apods a preparacao do composito

Ag/TiO2 o que confirma que ndo houve alteragdo estrutural a curto alcance.
Figura 19 - Espectro Infravermelho do Ag/TiO»-2 e Ag/Ti0,-3.

—— AgITiO,-2
—— AgITiO,-3

—~ | / ©

S g g

~ N

(0]

? /

°© \ )O]\ Ti-O-Ti
(2]

§ H” ~OH

<

.
om0

©
@ ©
—T

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

Numero de onda (cm™)

5.3.1.4. Potencial Zeta (PZ)

A maioria das particulas que estdo em contato com o liquido adquirem uma carga
eletronica em suas superficies. Esta carga superficial pode exercer forgas de atragdo e/ou
repulsdo em outras particulas proximas. A deposicao de particulas de Ag no TiO> leva a
mudangas no potencial zeta, por se tratar de uma alteracdo direta nas propriedades da

superficie do TiO2 (AZOURI, 2022).

A figura 20 mostra a mudanga no potencial zeta em funcdo de diferentes valores
de pH para os coloides TiO> e compdsitos de Ag/TiO>. O comportamento geral do
potencial zeta versus pH para todas as amostras ¢ semelhante. O potencial zeta para
valores de pH mais baixos € positivo e atinge valores negativos em suspensoes de valores

de pH mais altos.

O ponto de carga zero (PCZ), identificado como o pH em que o potencial zeta ¢
zero, foi determinado para o TiO, com valor de pH 6 a 8,5, e para os compositos Ag/TiO»

estd em ~3 e ~4,5, para as amostra Ag/Ti0;-2 e Ag/Ti0»-3, respectivamente. O PCZ do
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Ti0; atinge os maiores valores de pH em comparagao com os compositos Ag/TiO,. A
curva dos compdsitos de Ag/TiO; teve um comportamento semelhante a curva TiO;,
porém a adi¢do de Ag ao TiO: leva a uma curva para Ag/TiO> que fica abaixo do TiO»,
indicando uma densidade de carga superficial mais negativa, o que confirma a deposigao

da Ag na superficie do TiOs.

Figura 20 - Variag¢ao do Potencial Zeta do TiO2 e compositos Ag/TiOx.
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5.3.2. Formagao de radicais hidroxila

A avaliacdo da formagdo do radical hidroxila foi feita pela fotohidroxilagdo do
acido tereftalico, sendo que apds os testes fotocataliticos, houve um aumento significativo
na intensidade da banda luminescente em aproximadamente 427 nm, conforme mostrado
a figura 21. De acordo com este resultado, uma grande quantidade de radicais hidroxila ¢

formada durante a irradiacao da solu¢ao de AT na presenca do fotocatalisador P25.
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Figura 21 - Espectro de fluorescéncia da solucao de AT ap0s irradiacdo UVC na
presenca de P25 (a) e dos compdsitos Ag/TiO: (b).
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De acordo com a literatura, a Ag depositada na superficie do 6xido doa elétrons
para o Oz, gerando os superdxidos e aumento da atividade fotocatalitica, como observado
em tempos de reagio acima de 60 min. E possivel observar na figura 21b que foi
significativamente positivo as caracterizagdes na utilizagdo do AT para a formagao de
radicais hidroxila em TiO2 e Ag/TiO2, com maior atividade para o composito Ag/TiO;-2
acima de 30 min de teste fotocatalitico e para o Ag/Ti0»-3 apds 120 min sob irradiagdo

UVC.
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Uma forma de se avaliar os mecanismos de reagao que atuam na fotocatalise ¢ através

de substancias que evitam a formagdo dessas espécies reativas, retirando-as da solucdo e

reduzindo a atividade fotocatalitica. Desse modo, a fotocatalise foi realizada com

marcadores, como apresentado na Figura 22. Um dos marcadores utilizados foi o EDTA

(acido etilenodiamino tetra-acético), que aprisiona buracos da banda de valéncia e evita a

formacao de radicais *OH, a partir da reagao do buraco com a molécula de agua adsorvida

na superficie do semicondutor. Para evitar a reacao dos elétrons com O dissolvido na

agua, a reacao foi feita em fluxo de No.

Figura 22 - Formagao dos radicais hidroxila utilizando os fotocatalisadores TiO> (a) e
os compositos Ag/TiOz (b) e (c), na presenga de EDTA ou em fluxo de No».
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O comportamento da reagao com inser¢do de EDTA permite observar que ocorreu
uma menor formagao de radicais *OH, reduzindo a atividade fotocatalitica, confirmando
a participagdo dos buracos em todo o processo fotocatalitico, para todas as amostras
analisadas. Com a utilizagdo do fluxo de N> também ¢ possivel observar uma reducao na
atividade fotocatalitica, o que indica que o processo de excitacao dos elétrons para a banda

de maior energia e posterior reagdo com o O ¢ efetiva.

Contudo, foi observado apds 120 min de reagdo na presenga de TiO», que ocorreu
uma redugdo de 27% na atividade com a adi¢cao dos marcadores, tanto devido a reacao
dos buracos com EDTA, quanto pela redugdo da reacdo dos elétrons com O, devido a
injecdo de N> na suspensdo (figura 22a). Ao depositar a Ag sobre o TiO2, nos testes
fotocataliticos, foi observado que ocorreu uma reducdo de 19% na atividade devido a
injecdo de N2 e de 57% de reducdo com adi¢do do EDTA, para a amostra Ag/Ti0>-2
(figura 22b). Ja na reacdo com Ag/Ti0»-3 ocorreu uma redugdo de 16% na atividade
devido a inje¢do de N2 e 38% de reducdo com o EDTA (figura 22c¢). Observa-se, portanto,
que apesar da reacdo em fluxo de N evitar a reacao dos elétrons com O; dissolvido na
agua, ao inserir a Ag no fotocatalisador, foi observado que nao houve uma redugdo tao
significativa na atividade o que indica que ndo houve formacao do superoxido, enquanto

a retirada do buraco reduz a atividade fotocatalitica de forma mais intensa.

Junploy et al. (2014) reportam que as nanoparticulas de Ag quando adicionados
ao semicondutor, atuam como armadilhas de elétrons, inibindo o processo de
recombinacdo elétron-buraco. Com isso, os elétrons presos sdo transferidos para o O>
adsorvido, que atuam como aceitadores de elétrons. Os buracos ainda permanecem na
banda de valéncia do semicondutor e combinado com a 4agua para formar fons H e
radicais *OH. Assim, a recombinac¢do de pares elétron-buraco foi inibida e a reagdo

fotoquimica para tratamento de dguas residuais foi melhorada (JUNPLOY, 2014).

No presente caso, aparentemente, a Ag depositada na superficie do TiO> atua
como armadilha para os elétrons e impede a recombinacdo elétron-buraco, porém nao

parece gerar mais radicais superdxido.
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CONSIDERACOES FINAIS

O composito Ag/TiO; foi preparado pelo método de fotodeposicdo e a dispersao
homogénea da particula de Ag sobre o TiO; foi alcangada durante as sinteses.

Durante as analises das caracterizagdes do composito Ag/TiO, foi possivel
observar que, no espectro de UV-visivel por reflectincia, foi identificado o efeito
plasmonico de superficie relacionado a interagao quimica da Ag depositado no catalisador
TiO, nas amostras Ag/TiO2-2 e Ag/TiOz-3, sendo a deposi¢ao confirmada por
mapeamento de raios-X associado ao FEG. A fotodeposicao de Ag ndo alterou a estrutura
do TiO2, e a presenca de acido formico foi observada por espectroscopia de
infravermelho. Dados de potencial zeta indicaram que a adicao de nanoparticulas de Ag
ao Ti0O; levou a valores de PCZ mais baixos, € uma reducao do potencial zeta para valores
mais negativos.

Quanto aos marcadores empregados no acompanhamento das reagdes, seu uso
indicou a participagdo das espécies buracos, elétrons e radicais hidroxila na
fotodegradagao utilizando TiO2 e os compdsitos Ag/TiO,. Entretanto, a deposi¢ao da Ag
na superficie do TiO», ndo indicou a formagao dos superdxidos, com 19 e 16% de redugao
na inje¢ao de N2, nas amostras Ag/Ti0z-2 e Ag/Ti02-3, comparados a 27% para o TiO».
Podendo ser entendido como a Ag ao ser adicionada ao semicondutor, atua como
armadilha de elétrons, impedindo a recombinag¢do do elétron-buraco. Contudo, a adi¢ao
do EDTA foi de 57 e 38% de redugdo da atividade, nas amostras Ag/Ti02-2 e Ag/TiO:-
3, comprovando a reducdo da atividade fotocatalitica mais intensa apds a retirada do

buraco.
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