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Resumo

Titulo: Participacdo de espécies reativas na fotodegradacéo do corante remazol amarelo
ouro empregando SrSnO3 ou TiO2. como catalisador.

Autora: Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Orientadores: leda Maria Garcia dos Santos e José Rodrigues de Carvalho Filho

A fotocatélise heterogénea se destaca como uma forma eficiente de remediacdo
ambiental, podendo ser utilizada para a degradacdo de efluentes contendo corantes
téxteis, como o remazol amarelo ouro (RNL). Diversos semicondutores sdo empregados
como fotocatalisadores, sendo o mais reportado o TiO2 comercial P25 Evonik, que
consiste de uma mistura das fases anatase e rutilo. Outros materiais alternativos tém sido
propostos, e 0 SrSnOs também pode ser utilizado nesta aplicagdo. Neste trabalho, foi
sintetizado o estanato de estréncio, pelo método Pechini modificado, e sua atividade
fotocatalitica na degradacdo do corante RNL foi comparada a do catalisador comercial
P25. O principal objetivo do trabalho foi determinar a participacao de cada espécie reativa
da fotocatalise para o corante RNL. Para isto, foram realizadas reacGes de fotocatalise
com os dois catalisadores em presenca de marcadores para radicais hidroxila, buracos e
elétrons (alcool isopropilico, &cido formico e nitrato de prata, respectivamente). Os
fotocatalisadores foram caracterizados por difracdo de raios-X, espectroscopia
vibracional na regido do infravermelho (1V), espectroscopia Raman, espectroscopia
eletrnica de absor¢do na regido UV-Vis, analise de area superficial por adsor¢édo de No,
e potencial de carga zero (PCZ). O SrSnOs sintetizado apresentou carbonato de estréncio
como fase secundaria, 0 que possivelmente provocou desordem a curto alcance no
material. As reacdes de fotocatalise foram acompanhadas por analises de espectroscopia
UV-Vis das solugbes do corante antes e ap0Os a irradiacio UVC em presenca dos
catalisadores. O uso dos marcadores indicou que, tanto para o SrSnO3 quanto parao TiOg,
os radicais hidroxila tém papel majoritario na degradacdo do RNL, buracos tém
importancia consideravel na formacdo desses radicais e que elétrons tem pouca
participacdo. Por outro lado, os resultados confirmam que a recombinacdo é um fator

limitante para a agcdo de ambos os catalisadores.
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Abstract

Title: Role of active species on photocatalytic degradation of remazol golden yellow
textile dye employing SrSnOsz or TiO- as catalyst.

Author: Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Advisers: Proft. Dr? leda Maria Garcia dos Santos e Prof. PhD José Rodrigues de
Carvalho Filho

Heterogeneous photocatalysis is an important alternative for environmental remediation,
with the possibility of its use for degradation of textile dyes effluents, as remazol golden
yellow (RNL). Many semiconductors can be employed as photocatalysts, highlighting
commercial TiO, P25 Evonik, a mixture of anatase and rutile phases. Other materials
have been studied for such application, including SrSnOs. In this work, strontium stannate
was synthesized by the modified Pechini method and its photocatalytic activity on the
degradation of the RNL textile was evaluated, as well as the activity for the commercial
P25. The aim of this study was determining the role of each active specie on the
photodegradation of the RNL system. In order to achieve such objective, some
experiments were carried out in the presence of hydroxyl radical, hole and electron
scavengers (isopropanol, formic acid and silver, respectively). The photocatalysts were
characterized by X-ray diffraction (XDR), infrared spectroscopy (IV), Raman
spectroscopy, UV-visible spectroscopy, surface area by BET method, and zero charge
potential. SrSnO3 obtained showed strontium carbonate as secondary phase, and this may
have caused a short-range disorder for the material. The photocatalytic performance was
evaluated by UV-Vis spectroscopy analysis of the RNL solutions before and after UVC
irradiation in the presence of catalysts. The use of scavengers showed that, for both
catalysts, hydroxyl radical play a major role, holes have an important participation on the
formation of these radicals while electrons have no considerable participation. The results

confirm that recombination is a limiting factor for SrSnO3 and P25.
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Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

1. Introducéao

Atualmente, com o processo de industrializagdo consolidado e a predominancia de
uma cultura de consumo no planeta, tornam-se cada vez maiores os problemas ambientais
vinculados a destinacdo incorreta de residuos. A poluicdo das aguas é um tema que
merece atenco especial, e tem, de fato, sido objeto de diversos estudos 221, sendo que
a realizacdo de tratamento dos efluentes antes de seu lancamento num corpo hidrico é

uma das formas de atenua-la.

Despejos industriais constituem uma fonte de grande impacto nos ecossistemas
aquaticos, sendo, algumas vezes, seus produtos de degradacdo biolégica toxicos e
carcinogénicos®l. Os efluentes de indUstrias téxteis trazem um problema adicional &
elevada carga poluidora: com forte coloragcdo, diminuem a incidéncia de luz solar
prejudicando o processo de fotossintese 51, que contribui para a presenca de oxigénio
dissolvido na &gua. O oxigénio dissolvido é indispensavel para a manutencdo do
equilibrio aquatico, sendo, portanto, pardmetro para atestar a qualidade das aguas,
segundo a resolugdo n° 430 de 13 de maio de 2011, do CONAMA €1, Esta resolucdo
regula também sobre as formas de preservar esses recursos. Sendo assim, € importante a
realizacdo de um tratamento adequado nos efluentes antes de seu lancamento no

ambiente.

Entre as formas de remediacdo mais eficientes estdo os Processos Oxidativos
Avancados (POAs), que utilizam o radical hidroxila (*OH) como principal espécie
responsavel pela oxidagdo dos contaminantes organicos 271, Os POAs se diferenciam
pelas diversas formas de geracio desses radicais reativos [l e podem ser classificados em
homogéneos ou heterogéneos, fotoquimicos ou ndo-fotoquimicos ["l. Entre os processos
heterogéneos, a fotocatalise se caracteriza pela absorcdo de radiacdo luminosa
(ultravioleta ou ndo) por um fotocatalisador, o que provoca neste a excitacdo eletrdnica e
consequente formacdo de pares de cargas positivas (buracos ou lacunas) e negativas
(elétrons) /1. Os pares elétrons-buracos podem reagir com espécies adsorvidas e formar
radicais capazes de provocar a oxidacdo das moléculas organicas de poluentes e,

eventualmente, sua completa mineralizagdo "1,
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Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

Diversos semicondutores foram propostos para serem utilizados como
fotocatalisadores, como o didxido de titanio (TiO2), que tem demonstrado excelente
eficiéncia no processo, em especial em sua utilizacdo para remediacdo ambiental. Os
materiais baseados na fase anatase do TiO», apesar de aplicacdo consolidada devido a sua
estabilidade, alta reatividade fotoquimica e baixo custo, apresentam algumas
caracteristicas que ainda impulsionam a busca por novos materiais, tais como:
necessidade de irradiacdo com luz ultravioleta, ja que seu bang gap se encontra fora da
faixa de energia da luz visivel; alta taxa de recombinacdo dos pares elétron-buraco
fotogerados [,

Dessa forma, fotocatalisadores alternativos ao didxido de titanio foram propostos,
como Oxidos mistos na forma de perovskitas, a exemplo dos estanatos. O SrSnOs3
apresenta propriedades atrativas e ja foi testado como fotocatalisador para degradacéo de
corantes téxteis 10,

Por outro lado, o estudo dos mecanismos reacionais envolvidos no processo de
fotocatalise € ndo menos importante que a proposta de novos fotocatalisadores. E pode
inclusive apontar um caminho para o design de materiais com caracteristicas especificas
adequadas a esta aplicacdo. A participacao de espécies radicalares, elétrons e buracos nos
mecanismos de foto-oxidacdo pode ser avaliada atraves do acompanhamento da reacao

com a adicio de substancias inibidoras de sua a¢io 111,
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2. Objetivos

2.1. Objetivo geral

Avaliar a participacdo das espécies radical hidroxila (*OH), elétron fotogerado
(€), e buraco fotogerado (h™) no mecanismo de fotocatalise para descoloragdo e
degradacéo do corante téxtil remazol amarelo ouro através da utilizagdo de marcadores
que interajam com estas espécies, empregando como catalisadores o estanato de estréncio
(SrSn0:s) e o dioxido de titanio (TiO2) comercial P25 Evonik.

2.2. Objetivos especificos

a) Sintetizar o catalisador SrSnOsz pelo método Pechini modificado.

b) Caracterizar os catalisadores SrSnOsz sintetizado e TiO2 comercial atraves das
técnicas de difratometria de raios-X, espectroscopia na regido do ultravioleta-
visivel, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, espectroscopia
Raman, anlise de area superficial por adsorcéo de N2 (BET).

c) Realizar testes de fotocatlise com irradiacdo artificial UVC de solucBes do
corante remazol amarelo ouro, em presenca ou ndo de marcadores, utilizando dois
catalisadores diferentes: SrSnOsz e TiO. avaliando o resultado em diferentes
tempos de reacao.

d) Relacionar a influéncia dos marcadores como evidéncias da participacdo de cada

espécie reativa correspondente na fotocatalise.
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3. Revisao bibliogréfica

3.1. Materiais semicondutores

Os semicondutores sdo materiais com propriedades elétricas intermediarias entre
0s condutores e os isolantes, e bastante sensiveis a pequenas alteracbes, como a presenca
de impurezas. Essa classe de sélidos possibilitou a revolucao eletrénica e computacional.

E, desde entdo, ganhou a atencdo dos cientistas e das industrias nas mais diversas areas
[12]

As propriedades elétricas dos materiais advém do fato de, em uma estrutura
cristalina, um grande numero de atomos estarem empacotados em um arranjo
tridimensional tdo préximos uns dos outros que a estrutura eletrénica de um perturba e se
combina com a dos demais. Quanto maior o numero de atomos contribuindo para a
estrutura eletrénica de um sistema, menos espacados sdo 0s niveis de energia permitidos
aos elétrons, de modo que em um solido, 0s niveis estdo tdo proximos, que constituem
uma banda ou faixa de energia que os elétrons podem popular. Existem estados de energia
proibidos, que separam 0s estados que podem ser ocupados, sendo chamados de band

gaps 12,

Em um sélido condutor, ndo ha barreira energética para o processo de conducéo.
Em um isolante, o band gap € largo o suficiente para que os elétrons possam ser excitados
da BV para a BC somente fornecendo bastante energia, alguns autores classificam assim
materiais com energia de gap (Eg) maior que 3,0 eV 3. Em um semicondutor, esse band
gap e estreito, geralmente com energias entre 1,0 e 3,0 eV (sendo que aqueles com Egq
maior que 2,5 eV sdo chamados de semicondutores de banda larga, ou semicondutores
ceramicos) % possibilitando o controle do processo de conducéo elétrica, que aumenta
com o aumento da temperatura (21, Por conta disso, os semicondutores podem ser usados
como fotocatalisadores, por exemplo. Embora a classificacdo entre semicondutor e
isolante possa ser feita pelo valor de band gap, ndo ha um valor restrito para que essa
divisio se estabeleca 1, sendo encontrados na literatura materiais com Eq entre 3,0 € 4,5

eV também reportados como semicondutores [,
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Cada semicondutor apresenta propriedades diferentes de acordo com sua natureza
quimica, band gap, area superficial, morfologia, tamanho de particula, cristalinidade; e
algumas caracteristicas podem ser controladas conforme a metodologia empregada na
obtencdo destes materiais. Algumas metodologias de sintese ja reportadas para 6xidos
mistos semicondutores s&o: rea¢do no estado sélido (ou método ceramico) P!, através da
qual ndo é possivel ter um bom controle da formagao da fase desejada e da estequiometria
[141: e métodos quimicos, como precipitacdo de citratos [*4! e oxalatos ™1, método sol-gel

[16.17] ‘método dos precursores poliméricos [14:18.19],

O método Pechini é uma boa alternativa para a sintese de 6xidos mistos, ja que a
formacdo de poliésteres partindo de citratos ocorre apds a quelacdo dos cétions em
solucdo. Esta metodologia, desenvolvida por Magio Pechini em 1967 2% para titanatos,
niobatos e zirconatos, apresenta algumas vantagens, tais como: controle da
estequiometria, homogeneidade na distribuicdo dos metais na rede, boa reprodutibilidade,
facilidade de ajuste de variaveis para obtencdo de diferentes resultados 4. Trata-se da
formac&o de complexos metélicos de acidos a-hidroxicarboxilicos, como o &cido citrico,
em solucdo e posterior adicdo de um polialcool, como o etilenoglicol, que provoca a
poliesterificacdo. Apds a eliminacdo de agua, o resultado é a obtencdo de uma resina
polimérica, que quando calcinada em temperaturas adequadas cristaliza formando a rede
do 6xido desejado. A grande vantagem deste metodo é a obtencdo da resina com boa
distribuicdo dos cations. Algumas desvantagens sdo a grande perda de massa e formacao
de aglomerados durante a calcinacéo, ja que a decomposicdo da matéria organica fornece

um calor adicional ndo controlado ™4,

O método Pechini modificado, empregado neste trabalho, abrange também a
sintese de estanatos e outros oxidos. Diferentemente do método descrito na patente por
Pechini, o método modificado possibilita a utilizacdo de outros precursores dos metais,
que ndo somente os 0xidos, hidroxidos, carbonatos, carboxilatos e alcdxidos citados no
trabalho pioneiro. Esta metodologia pode ser empregada na sintese do SrSnOs 181921 ¢

TiO2, por exemplo 221,
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3.1.1. TiO2

O didxido de titanio € um material que apresenta polimorfismo, com trés formas
de cristalizacdo principais: anatase, rutilo e broquita. A fase broquita é mais dificil de ser
obtida, necessitando de condigdes especiais. Por esta razéo as fases anatase e rutilo tem
maior importancia em aplicagdes industriais e sdo objeto de mais estudos. Ambas
possuem simetria tetragonal, sendo que a anatase é mais importante para a fotocatélise e

o rutilo é a mais encontrada na natureza, por ser termodinamicamente mais estavel 23241,

A estrutura do TiO, é formada por ions titanio 1V (Ti**) coordenados de maneira
octaédrica por seis ions oxido (O%), a rede cristalina apresenta octaedros ligados pelos
vertices e arestas (figura 1). A fase rutilo apresenta octaedros ndo perfeitos, com
diferentes comprimentos de ligacGes Ti-O equatoriais e axiais. Na anatase, a simetria é
ainda menor devido a alteragdes das posicdes dos oxigénios equatoriais 23241, Dessa
forma, a diferenciacdo da anatase para a fase rutilo pode ser feita pela distor¢édo e

conectividade dos octaedros 241,

As propriedades Gticas e elétricas da anatase possibilitam seu uso em diversas
aplicacbes, sendo apontada como responsavel pela atividade catalitica, embora a
combinagdo das duas fases tambem seja reportada como possuindo boa atividade na
fotocatalise 4. O TiO, é o fotocatalisador mais utilizado devido a alta reatividade

fotoquimica, estabilidade, baixo custo e por ndo apresentar toxicidade.
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Rutilo

Anatase

woks

b) )

Figura 1. Representacdo dos blocos TiOsz (a), octaedros TiOe (b) e células
unitarias (c) das fases rutilo e anatase. Adaptado de 23251,

3.1.2. SrSnO3

O estanato de estroncio é um 6xido misto com estrutura do tipo perovskita. Trata-
se de uma classe de compostos com formula geral ABX3, onde A é um cation grande,
geralmente de metal alcalino ou alcalino terroso; B é um cétion pequeno; e X é um anion,
como O%, S* ou fons haletos, sendo os dxidos os mais comuns 281, A estrutura ideal da
perovskita apresenta simetria cibica, mas através de alteracbes no tamanho e poder de
polarizacdo dos cétions da rede, podem ser geradas distor¢des, implicando em diferentes

estruturas e propriedades 2%,

A rede cristalina do SrSnOs é formada a partir de cations estanho IV (Sn*")
coordenados com seis fons 6xido (O%) formando octaedros que se conectam pelos
vértices, e por fons estroncio 1l (Sr?*), como modificadores de rede, coordenados por

21



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

oxigénios em cavidades dodecaédricas de poliedros (figura 2). O raio do cétion estréncio
se relaciona com inclinagdes entre os octaedros de SnOs, que favorecem transicdes
eletronicas 27281, Este material apresenta caracteristicas dielétricas e antiferroelétricas 1%,
e pode ser utilizado em aplicacBes diversas, tais como: sensor de umidade 2, material
para eletrodo de células solares sensibilizadas por corante % material anddico para
pilhas de litio Y, fotocatalisador para decomposicdo da agua [28323334  Apesar de
apresentar estrutura ortorrémbica a temperatura ambiente, em temperaturas maiores que

800 °C pode sofrer transicio de fase para tetragonal, e para ctbica a 1000 °C 3],

Figura 2. Representacao da estrutura ortorrémbica do SrSnOs. Legenda:

oxigénio (vermelho), estréncio (verde), octaedros SnOs (cinza) 61,

3.2. Tratamento de efluentes por processos oxidativos avancados

Um dos desafios para os cientistas da atualidade é a busca por alternativas mais
eficientes, baratas e seguras para a remediacdo ambiental. Com o desenvolvimento
industrial e tecnolégico acelerado vivenciado nas ultimas décadas, cresceu também a
geracgdo de residuos, tanto domésticos quanto industriais, bem como a preocupagdo com

sua destinagdo incorreta e os danos causados ao ambiente 271, A implementagdo de uma
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legislacdo ambiental que regule sobre as formas de preservar os recursos naturais, através
do estabelecimento de limites aceitaveis de cada tipo de contaminante, aparece como

resposta aos problemas observados ou de maneira preventiva 261,

Diante disso, cresce também o nimero de estudos com enfoque em problemas
ambientais e que propdem alternativas para soluciona-los 237373839 QO tratamento de
efluentes é realizado ha muito tempo e as técnicas envolvidas ja evoluiram bastante, mas
até hoje métodos convencionais ainda sdo aplicados, a exemplo da adsorcdo, filtracdo e
degradacéo bioldgica. Enquanto a adsorcao e a filtracdo apenas transferem o poluente de
fase, sem destrui-lo, o tratamento biolégico ndo € capaz de mineralizar diversas

substancias persistentes, especialmente aquelas presentes em efluentes industriais 5739,

A fim de se alcancar a degradacdo dos poluentes, varios metodos quimicos para
oxidacao de organicos foram estudados, e se destacam aqueles definidos como Processos
Oxidativos Avangados (POAs). Embora fazendo uso de diversos sistemas reacionais, e
podendo ser classificados em heterogéneos ou homogéneos, fotoquimicos ou néo
fotoquimicos, todos os POAs se caracterizam pela utilizagdo de radicais hidroxila (*OH)

como principal espécie oxidante ™71,

Diversas sdo as formas de gerar radicais hidroxila e podem ser escolhidas de
acordo com as particularidades requeridas para 0 meio. Os processos Fenton, que usam
adicdo de peroxido de hidrogénio (H20>) a sais de ferro (I1), sdo um exemplo de processo

homogéneo 1,

Outra maneira de gerar radicais hidroxila em um POA ¢ através do processo
Fenton fotoassistido, que utiliza a fot6lise de complexos de ferro (111) na regeneracdo de
ferro (1) com a irradiacdo ultravioleta de comprimentos de onda maiores que 300 nm, o
que permite também a ocorréncia da reacdo em presenca de H.02 I"l. Esta metodologia
foi aplicada na degradacdo de corantes acidos, reativos, diretos, catibnicos e dispersos,
mostrando-se mais eficiente quando comparada ao processo Fenton. A combinagio Fe?*/
H2.02/UV foi mais eficiente que a soma dos efeitos das metodologias H202/UV e
Fe?*/H,0, indicando a ocorréncia de um efeito sinérgico entre a agio do reagente Fenton

e da irradiacdo UV 1401,

Os processos Fenton e Fenton fotoassistido podem ainda ser melhorados, com

adicdo de espécies que aumentem a absor¢do de radia¢do e o rendimento quéntico, como
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o oxalato %21 mas apresentam a desvantagem da forte dependéncia com o pH e
formaco de residuos "1,

Pode-se ainda obter radicais hidroxila através dos processos que utilizam ozénio
em meio aquoso 1. O tratamento com ozdnio foi capaz de promover a descoloragio de
solugdes dos corantes remazol preto B, remazol vermelho RB e remazol amarelo ouro
(RNL) em 99% apds 30 minutos, mas a remocao da demanda quimica de oxigénio (DQO)
para o corante RNL foi menor que 15% no mesmo estudo 31, A reacio pode ser mediada
pela combinagdo de Os/UV e ainda com a adi¢do de perdxido de hidrogénio no método
03/H20, 4],

A fotolise do peroxido de hidrogénio através da irradiagdo com luz UV de
comprimento de onda menor que 280 nm promove a quebra homolitica da ligacdo O-0,
formando também radicais hidroxila. Este sistema ja foi aplicado na degradacdo do
corante rodamina B. Neste estudo, 0 aumento da concentracéo de peroxido de hidrogénio
utilizado proporcionou um aumento na taxa de descoloragéo, até um valor limite em que
poderia ocorrer a reacao dos radicais *OH gerados com o préprio H.O2, formando radicais
menos reativos e prejudicando o processo de degradacdo. Outro resultado deste trabalho
foi a constatacdo da forte dependéncia do pH, sendo o melhor resultado obtido em
condicdes neutras, e o pior em condi¢des alcalinas. Nas melhores condi¢des de estudo, a
descoloracdo atingiu 73%. A presenca de alguns ions, que geralmente constituem o0s
efluentes téxteis, promoveu uma inibicdo do processo de descoloracdo neste sistema em

até aproximadamente 50% 51,

Em estudos comparativos entre processos homogéneos e fotocatalise heterogénea
aplicados na degradacdo de corantes, os resultados indicam que 0s processos homogéneos
sdo capazes de descolorir as solugbes em tempos menores 18471 Por outro lado, a
fotocatalise se mostra mais eficiente na degradacdo das moléculas; em estudo envolvendo
corantes com estrutura do tipo aminoclorotriazina, o percentual de quebra de porcoes
aromaticas do corante foi maior empregando a fotocatalise comparada ao método Fe(l11)-
oxalato-Fenton/UVA 171,
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3.3. Fotocatélise heterogénea

A fotocatélise heterogénea se caracteriza pela utilizacdo de catalisadores com Eg
entre 2,0 e 4,0 eV. Com a absorcéo de radiacdo com energia igual ou superior ao do band
gap do semicondutor, deve haver a excitacdo de elétrons (e”) para a banda de conducéo e
consequente formacdo de buracos (h*) na banda de valéncia. Os pares elétron-buraco
fotogerados podem migrar do bulk para a superficie do material e interagir com espécies
adsorvidas, podem ser capturados em estados intermediérios de energia relacionados a
dopagem ou a defeitos na sua estrutura, ou ainda sofrer recombinacéo [“8l. O processo de
recombinacdo é bastante rapido, mas se ndo ocorre, pode dar lugar a reacGes redox,
através do alto potencial de reducéo dos elétrons e alto poder de oxidagéo dos buracos I,
Alguns processos envolvidos na formagdo e reacdo de elétrons e buracos estdo

representados na figura 3.
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_ ] ] Banda de condugio (BC)
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@ Recombinacéo
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Band gap —>
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A T y Banda de valéncia (BV)
o] 0
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()
Figura 3. Esquema para o0s processos que podem ocorrer com elétrons e buracos

fotogerados.1, absorcéo de foton;2, reducdo de espécie adsorvida;3, oxidacao de

espécie adsorvida;4, captura de elétron; 5, captura de buraco; 6, recombinagao.
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Se ndo ocorrer recombinacdo, uma espécie receptora de elétrons (Aags) adsorvida
ao catalisador pode ser reduzida pelos elétrons na banda de conducdo (e’), e/ou uma
espécie doadora de elétrons (Dags) pode ser oxidada pelo buraco (h*) [49);

Agds) + € — Red(ads) (1)
Dgds) + h* — Ox(ads) (2)

Em meio aquoso e em presenca de oxigénio dissolvido, a espécie receptora de

elétrons mais importante deve ser o oxigénio molecular (O>).
O2(ads) + € — *O27(ads) (3)

O radical anibnico super6xido pode, em meio acido, formar radicais

hidroperdxido, e estes podem se combinar gerando peroxido de hidrogénio:
0, + H* — HOO+ (4)
2 HOO+ — O2+ H202 5)

O peroxido de hidrogénio pode reagir com o radical superoxido ou ser reduzido

por elétrons, formando radicais hidroxila:
H>O, + «O,” — OH + *OH + O2 (6)
H202(ads) + € — OH(ads) + *OHgads) (7)

Por outro lado, a principal rota para formagdo do radical hidroxila deve ser a
oxidag&o de um &nion hidroxila (OHads) ou de uma molécula de &gua (H20ags) adsorvidos,

diretamente por um buraco (h*):
OH'(ads) + h* — *OH{ads) (8)
H2O(ags) + h* — *OHags) + H* (9)

O peroxido de hidrogénio também pode ser gerado a partir da interacdo de dois

radicais hidroxila presos a superficie do catalisador (*OH (sup)) 1°:

2 *OHads) — H202(ags) (10)
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Outras reag0es reportadas que podem ocorrer em meio aquoso em presenca de
TiO2 como fotocatalisador, por exemplo, sdo a formacdo de radicais hidroperoxido a
partir de H20; e radicais *OH, e a formag&o do dianion peroxido [°I;

H0; + *OH — H,0 + HOO+ (11)
2 *O2" (ads) — O2(ads) + 2% (ads) (12)

Conforme as reagOes descritas, os diversos radicais formados podem reagir com
poluentes organicos levando a sua oxidacdo e, eventualmente, mineralizagcdo. Algumas
moléculas organicas podem também reagir pela interacdo direta com os buracos
fotogerados (h™), formando radicais catidnicos que, por sua vez, se combinam com agua,

oxigénio ou radicais anidnicos superoxidos formando os produtos de oxidacéo [“°!:
Rds) + h* — *R* (ads) (13)

Embora a fotocatalise ja fosse reportada e 0 mecanismo de acdo de elétrons e
buracos ja fosse investigado na década de 1960 °; somente em 1972, com o trabalho de
Fujishima e Honda B, passou a despertar maior interesse da comunidade cientifica [,
com a descricdo do splitting da agua em uma célula fotoeletroquimica — com TiO>

irradiado como catalisador, gerando hidrogénio e oxigénio.

Apenas em 1977, com o estudo sobre a oxidacdo dos ions cianeto e sulfeto
utilizando diversos 6xidos como fotocatalisadores 2, e no inicio da década de 80 com
trabalhos sobre a mineralizagdo do cloroférmio e tricloroetileno pela agéo do TiO, B354,
ganharam destaque as primeiras publicacBes sobre a fotocatalise com aplicacdo em
remediacdo ambiental. Desde entdo, a fotocatalise vem sendo apontada como um método

eficaz para a degradacéo de diversos tipos de contaminantes 2,

Devido a formacdo de radicais altamente reativos nos processos de foto-oxidacao,
mesmo substancias com estruturas moleculares grandes e complexas sdo passiveis de
degradacio pela fotocatélise. Dessa forma, desde 1992 551 s3o reportados trabalhos

envolvendo fotocatalise e oxidacdo de corantes, empregando TiO2 como fotocatalisador.

Quando a fotocatalise é aplicada no tratamento de corantes, a degradacdo pode
ocorrer com a acdo de radicais formados pelo mecanismo de foto-oxidacdo, descrito
anteriormente nas equagdes (3), (7), (8) e (9), e também pelo mecanismo da

fotossensibilizacdo, em que a excitacdo das moléculas do corante por luz visivel as leva
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a estados que injetam elétrons na banda de conducdo do catalisador. Este processo
converte as moléculas em radicais catidnicos, que podem interagir com outros radicais,
gerados a partir da reducdo de oxigénio molecular presente no meio %%, conforme ja

descrito nas equacdes (3), (4) e (6).

Corantete

Corante®

Figura 4. Diagrama esquematico representando a geracéo de espécies reativas na

fotodegradacdo de um corante. Adaptado de 69,

Os corantes téxteis constituem uma grande ameaca ao ambiente, ja que até 20%
da producdo pode ser perdida durante o processo de tingimento, na etapa final de
lavagemP’l, e se apresenta persistente diante das técnicas tradicionais de tratamento de

efluentes %81,

Entre os diferentes grupos de corantes empregados no processo de beneficiamento
da industria téxtil estdo os corantes reativos, a classe mais utilizada, e que se caracteriza
por formar uma ligacdo covalente com algumas fibras téxteis em meio alcalino através de
um grupo reativo eletrofilico ). Podem ser usados na obtenc&o de todos os tons de cores,
especialmente os brilhantes. Em presenca de base, a afinidade pelo tecido é aumentada,
pois um grupo sulfato é convertido num grupo vinilsulfénico, que em temperaturas de
cerca de 95 °C, é capaz de reagir com grupos hidroxila das fibras celulésicas, grupos
amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas ou com 0s grupos amino das poliamidas
formando uma ligacdo 61, A reacfo de conversdo do grupo sulfato em vinilsulfénico e
de interacdo com a fibra podem ser representadas, respectivamente, pelas equacdes 14 e
15 B71;
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NaOH
R502CH2 - CHZ - 0503Na a_> R502CH == CHZ + Na2504 (14)
OH™
RS0O,CH = CH, + O — celulose — RS0,CH, — CH, — O — celulose (15)

Existem diversas estruturas usadas como corantes reativos, mas as mais
numerosas sdo aquelas contendo as fun¢Bes antraquinona e azo como grupos croméforos
e clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila como grupos eletrofilicos reativos 571, Um exemplo
importante é o corante remazol da Hoechst, com um grupo sulfato-etilsulfénico como

sitio reativo e fungio azo como sitio croméforo em sua estrutura molecular 4,

Outro exemplo de corante com fun¢do azo como sitio croméforo é o remazol
amarelo ouro (RNL), ja reportado em trabalhos envolvendo remocgéo de poluentes por
adsorcdo em carvéo ativado 62, adsorcdo em MgsAl0- %31, biosorgdo com algas verdes
641 combinacdo de tratamento aerébio e anaerdbio [, tratamento microbiologico em
condicdes anaerdbias 5671 aerdbias 81 e anaerdbias com imobilizagdo ©°, e tratamento

eletroquimico 7% e fotoeletroquimico B,

A degradacdo deste corante por meio da fotocatalise heterogénea também ja foi
reportada. O residuo de producdo de manufatura téxtil, composto de diversos corantes
(incluindo o remazol amarelo ouro, remazol vermelho RB, remazol preto B) e de ions
inorganicos (usados como auxiliares nos processos de tingimento) foi fotodegradado
empregando TiO2 como catalisador. Neste estudo, o processo de fotocatélise foi capaz de
promover a completa descoloracdo dos efluentes, bem como de reduzir sua demanda

quimica de oxigénio (DQO) em até 90%, apods 4 horas de irradiacio UVA 1],

Outro estudo envolvendo o RNL reporta a fotodegradacdo de solugdes, com
concentracdo de 100 mg.L™ do corante, empregando o catalisador comercial P25, e
irradiacdo por luz solar ou UVC durante 7 horas. Os resultados obtidos neste trabalho sdo
de 100% de descoloracdo, partindo de solucdes com pH 6,0 para ambos os sistemas de
irradiacdo; e de 50% e 90% de remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e do

carbono organico total (COT), respectivamente, utilizando luz solar ["2,
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3.3.1. Aplicacéo do TiO2 na fotocatalise

O enorme numero de publicacdes que relacionam TiO2 e fotocatalise confirma
como as propriedades deste material fazem dele um excelente fotocatalisador (17.300
publicacOes entre os anos de 1950 e 2015, de acordo com a ferramenta de busca “Science
Direct” em 13/07/2015). Algumas aplicacdes incluem degradacio de corantes [73],
pesticidas [l e farmacos [®, eliminag&o de micro-organismos ["®771, desinfeccéo de aguas
[7879801 O nmero de trabalhos relacionados a fotocatalise com TiO,, agrupados por
topicos, esta representado na figura 5.

Publicagdes envolvendo TiO, e fotocatalise

anatase
corante
agua
degradacao
luz visivel

Degussa P25

Filme

o

100 200 300 400 500 600

Figura 5. Publicages entre os anos de 1950 e 2015, relacionadas ao TiO; e

fotocatalise.

Alguns trabalhos encontrados na literatura envolvendo a aplicacdo do TiO>
comercial P25 na fotodegradacdo de corantes — especialmente comparando a atividade de
catalisadores sintetizados a do P25 — entre os anos de 2001 e 2015 est&o listados na tabela
1.
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Tabela 1. Trabalhos envolvendo degradacgéo de corantes por TiO. P25.

Corante Classe (estrutura quimica) Referéncia
Alaranjado de metila (MO) Azo corante [618283]
Amarelo reativo 14 (RY14) Azo corante [84]

Azul 4cido 9 Trifenil metano [85]

Azul de metileno (MB) Tiazina (818788
Azul rapido direto (B2RL) Azo corante (triazo) (8]
Azul reativo 19 Antraquinona [85]
Laranja acido 7 Az0 corante [85]

Laranja Il AZzo corante [9091]

Laranja reativo 16 (RO4) Az0 corante 197]
Laranja reativo 4 (RO4) Az0 corante (monoazo) 193]
Preto reativo 5 Azo corante (diazo) (8]
Remazol amarelo ouro Azo corante (72l
Remazol preto 5 (RB5) Azo corante [94]
Rodamina B Tipo xanteno [95]
Vermelho acido 1 Azo corante [%6]
Vermelho acido 18 Azo corante 7]
Vermelho reativo 195 (RR195) Az0 corante (monoazo) [98]

Entre as aplicacbes envolvendo fotocatalise de corantes com o catalisador
comercial P25, alguns trabalhos ndo somente reportam a descoloracdo, mas também

investigam os produtos formados durante a degradacdo com este catalisador.

A degradacao de solugdes dos corantes azul reativo 8 e azul reativo 220 foi obtida
com irradiagcdo UVC, TiO2 como fotocatalisador e adi¢do de H20», sendo possivel obter
a mineralizacdo parcial do substrato. Neste estudo, foi monitorada a formacdo de
produtos, empregando cromatografia de ions, e foram detectados ions alifaticos como
formato, acetato, oxalato bem como carbonato, nitrato e sulfato, indicando que o processo

foi eficiente na completa degradacéo dos corantes [*°],

Na degradacdo do corante laranja acido 7, também foram detectados ions
inorganicos (NOs™ e SO4?) e alifaticos de cadeia curta, indicando mineralizagdo parcial
do substrato. O acompanhamento dos produtos de degradacéo foi feito por cromatografia
liquida e espectrdmetro de massas como detector, o que possibilitou a sugestdo de uma

possivel sequéncia de reacGes entre o corante e radicais hidroxila para a formagéo dos
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produtos observados. Algumas etapas propostas pelos autores incluem ataque de radical
hidroxila ao anel naftalénico do corante, quebra da ligagdo azo com formacdo de aminas
aromaticas, perda de grupo sulfénico. Um dos produtos (4-amino-3-hidroxi-
benzenosulfato de s6dio) mostrou-se persistente, sendo detectado ainda em pequenas
quantidades mesmo apds 15 horas de reacéo 1%,

3.3.2. Aplicacdo do SrSnOs na fotocatéalise

Poucos trabalhos reportam a aplicagdo do estanato de estrbncio em
fotodegradacéo de corantes.

O SrSnOs obtido por radiacdo ciclica de micro-ondas apresentou capacidade
fotocatalitica na descoloracdo do corante azul de metileno, chegando a 85% apds 320
minutos %, O corante azul de metileno também foi degradado por compdsitos de prata e
estanato de estroncio (Ag/SrSnOs) em diversas composicdes, sendo a melhor eficiéncia
fotocatalitica obtida para o compdsito com 5% (em massa) de prata, alcancando 99,5%

de descoloracdo nas mesmas condigdes reacionais do estudo mencionado anteriormente
[101]

Outro trabalho que reporta a aplicacdo desta perovskita na fotodegradacdo do
corante RNL com irradiacdo UVC por 5 horas compara a atividade do SrSnOs, do BaSnOs
e de suas solucdes sOlidas obtidas a partir do método ceramico. O percentual de
descoloracdo obtido para o SrSnOs nestas condigdes foi de 38%, sendo menor que do
BaSnO3 11,

Estanato de estroncio dopado com nitrogénio, obtido por reacdo no estado solido
seguido por um procedimento de nitretacdo, também foi testado quanto a atividade
fotocatalitica na descoloracdo de solucdes do corante azul de metileno. Apresentando
estados de energia intermediarios no band gap, este catalisador se mostrou 4 vezes mais
ativo que o SrSnOsz puro e 2 vezes mais ativo que o TiO2 P25 na degradacao deste corante

sob luz visivel 102,

As condicdes e resultados destes trabalhos est&o resumidos na tabela 2.
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Tabela 2. Trabalhos envolvendo degradacgéo de corantes por SrSnOa.

) Método de Concentragéo . o
Fotocatalisador . Corante % descoloragdo Referéncia
sintese do corante

Reacdono  Remazol )
1,6 x 10° 38% - Apos 5 horas de

SrSnOs estado amarelo o B
o mol.L* irradiacdo UVC
solido ouro
Radiacéo 85% - Apos 1h de
o Azul de 5 _
SrSn0s ciclica de ) 5x10%mol.L* adsorcédo e 320 minutos (101
) metileno L
micro-ondas com irradiacdo UV
Radiacéo 99,5% - Ap6s 1h de
o Azul de 3 _
Ag/SrSnO; ciclica de ) 5x10%mol.L* adsorcédo e 320 minutos (201]
) metileno L
micro-ondas com irradiacdo UV
Reacdo no o
Atividade 2 vezes
estado Azul de .
SrSnOs: N N ) 5mg.L? maior que o0 P25 com (102]
solido; metileno oL
_ 3 radiacéo visivel
nitretacdo

3.4. Uso de marcadores na elucidacdo de mecanismos de fotocatélise

A eficacia observada para a degradacdo de tantas classes de contaminantes
organicos pela fotocatélise desperta o interesse de elucidar os mecanismos envolvidos #9,
Sabe-se que a etapa inicial das reaces de fotocatalise envolve a excitacdo de elétrons
(e") para a banda de conducéo de um solido semicondutor e a formacéo de buracos na sua
banda de valéncia (h*) através da absorcdo de fétons com energia superior a do seu band
gap. No entanto, o conhecimento das etapas subsequentes do processo pode ser uma
ferramenta importante para o desenvolvimento de materiais com caracteristicas
adequadas a esta aplicacio ™1 bem como para o aperfeicoamento das condicdes
reacionais, através da eliminacdo de interferentes 103194 e adicdo de espécies que
melhorem a eficiéncia da reacdo [l Além disto, a proposicdo de mecanismos de
fotocatalise plausiveis e em conformidade com a cinética e estequiometria observadas
para determinada reacdo pode promover um entendimento mais profundo do processo, e
seu desenvolvimento deve passar pela etapa de identificacdo das espécies reativas mais

importantes (1061,
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Algumas evidéncias experimentais suportam a participacdo majoritaria dos
radicais hidroxila (*OH) na fotocatalise. Por outro lado, a transferéncia direta de elétrons
entre o substrato e o buraco fotogerado e termodinamicamente favorecida e ndo pode ser
desconsiderada 1. A formacdo de buracos usando TiO2 como catalisador em meio
aquoso apresenta rendimento quantico com a mesma ordem de grandeza observada para
reacOes fotocatalisadas, enquanto o rendimento da formacdo de radicais hidroxila é trés

ordens de grandeza menor 081,

Embora ja tenha sido objeto de diversos estudos, 0 mecanismo preferencial da
foto-oxidacdo, seja através de radicais hidroxila ou da oxidacdo direta por buracos,
continua sendo motivo de controvérsias. Esse mecanismo pode, inclusive, variar de

acordo com as condicdes reacionais, o catalisador utilizado e o substrato em estudo %71,

Desta forma, diversos estudos passaram a avaliar ndo somente a eficiéncia do
processo fotocatalitico, mas principalmente a influéncia de diversos fatores no
direcionamento da reacdo [%l. Assim, a avaliacio do efeito de adicdo de agentes
inibidores ou sequestradores de radicais, elétrons e buracos € um caminho para

determinacio do papel de cada uma destas espécies na fotocatalise 11,

Na literatura, sdo encontrados trabalhos que reportam o uso de marcadores para
as espécies que sdo apontadas como protagonistas nos mecanismos de fotodegradacgéo:

radicais hidroxila, buracos, elétrons, radicais anidnicos superoxido.
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3.4.1. Marcadores para o radical hidroxila (*OH)

Estudos reportam o alcool isopropilico como sendo o sequestrador de radicais
hidroxila mais eficiente, por apresentar uma alta constante de velocidade de reagcdo com
0 *OH. A adicdo desse alcool ao meio reacional de foto-oxidagdo constitui uma boa
alternativa para determinar se a oxidacao é causada diretamente pelos buracos ou pelo
radical M. Embora a oxidagdo direta de alcoois de cadeia curta pelos buracos seja
possivel, ndo é favorecida ja que sua capacidade de adsorcéo a catalisadores como TiO>

em meio aquoso € fraca 1071,

Alguns trabalhos reportam o uso do alcool isopropilico como marcador para este
radical, empregando TiO. comercial P25 como catalisador, e diferentes efeitos foram

observados.

Na degradacéo do herbicida metobromurum, a adicdo de pequenas quantidades
(0,05-1%) do alcool inibiu a reacdo em até 80%, indicando que os radicais hidroxila tém

um papel majoritario na oxidaco, embora os buracos também participem [109],

Ja durante a degradacdo do antibiotico flumequina, o radical «OH deve
desempenhar papel secundario, ja que a adi¢do do isopropanol em concentracdo molar

1000 vezes maior que a do substrato inibiu, no maximo, 15% da sua oxidac&o ™11,

Na degradacdo do corante laranja acido 7, o efeito da adicdo de isopropanol

também ndo foi significante [1071,

Na degradacdo do azo corante verde direto por nanocompadsitos de Ag/LaMnOs-
grafeno, a utilizacdo do alcool isopropilico como marcador inibiu pouco o processo. Neste
trabalho, os resultados com outros marcadores indicaram participacdo majoritaria dos
buracos na oxidacdo do corante. O acompanhamento da formacdo de radicais hidroxila
também foi feito através da técnica de fotoluminescéncia, empregando 7-hidroxicumarina
como marcador, gerado a partir da reagdo entre *OH e cumarina, 0 que corroborou com

os outros dados para uma participagio secundaria destes radicais no estudo [0,

Outros alcoois foram reportados como sequestradores de radical *OH, como o

metanol e o alcool tert-butilico, que provocaram consideravel inibicdo do processo de
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degradacdo de um composto modelo tipo lignina (biopolimero) em presenca de TiO:
comercial P25 (1111,

O Aélcool etilico também pode ser utilizado para tal finalidade, j& que foi
adicionado para indicar uma participacdo importante dos radicais (*OH) na degradacéo

do corante vermelho acido 14, em presenca de 6xido de zinco (ZnO) como catalisador
[112]

Outras alternativas para diferenciar a participa¢ao de buracos e radicais *OH sao:
a utilizacdo de um solvente diferente da dgua, como acetonitrila, ja que em auséncia de
agua a formacao desses radicais deve ficar prejudicada; ou a avaliacdo do efeito isotdpico

do solvente na velocidade da reagao [*+:106.107],

3.4.2. Marcadores para eletrons (e)

A participacdo dos elétrons nos processos de foto-oxidacdo se relaciona com a
capacidade de reduzir o oxigénio molecular presente no meio reacional a radical
superdxido, conforme descrito anteriormente na equacéo (3). Por outro lado, pode ocorrer

a recombinag@o com os buracos, prejudicando o processo de oxidagéo.

A adicédo de ions prata (Ag*) em pequenas concentracdes melhorou a eficiéncia
fotocatalitica na degradacao de flumequina, devido a sua grande capacidade de capturar
elétrons, evitando a recombinacéo e consequentemente liberando mais buracos para a
reacdo com as moléculas do substrato ou para geracio de radicais hidroxila [**). O mesmo
ocorreu na fotodegradacdo do 2-naftol, com a concentracdo 6tima de Ag* fixada em
5 x 10*mol. L [213],

Mas em processos de degradacdo em que o radical superoxido tem papel
importante, a adicdo de marcadores para elétrons pode inibir a reacdo, uma vez que

prejudica a formacéo do radical.
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3.4.3. Marcadores para o radical aniénico superdxido (<02

Uma evidéncia da participacdo do radical anidnico superdxido nos mecanismos
de fotodegradacdo é a inibicdo da reacdo pela simples eliminacdo do oxigénio (O2)
presente, através da purga com gas nitrogénio (N2). Além disso, sua participacdo na
reacdo pode ser comprovada atraves do uso de marcadores que sequestrem esse radical,
como a benzoquinona (BQ) 2,

A benzoquinona pode aprisionar o radical <Oy, reagindo com este segundo a

equacio LI
02 + BQ — BQ™* + 02 (16)

Na degradacédo da flumequina, este radical deve ter pequena contribuicdo, ja que

adicdo de benzoquinona pouco afetou o processo 4,

Na degradacdo do corante laranja &cido 7, a troca do receptor e a purga com

nitrogénio indicaram que sua acao é negligenciavel (071,

3.4.4. Marcadores para buracos (h*)

A importéancia da participacao da oxidacao direta pelos buracos pode ser elucidada
através da adicdo de espécies que interajam com eles preferencialmente ao substrato. O
fon iodeto (I) pode ser utilizado, ja que reage diretamente com os buracos conforme

representado pelas equacdes a seguir [

h* + I"@ds) — °I (17)
ol+ 1 — ey (18)
h* + |2 @ds) — 12 (19)

Em alguns trabalhos seu efeito foi de consideravel inibicdo. Na degradacdo da
flumequina, indicou grande participacdo dos buracos (h™) no mecanismo de degradacao
(11O mesmo foi observado na degradacio do corante laranja acido 7, uma vez que na

presenca de 0,01 mol.L™? de iodeto de potassio a constante de velocidade da reagdo
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diminuiu, e com a concentracéo de 0,1 mol.L* de fons iodeto pela mesma fonte, a reacdo

quase deixou de ocorrer 1071,

Em outra pesquisa, o iodo molecular, formado a partir da reacdo entre o ion iodeto
e 0s buracos, foi utilizado como parametro para medir o rendimento quéntico da formacao

de buracos em um filme de TiO, [108],

O écido férmico também pode interagir com buracos, conforme descrito na

equacéo (20):
2 HCOO (@gs) + h* — CO2 + CO2* + H» (20)

Esse marcador foi utilizado como aditivo para que a reducdo fotocatalisada de
nitrato em meio aquoso com catalisador Bi**-TiO2 ocorresse com melhor eficiéncia 141,
Neste trabalho, a adicdo de acido formico e sua interagdo com os buracos diminuiu a

recombinacéo, permitindo a atuacgao dos elétrons na reducéo de nitrato.
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4. Metodologia

Para a realizacdo dos objetivos propostos, foi realizada a sintese do catalisador
SrSn0s, e utilizado o catalisador TiO2. comercial Evonik P25, sem nenhum tratamento.
Os catalisadores foram caracterizados utilizando as mesmas técnicas. Os testes
fotocataliticos foram realizados utilizando solug¢fes aquosas do corante remazol amarelo

ouro em presenca dos catalisadores, com irradiagdo UVC de 18 W.

4.1. Sintese do SrSnOs pelo método Pechini modificado

Os reagentes utilizados na sintese do SrSnO3 estdo listados na tabela 3:

Tabela 3. Reagentes empregados na sintese do SrSnOa.

Reagente F()fm.ula Fabricante  Pureza (%)
quimica
Estanho metalico Sn Vetec 99,5%
Acido nitrico HNOs; FMaia 65,0%
Acido citrico CsHgO7 Cargill -
Hidroxido de amonio NH4OH Vetec P.A.
Nitrato de estroncio Sr(NOs)2 Vetec 99,0%
Etilenoglicol C2HsO2 Vetec P.A.

A sintese do estanato de estréncio foi realizada pelo método Pechini modificado,
da seguinte forma: em um béquer, com o sistema sempre em agitacéo, cerca de 0,5 g de
estanho metalico granulado (20 mesh) foram dissolvidos em 100 mL de uma solucéo de
acido nitrico 0,1 mol.L, com temperatura mantida a 0 °C em um banho de gelo. Apos
cerca de 4 horas, com a dissolucdo do metal, foram adicionados 4,5 g de &cido citrico, em
proporcao molar 3:1 acido citrico:metal. Em seguida, hidréxido de aménio foi utilizado
para ajustar o pH da mistura reacional para um valor entre 3 e 4 e, assim, promover a

quelacdo dos cétions, através da desprotonacdo dos sitios do &cido citrico. Apos
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aquecimento a 60 °C, foram adicionados 0,8 g do precursor do Sr?*, nitrato de estroncio.
Ao atingir temperatura de 70 °C, 3,0 g do poliélcool (etilenoglicol) foram adicionados.
Por fim, a temperatura foi elevada 100 °C para promover a polimerizagdo e mantida até
que o volume fosse reduzido pela evaporacdo de agua, e fosse obtida a resina precursora
(figura 6). A resina obtida foi calcinada a 300 °C por 90 min, com taxa de aquecimento e

resfriamento de 10 °C.min..

O pd precursor foi desaglomerado com almofariz e pistilo, peneirado até se obter
granulometria de 200 mesh e submetido a queima em atmosfera rica em oxigénio, com
fluxo de Oz de 1,5 L.min%, a 300 °C por 7 horas, com taxa de aquecimento e resfriamento
de 1 °C.min"! a fim de eliminar parte da matéria organica residual do processo de sintese.
Apos este procedimento, o p6 precursor foi calcinado a 700 °C por 4 horas, com taxa de
aquecimento e resfriamento de 10 °C.min, para promover a cristalizacdo da rede do

oxido (figura 7).

Este procedimento foi otimizado e descrito por Lucena e colaboradores, porém

empregando uma temperatura de calcinagio de 800 °C [8],

O SrSnOz obtido, assim como o catalisador comercial P25, foi submetido a
analises de difratometria de raios-X, espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, espectroscopia Raman, espectroscopia na regido do ultravioleta visivel e

andlise de area superficial por adsorcdo de N2 (método B.E.T.).
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1.HNO;3 0,1 M +Sn°
T=0°C

2. Acido citrico

3. NH,OH
(PH=3-4)

4. Sr(NO5), T=60°C

5. Etilenoglicol
T=70°C

Figura 6.Fluxograma com as etapas de obtencdo da resina precursora de SrSnOs.
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[ Resina Precursora ]

!

300 °C por 90 min
(10 °C.min1)

300 °C em atmosfera de
0, por 7 horas (1 °C.min?)

700 °C por 4 horas
(10 °C.min?)

Caracterizagdo por DRX,
Espectroscopias IV, Raman,
UV-Vis, B.E.T.

Figura 7. Fluxograma com as etapas de tratamento térmico para obtencé@o do SrSnOse

caracterizagoes.
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4.2.Técnicas de caracterizacao

Todos os procedimentos de analise para caracterizacdo dos catalisadores SrSnOs
e TiO, foram realizados no Laboratdrio de combustiveis e materiais (LACOM) da UFPB.

4.2.1. Difragdo de raios-X

Para caracterizar os catalisadores quanto a sua fase cristalina e organizagdo a
longo alcance foram realizadas analises de difracdo de raios-X, empregando um
difratdmetro de raios-X da Shimadzu modelo XRD — 6000, com poténcia de 2 kVA,
voltagem de 30 kV, corrente de 30 mA e radiacdo K, do cobre (A = 0,15406 2\).

Para a analise do SrSnOs foi realizada a varredura no intervalo de 10°a 90°, e para
a analise do TiO», varredura de 10° a 80° ambas as analises com passo de 0,02° e

velocidade de 2 °.s™.

Para o SrSnO3, os dados obtidos foram processados pelo programa Rede 93 para
obtencdo dos parametros de rede da célula unitaria do material e foram realizados também
calculos do tamanho de cristalito pela equacéo de Scherrer (equacédo 21):

092
- LcosO

(21)

Em que:

D = tamanho de cristalito;

A = comprimento de onda da radiagdo aplicada (1,5406 A)
0 = angulo de difracdo de Bragg;

B = valor de largura a meia altura (FWHM, do inglés full width at half maximum)

do pico mais intenso, obtido pela equacéo 22.

B = VBZ = b2 (22)
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Em que:
B = FWHM da amostra
b = FWHM do padrdo de quartzo

Para o dioxido de titanio comercial, foram realizados célculos para confirmar os
percentuais de cada fase presente no material (anatase e rutilo), através da metodologia
descrita por Spur e Myres %1, conforme equagdes (23) e (24):

—_Wa
XA - Wa+ Wgr (23)
Wa _ I_A
We = K " (24)

Em que:

Xa = Fracdo de massa de anatase;

Wa = Massa de anatase;

Wr = Massa de rutilo;

K = constante de concentracao (0,79);

Ia = Intensidade do pico (101) no difratograma de anatase (area integrada);

Ir = Intensidade do pico (110) no difratograma de rutilo (&rea integrada).

A partir destas equacdes, pode-se obter as seguintes expressdes para o célculo das

fracOes de anatase e rutilo, respectivamente.

(25)

(26)
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4.2.2. Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

Um espectrofotdmetro da marca Shimadzu, modelo UV-2550, na regido
ultravioleta-visivel foi empregado na analise dos catalisadores; a janela de varredura de
comprimentos de onda () utilizada para as analises foi de 190 a 900 nm.

Para as analises dos catalisadores SrSnOs e TiO, foi utilizado o modo de
reflectancia difusa, e empregado o método de Wood e Tauc ¢! para determinagéo do
band gap dos materialis.

4.2.3. Espectroscopia na regido do infravermelho (V)

A fim de avaliar a ordem a curto alcance dos materiais, através da identificacdo
das ligacbes quimicas presentes, foram realizadas analises de espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho (1V), empregando espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo
IRPrestige-21. As amostras foram prensadas para formacao de pastilhas de cerca de 1 cm
de didmetro com composicao de aproximadamente 1:100 (mg) de catalisador: brometo
de potassio (KBr). A varredura de transmitancia foi feita na regido entre 400 e 2000

cm?,

4.2.4. Espectroscopia Raman

Para avaliar a estrutura cristalina dos catalisadores quanto a sua organizacao a
curto alcance, também foram realizadas analises de espectroscopia Raman, com
equipamento inVia da Renishaw, nas condi¢des de poténcia do laser em 40%, com
aumento minimo e varredura da regido de 50 a 1.300 cm™ de deslocamento Raman, com
laser de Ar —20 mW — 518 nm.
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4.2.5. Analise de area superficial por adsor¢éo de N> — método de B.E.T.

Para avaliar a area superficial dos catalisadores, foi utilizada a medida por
adsorcdo de nitrogénio, associada a metodologia de célculo de B.E.T. Antes das analises,
as amostras foram submetidas a tratamento a 300 °C para purga. As medidas de adsorcao

foram realizadas na temperatura do nitrogénio liquido.

4.2.6. Analise de ponto de carga zero (PCZ2)

A analise de ponto de carga zero foi feita com o catalisador SrSnO3z para avaliar
qudo favoravel deve ser a interacdo entre as moléculas do corante remazol amarelo ouro
e o catalisador, através das densidades de carga na superficie do material. A metodologia
realizada esta descrita no fluxograma da figura 8:

Solugdes de NaCl 0,1 mol.L?

Ajuste de pH (entre 1 e 12) com
solu¢des HCl e NaOH 0,25 mol.L?

Aliquota de 50 mL das solu¢Ges com
diferentes pHs + 50 mg de catalisador

Agitacdo de 200 RPM por 24 h

Leitura final de pH

Figura 8. Metodologia empregada para determinagdo de ponto de carga zero (PCZ).
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Solucbes com diferentes valores de pH, variando de 1 a 12, foram preparadas a
partir da adicdo de solugdes de NaOH ou HCI 0,25 mol.L a uma solucéo de NaCl 0,1
mol. L. Os valores de pH foram aferidos utilizando pHmetro DM-22 da Digimed. Em
erlenmeyers devidamente identificados, foram adicionados 50 mL das solu¢Ges com cada
valor de pH e 50 mg de catalisador, em duplicata. Todas as amostras foram submetidas a
24 horas de agitacdo, com 200 rota¢des por minuto (RPM) e a temperatura ambiente, em

mesa agitadora da Tecnal, modelo TE-420.

Ao fim do tempo de agitacdo, os valores de pH foram mais uma vez verificados
para cada amostra. A partir do gréfico obtido pela representacdo das varia¢des de pH em
fungdo do pH inicial determina-se o valor de PCZ como o valor de pH em que ApH ¢
igual a zero, ou seja, como o pH da solucdo cujo valor se mantem inalterado apds o

contato com o sélido por 24 horas.

4.3. Reacdes de fotocatalise com irradiacdo UVC

Neste trabalho, o interesse de aplicacdo da fotocatalise foi a descoloragédo e
degradacéo do azo-corante remazol amarelo ouro (RNL), e a avaliacdo da participacéo de
cada espécie reativa neste processo. Na tabela 4 constam algumas informacGes deste

corante, fornecido pela Dystar.
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Tabela 4. Caracteristicas do corante remazol amarelo ouro 31,

Caracteristica Valor

Formula

C1H16N40O10S3.2Na

molecular

Peso molecular 566 g.mol?*
pKa 3:3,5:6
SO,Na
NaDESDCHECHEOES@NZN NH,
Formula —
Estrutural NHC CHS

]
0

As reacOes foram realizadas em um reator lab made, confeccionado em madeira
com as dimens@es 50 cm (comprimento) x 50 cm (largura) x 50 cm (altura) e revestido
internamente com folhas de aluminio (para melhorar o espalhamento da radiacdo dentro
do reator e garantir que a incidéncia no vaso reacional ndo ocorra somente de maneira
vertical, diminuindo a dependéncia da eficiéncia do processo com a altura do leito). O
reator é equipado com ventoinhas para circulacdo de ar, e com duas lampadas para
irradiacdo na regido do ultravioleta C (comprimento de onda dominante igual a 254 nm)
com poténcia de 9W cada, da marca OSRAM, modelo Puritec HNS S 9W (Referéncia
GCF9DS/G23/SE/OF) fixadas nas laterais do reator, conforme esquematizado na figura
9.
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Sistema
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Figura 9. Representacao esquematica do reator utilizado para os ensaios de
fotocatélise.

Os ensaios de fotocatalise foram realizados no sistema de batelada com agitacéo
de 450 RPM (suficiente para manter o catalisador em suspensdo), em um recipiente de
quartzo com capacidade de 150 mL e diametro interno de 4,5 cm. Cada reacéo foi
preparada utilizando 90 mL da solugio do corante na concentracéo de 10 mg.L? e 60 mg
do catalisador — proporc¢éo otimizada em resultados preliminares ndo publicados do grupo

de pesquisa em fotocatalise.

Antes de iniciar a irradiacdo, o sistema foi deixado sob agitacdo no escuro por 30
minutos. Para avaliar a reacdo ao longo do tempo, foram realizadas analises com aliquotas
de cerca de 8 mL recolhidas com o auxilio de uma seringa, em diferentes tempos de
reacao, sem a necessidade interrupcdo da irradiacdo. O tempo de coleta variou de 1 a 10
horas para o catalisador SrSnOsz e de 10 a 50 minutos para o0 TiO2. Os tempos maximos
para coleta foram estabelecidos para que os percentuais de descoloracdo fossem
semelhantes para ambos os catalisadores. Apds o tempo de irradiacdo estipulado para
retirada de cada aliquota, as amostras foram tratadas, para que fosse possivel o
acompanhamento da variacdo da concentracdo da solucdo do corante apds eliminagéo do

catalisador, através do procedimento descrito no fluxograma da figura 10.
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Solugao RNL Solugao RNL
+5rSn0; + TiO,
\_ Centrifugagdo por Centrifugagdo por
10 minutos a = 30 minutosa
5.000 RPM 5.000 RPM

[ Centrifugagaodo ]

|| sobrenadante por

20 minutos a
5.000 RPM

Figura 10. Processos empregados para remocao dos catalisadores apés a fotocatalise.

As andlises das aliquotas foram realizadas utilizando o espectrofotdmetro na
regido do ultravioleta e visivel, da marca Shimadzu, modelo UV-2550, no modo de
absorbancia, com acessorio para amostras liquidas e cubetas de quartzo, empregando
agua destilada como padrao, a janela de varredura de comprimentos de onda () utilizada

para as analises foi de 190 a 900 nm.

Foram analisadas as trés bandas de absor¢do do remazol amarelo ouro (maximos
em A= 411, 292 e 238 nm). A banda com maximo de absor¢cdo em 411 nm é atribuida a
ligacdo do grupo azo do corante (N=N). A atribuicdo das bandas com maximos de
absorcdo em 292 e 238 nm ndo é muito reportada, mas pode ser feita para o grupo 3-

amina-acetanilida da molécula de RNL DI,

Através de uma curva analitica, relacionando os valores de absorbéancia obtidos
no aparelho com as concentrac@es das solugdes, foram determinadas as concentracGes
residuais do corante em cada tempo de reacdo, bem como o percentual de descoloragéo e

degradacdo referente a variacao de intensidade de cada banda, pela seguinte equacéo:
c
Degradacéo (%) =100 — (C—’T x 100) (27)

Em que:
Ct = concentracéo da solugdo apds o teste de fotocatalise (em mg.L™?);

Ci = concentracdo inicial da solucéo do corante (em mg.L™).
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Para a avaliacdo da participacdo de algumas espécies reativas, seguindo a mesma
metodologia descrita anteriormente, foram realizados também testes de fotocatalise em
presenca de marcadores capazes de interagir com estas espécies, inibindo sua participacao
na fotodegradacédo do corante. Os reagentes utilizados estéo listados na tabela 5.

Tabela 5. Reagentes utilizados na avaliacdo da participacéo de espécies reativas na
fotocatalise.

Formula ) Concentracao
Reagente o Fabricante  Pureza -
guimica utilizada
. . - 1,6 x 10
Alcool isopropilico CH3CHOHCHz  Moderna 99,5%
mol.L*
Nitrato de prata AgNO; Cennabras  99,8%  5x10*mol.L?
L 1,6 e 0,4 x10°
Acido formico HCO2H Panreac 98,0%
mol.L™*

A fim de acompanhar a variacdo de pH das soluc¢des do corante remazol amarelo
ouro, foram realizadas medidas ap0s diferentes tempos de irradiacéo, utilizando pHmetro
da Digimed, modelo DM-22.

Para todas as reacdes, em presenca de marcadores ou ndo, também foi realizada a
irradiacdo de uma amostra em branco (sem catalisador), para observar a ocorréncia da

fotolise, e de possiveis interacdes entre os marcadores e o corante sob acao da luz UVC.

4.3.1. Avaliagdo da participacdo de radicais hidroxila (*OH)

A avaliacao da participacdo do radical hidroxila na fotocatalise do corante remazol
amarelo ouro foi realizada através da observacdo da influéncia da adicdo de alcool
isopropilico ao meio reacional no processo. Para tanto, foram realizados testes
fotocataliticos em presenca deste alcool com concentragdo molar 10.000 vezes maior que
a concentracdo do corante, o que equivale a cerca de 1% em volume da solugéo

10 mg.L™. Entdo, antes de cada ensaio, foram preparadas solucdes de remazol amarelo
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ouro contendo isopropanol, através da adicdo de 1,2 mL do &lcool em um baldo
volumétrico de 100 mL, posteriormente preenchido com a solugéo previamente preparada
do corante na concentragdo de 10 mg.L™ (ou 1,57 x 10° mol.L%).

4.3.2. Avaliacdo da participacao de elétrons (e)

Para avaliar em que grau a recombinacdo ocorre para cada catalisador nas
condi¢cdes empregadas e a importancia dos elétrons na fotodegradacdo, foi analisada a
influéncia da adicdo de um bom receptor de elétrons. Para tanto, foi acrescentado o cation
prata | (Ag*) em concentracdo 5 x 10 mol.L?, sendo esta uma concentracdo 6tima para
atuacdo deste receptor, segundo estudos ja realizados M3 A fim de se obter essa
concentracdo na solucdo de 10 mg.L™? do corante, antes de cada ensaio fotocatalitico foi
adicionado AgNOs a solucéo do remazol.

Como a presenca de nitrato afeta a curva de absor¢do molecular no UV-Vis do
corante, pois esta espécie também absorve energia na regido de interesse do espectro, foi
utilizada uma curva analitica diferenciada, construida a partir das absorc¢des de solucdes
do corante em diversas concentracfes em presenca da mesma quantidade de nitrato de

prata empregada nos testes fotocataliticos.

4.3.3. Avaliacdo da participacdo de buracos (h™)

Buscou-se avaliar a participacdo dos buracos na oxidacdo direta da molécula do
corante através da adicdo de uma espécie que interaja com estes. Assim, foi adicionado
acido formico em concentracdo 100 vezes ou 25 vezes maior que a do corante, ou seja
1,6 x 10° mol. L e 0,4 x 10 mol. L, respectivamente, para os testes com SrSnO3 e

TiO2 como catalisadores.

A presenca de acido férmico afeta a curva de absorcdo molecular no UV-Vis do
corante, pois esta espécie também absorve energia na regido de interesse do espectro. Por
esta razdo, para o acompanhamento da fotocatalise nestas condic6es, foram utilizadas

curvas analiticas construidas a partir das absorcdes de solugdes do corante em diversas
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concentragdes em presenca da mesma quantidade de &cido formico empregada nos testes
fotocataliticos para cada um dos catalisadores.

No fluxograma na figura 11 podem ser visualizadas as condigdes para 0s ensaios
de fotocatélise realizados para este trabalho.

Corante

remazol
amarelo ouro

Reacgdes
RNL + acido com RNL + dlcool
formico SrSnO; ou isopropilico
Tio,

RNL + Ag*

Figura 11. Fluxograma representando as diversas reacdes de fotocatalise realizadas

com irradiacdo UVC.
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5. Resultados e discussoes

5.1. Avaliacdo do TiOz

5.1.1. Caracterizacdo do TiO-

Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

O TiO, comercial foi avaliado quanto a sua organizacdo a longo alcance e

composicao de fases pela difracdo de raios-X, conforme apresentado na figura 12. As

fases do TiO> presentes no P25 s&o anatase e rutilo, conforme comparagdo com as fichas

cristalograficas ICDD 71-1166 e 70-7347, respectivamente. Sua composi¢ao percentual

foi determinada conforme metodologia descrita por Spurr e Myers %1 como sendo de

89% de anatase e 11% de rutilo. Na literatura, foi encontrada a composicéo aproximada

de 80% de anatase e 20% de rutilo, ndo tendo sido citada a metodologia usada para esta

determinacéo 14,
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Figura 12. Difratograma de raios-X do TiOa.
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No espectro de infravermelho do TiO. (figura 13), observa-se uma banda na
regido de 500 cm™?, relacionada ao estiramento das ligagdes Ti-O presentes nos octaedros
distorcidos na estrutura anatase 22, Com a presenca de rutilo, ocorre um deslocamento
desta banda para valores de maior energia, ja que as ligacdes Ti-O no rutilo sdo menores
e mais fortes, com uma célula unitaria mais compacta. Pode ser observada também uma
banda associada & presenca de agua na regido de 1600 cm™.

105

Transmitancia (%)

80 , — — —r
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Numero de onda (cm™)

Figura 13. Espectro de infravermelho do TiOs..

Espectros Raman tipicos de anatase apresentam picos nas regides de 142, 195,
395, 513, 637 cm™ [1¥7], O material comercial apresentou, em seu espectro Raman (figura
14), o perfil esperado de picos para um material contendo anatase. Bandas para o
polimorfo rutilo sdo esperadas em 235, 444, e 612 cm™, com a predominancia da fase
anatase no material analisado, é possivel identificar somente uma banda em torno de 441
cm e um alargamento em uma das bandas atribuidas & anatase, que deve corresponder a
banda do rutilo na regido de 610 cm™.
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Figura 14. Espectro Raman do TiO..

O espectro de absor¢édo na regido do UV-visivel € apresentado na figura 15, sendo

o valor de band gap igual a 3,0 eV. O perfil ligeiramente alargado do espectro indica uma

pequena cauda de Urbach o que, provavelmente, é 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 [**8] sendo o band gap do P25 ja reportado

como 3,0 eV [119],
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Figura 15. Espectro UV-Vis do TiOx.

A analise de area superficial por adsorcdo de nitrogénio forneceu o resultado de
48,3 m?.g* para o P25, em concordancia com o valor encontrado na literatura de 50,0

m?.g™* para este material 821,

O potencial de carga zero para o P25 é reportado como 6,25 1. Em condigdes de
pH maiores que o PCZ, a superficie do catalisador deve apresentar-se carregada
negativamente, com o processo de adsorcdo favorecido para espécies catibnicas. Em
valores de pH menores que o PCZ, a superficie do TiO, deve estar carregada

positivamente e o processo de adsorcao para espécies anidnicas ¢ favorecido &I,

Desta forma, como os valores de pH para as solugbes de RNL empregadas neste
estudo estavam na faixa abaixo do PCZ do P25, a interacdo com espécies anibnicas foi

favorecida.
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5.1.2. Reagdes de fotocatalise com TiO>

Para os ensaios de fotocatalise empregando o TiO2 comercial como catalisador,

foi avaliado o percentual de descoloracdo em diferentes tempos de irradiagéo, variando

de 10 a 50 minutos. Testes comparativos, realizados para os tempos de 10 e 50 minutos,

sem a retirada de aliquotas, indicaram pequena influéncia da variacdo da altura do leito,

em relacdo a fonte de radiacdo, na eficiéncia da fotodegradacdo. Também ficou

evidenciada, com os testes comparativos, que a proporcao catalisador:volume de solucao

de RNL empregada se manteve aproximadamente a mesma com a retirada das aliquotas

enquanto o sistema permanecia em agitacdo. Os espectros de absor¢do na regido do UV-

Vis do RNL apds as reaces de fotocatalise com TiO> estdo representados na figura 16.

0,5 5

0,4 -

0,3 4

0,2

Absorbancia

0,14

0,0 +

TiO, - P25
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Figura 16. Espectros de absor¢ao molecular no UV-Vis do RNL, antes e apds reacoes

de fotocatalise com TiO2 como catalisador.

Apos 50 minutos de irradiacdo em presenca do TiO2, foi possivel alcancar cerca

de 92% de diminuicdo da banda com maximo em 411 nm. Para este catalisador, ndo foi

possivel acompanhar a degradacdo do grupo amina-acetanilida do corante, uma vez que
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sua acao possivelmente provoca a formacao de outras espécies que absorvem energia na

mesma regido (238 e 292 nm), alterando o perfil do espectro do RNL.
A otimizacdo das condicOes para uso dos marcadores € apresentada no apéndice.

Com a adigdo de alcool isopropilico, marcador para radicais hidroxila (figura 17),
mesmo apds 0s 50 minutos de irradia¢do, a diminui¢do da concentracdo do corante quanto

a banda com méaximo em 411 nm do espectro UV-Vis foi de apenas cerca de 70%.

0,4 -
TiO, - P25
RNL_10 mg.L'+iso
411nm —— RNL+iso_10min
0,3 ~ —— RNL+iso_20min
—— RNL+iso_30min
© ——RNL+iso_40min
9 —— RNL+iso_50min
S 0,24
S
n
o]
<
0,14
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1 * | . I " I S 1
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Comprimento de onda (nm)

Figura 17. Espectros de absor¢ao molecular no UV-Vis do RNL em presenca de alcool

isopropilico, antes e apos reacdes de fotocatalise com TiO2 como catalisador.

Como pode ser visualizado na figura 18, a inibicdo da degradacdo causada pelo
marcador de buracos — o acido formico — foi menor que aquela para o alcool isopropilico,
de modo que mesmo em presenca do acido, a diminuicdo da banda com maximo em 411
nm atingiu 85% ap6s 50 minutos. Mas a indicacdo de que a participacdo dos radicais
hidroxila é maior que a oxidacdo direta pelos buracos ndo € conclusiva, uma vez que o
marcador empregado para os buracos influencia a eficiéncia da reagdo de outra forma,

pois afeta o pH da solucdo do corante.
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A diminuicdo do pH para valores abaixo de 5,0 promove uma aceleragdo do
processo de degradacdo com o catalisador comercial P25, conforme reportado em estudo
envolvendo a degradac&o do corante laranja 11 %I, Outro trabalho reporta que a adsorgéo
do corante laranja &cido 7 — que, assim como o RNL, contém grupos sulfénicos em sua
estrutura molecular — na superficie do catalisador comercial P25 é favorecida em
condices de pH acido 1?1, Estes dados est&o em conformidade com o valor de PCZ para
o catalisador, que em condicfes de pH abaixo de 6,25 apresenta superficie carregada

positivamente.

E interessante notar que a adicio de acido formico s6 passou a mostrar um efeito
de inibicdo neste estudo ap6s 20 minutos de irradiacdo. Comparando os resultados de
descoloracdo com e sem o marcador para buracos em 10 minutos de reacdo, pode-se
observar maior eficiéncia para descoloracdo em sua presenca, enquanto nos tempos
posteriores se observa, de fato, a inibicdo. A melhor eficiéncia, no tempo inicial, pode
estar relacionada a mudanca de pH que ocorre com a adicéo de &cido formico, condicao
que favorece a adsor¢ao de moléculas do corante RNL ani6nico.
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Figura 18. Espectros de absor¢cdo molecular no UV-Vis do RNL em presenca de acido

formico, antes e apos reacoes de fotocatalise com TiO2 como catalisador.
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A solugdo de RNL 10 mg.L™ apresentou pH = 5,4, e ap6s a adigdo de acido
formico como marcador, esse valor foi deslocado para 3,6. Assim, pode-se supor que a
acdo do catalisador P25 neste sistema também é afetada pelo pH, apresentando uma
melhor eficiéncia para a degradacdo do corante RNL em meio &cido, assim como foi
observado em outros trabalhos. Ao fim dos 50 minutos de irradiacdo, os pHs para as
reacOes de descoloracdo do RNL com e sem a adi¢do de &cido, foram de 4,2 e 4,3,
respectivamente. A partir dos 20 minutos de irradiacdo, supde-se que o0 consumo do acido
por sua rea¢do com os buracos possibilita um aumento do pH do meio, de forma que este
deixa de influenciar a reacdo de maneira tdo importante. A partir deste tempo, a acéo do
acido enquanto marcador para buracos passa a ser determinante e o resultado € a inibicao

observada.

A participacao dos elétrons na fotodegradacdo do RNL empregando TiO2 como
catalisador foi avaliada mediante adicdo de ions Ag* a solugdo do corante (figura 19). Foi
observado o efeito de aceleracdo do processo de descoloracdo nos tempos iniciais de
reacdo. Em 10 minutos de irradiacdo sem a presenca de marcadores foi atingido cerca de
38% de descoloracgéo, e em presenca de prata cerca de 60%. Esse efeito pode indicar que
a prata inibiu, em parte, o processo de recombinacao de elétrons e buracos, liberando mais
buracos para atuarem na oxidacdo do RNL ou formacéo de radicais. Com esse resultado,
pode-se inferir também que, para o TiO., os elétrons ndo tém participagdo importante na
geracdo de radicais que atuam na descoloracdo do RNL, e que o radical aniénico
superoxido, formado a partir da reducdo de O pelos elétrons, participa pouco do
processo. Um efeito contrério, de inibicdo, foi observado para tempos maiores de reacao,
0 que pode ser atribuido a dificuldade de absorcdo da radiacdo pelo catalisador com o

aumento da quantidade de prata metalica formada em suspensao, pela reducdo de Ag™.
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Figura 19. Espectros de absorcao molecular no UV-Vis do RNL em presenca de Ag™,

antes e apos reacdes de fotocatalise com TiO. como catalisador.

A figura 20 ilustra os efeitos da adicdo dos marcadores nos testes de

fotodegradacéo utilizando o catalisador TiO2 P25.
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Figura 20. Percentuais de descoloracao pela acdo do TiO., em auséncia ou presenca
de marcadores.

5.2. Avaliacdo do SrSnOs

O estanato de estroncio obtido pelo método Pechini modificado foi submetido a
andlise através de técnicas de caracterizacdo, a fim de confirmar a fase cristalina esperada
e de adquirir informacGes acerca das caracteristicas do material, como ordem a longo e

curto alcance.
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5.2.1. Caracterizagdo do SrSnOs

Conforme pode ser observado na figura 21, o difratograma de raios-X obtido para
0 SrSnOs sintetizado neste trabalho apresenta os principais picos caracteristicos do
SrSnOsz com estrutura de perovskita ortorrombica, em conformidade com a ficha
cristalogréfica de referéncia, ICDD 77-1798.
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Figura 21. Difratograma de raios-X do SrSnQOs.

A partir dos valores experimentais obtidos de 26 para cada pico indexado com seu
respectivo valor de (h k I) e empregando como parametros os dados da ficha ICDD 77-
1798, foram calculados, os parametros de rede e volume da célula unitaria do material

sintetizado. Os dados obtidos estdo na tabela 6.

Tabela 6. Parametros de rede do SrSnOs sintetizado e de referéncia (ICDD 77-1798).

Amostra a(Ad) b(A) c(A) V@A
ICDD 77-1798 5,707 5,707 8,064 262,64
SrSnQOs sintetizado 5,713 5,712 8,080 263,67
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O SrSnOs sintetizado apresentou pardmetros de rede e volume de célula unitéaria
ligeiramente maiores do que a referéncia na ficha ICDD, o que pode estar relacionado a
desordem a curto alcance apresentada pelo material.

Também foi calculado o tamanho de cristalito para o SrSnOs. Através dos valores

de 20 e de FWHM para o pico mais intenso do difratograma, foi obtido o valor de 31,3
nm.

Para o espectro de infravermelho do SrSnO3 sdo esperadas bandas nas regides de
300-400 cm™ e 600-700 cm™ que podem ser atribuidas a vibragdes de estiramentos Sn-O
dos grupos SnO3z?" localizadas em torno de 670 e 530 cm® (1211221 O espectro vibracional

de absorc¢éo na regido do infravermelho do SrSnQs sintetizado esta representado na figura
22.
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Figura 22. Espectro de infravermelho do SrSnOs.

No presente trabalho, foram observadas bandas referentes aos estiramentos Sn-O
em 540 e 660 cm?, embora com intensidades relativas inferiores ao observado em

trabalhos em foi empregada outra metodologia de sintese !, temperatura de calcinagio
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mais elevada 8 e em que 0 aumento da temperatura promoveu também uma maior ordem

a curto alcance, levando & formacéo de uma tnica banda em torno de 670 cm™ 191,

Além destas atribuigcdes, pode-se observar uma banda relacionada a presenca de
dgua em 1630 cm™ e bandas referentes a SrCOs3 nas regides de 1770, 1460, 1070 e 860
cm™ 191231 A presenca de carbonato pode estar associada a combustdo da matéria
orgénica empregada na metodologia de sintese, o que indica que o tratamento em
atmosfera oxidante previamente a calcinacdo ndo foi suficiente para eliminar
completamente o carbono e evitar a formagdo do COs%. A tendéncia do cation Sr?* em
formar carbonato foi evidenciada em trabalho envolvendo o estudo de fases de SrSnOs
deficientes em estroncio, que apresentam diminuicdo das bandas do espectro IV
atribuidas a COs%; com adicdo de 10% de niquel substituindo o estroncio, as bandas em
torno de 860 e 1770 cm'* n&o séo identificadas 241,

Para 0 espectro Raman de perovskitas ortorrémbicas, sdo esperados 24 modos
ativos, sendo que nem todos podem ser observados pela baixa polarizabilidade ou devido
a sobreposicdo de alguns modos. Algumas atribuicdes indicadas na literatura para o
SrSnOsz sdo: picos em 117 cm? relacionados a vibragdes M-SnOs; em 574 cm?,
relacionados a vibragdes Sn-Os; outro pico também reportado para a fase ortorrombica
do SrSnOs aparece na regido de 257 cm? 281231 Ppijcos associados a SrCOs; podem
aparecer nas regides de 150, 171, 713 e 1076 cm* 121,

No espectro Raman do SrSnOs sintetizado (figura 23), podem-se observar picos
relacionados tanto a vibragGes Sn-Oz quando a presenga de SrCOs. Assim, algumas
atribuicdes que podem ser feitas para este espectro sdo: pico em 118 cm™ relacionado a
vibragdo M-SnOs; pico alargado em 580 cm™ relacionado a vibrages Sn-Os; picos em
148, 181, 700, 1071 e 1121 cm™ sdo atribuidos a fase SrCOs. O fato do pico relacionado
a vibragBes do octaedro Sn-Os (580 cm™) se apresentar alargado pode ser mais um
indicativo, fornecido agora pela espectroscopia Raman, de uma certa desordem a curto

alcance na estrutura do SrSnQ; 1231,
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Figura 23. Espectro Raman do SrSnQOs.

O espectro de absorcdo na regido do UV-Vis é apresentado na figura 24. No
espectro, a cauda de Urbach é bem evidente, confirmando que uma certa desordem a curto
alcance esta presente no material. O band gap encontrado foi de 3,5 eV. Na literatura,
alguns trabalhos reportam valores maiores de band gap, como de 3,7 eV para 0 SrSnOs
obtido pelo método Pechini modificado, porém partindo de um precursor de estanho
diferente do empregado neste trabalho, e calcinado a 800 °C 1?4 de aproximadamente
4,0 eV para estanatos obtidos pelo método ceramico [°*2 e de 4,3 eV para 0 SrSnO3

obtido pela mesma metodologia empregada neste trabalho, porém calcinado a 800 °C 8],
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Figura 24. Espectro UV-Vis do SrSnO:s.

A medida de area superficial por adsor¢cdo de N2, forneceu o resultado de 29,1
m?.g? para o SrSnO; sintetizado. Embora estanatos obtidos pelo método Pechini
geralmente apresentem valores menores de area superficial (até cerca de 20,0 m2.g?)
[124.126] 3 menor temperatura de calcinacio empregada neste trabalho pode ter favorecido

a formacgéo de um material com area superficial maior.

A analise de ponto de carga zero possibilitou inferir sobre a interacdo da superficie
do catalisador com as moléculas do corante durante os testes de fotocatalise e observar
seu comportamento em diferentes valores de pH. Conforme pode ser observado no gréafico
da figura 25, o SrSnOsz apresentou PCZ = 6,4. A possibilidade de oxidagéo direta das
moléculas do corante adsorvidas na superficie do SrSnOs pelos buracos (h*) pode ser
considerada para fotodegradacdo, ja que a molécula de RNL apresenta sitios com
comportamentos diferentes, que podem estar carregados positivamente ou negativamente
em diversas condicGes de pH. Ndo foi encontrado na literatura trabalho que reporte o

valor de potencial de carga zero para este material.
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Figura 25. Resultado da analise de PCZ do SrSnOsa.

Para os valores de pH em que o ApH foi maior que zero, o aumento do pH das
solugdes indica que, durante o contato com o sélido, ocorre um processo de retirada de
fons H30" da solucdo, e que, com a formagdo desta camada idnica, a superficie do material
fica carregada positivamente, e a interacdo com espécies anibnicas é favorecida. Por outro
lado, nas condigdes em que ocorre um abaixamento do pH da solu¢do — ApH menor que
zero — tem-se um indicativo de que ocorre adsorcao de espécies OH™ na superficie do

catalisador, e que este deve entdo apresentar-se carregado negativamente na superficie
[127]

Na faixa de pH (3,0-6,0) apresentada pelas solu¢cBes do RNL empregadas neste
estudo, a interacdo com espécies anidnicas foi favorecida. Desta forma, pode-se inferir
que o anion formato, proveniente da adi¢cdo de acido formico, interagiu bem com a
superficie do catalisador, podendo entdo atuar como sequestrador de buracos. Por outro
lado, a adsorcdo do cation Ag* ndo é tdo dificultada, uma vez que para valores de pH em
torno de 5,5, a variagdo de pH n&o foi grande (menor que 1 unidade de pH), indicando
que nestas condi¢des, embora os sitios carregados positivamente sejam predominantes,

0s sitios negativos também podem ser importantes.
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5.2.2. Reagdes de fotocatalise com SrSnOs

O acompanhamento das reacdes de fotocatalise empregando SrSnOs como
catalisador foi realizado da mesma maneira descrita anteriormente para o TiO2, mas
variando o tempo de coleta de aliquotas de 1 a 10 horas. Testes comparativos, realizados
nos tempos de 1 e 10 horas, sem a retirada de aliquotas, demonstraram que ndo ha
influéncia significativa da variagdo do volume de solugdo na eficiéncia da
fotodegradacdo. Também ficou evidenciado que a proporcdo catalisador:volume de
solucdo de RNL empregada manteve-se aproximadamente constante com a retirada das
aliquotas enquanto o sistema permanecia em agitacdo. Para este catalisador, foi possivel
acompanhar a descoloracao e inferir sobre a degradacdo da estrutura do corante, uma vez
que a diminuicdo das bandas com maximos em 292 e 238 nm (atribuidas ao grupo 3-
amina-acetanilida) pode ser observada (figura 26).
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Figura 26. Espectros de absor¢ao molecular no UV-Vis do RNL, antes e ap0s reacdes

de fotocatalise com SrSnO3z como catalisador.
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Apos as reagdes de fotocatdlise com 10 horas de irradiacdo, o SrSnOs foi capaz
de promover a diminui¢cdo de 98% da banda com méximo de absor¢do em 411 nm, e 94%
e 87% de diminuicdo das bandas em 292 e 238 nm, respectivamente. O percentual de
descoloracéo foi similar ao alcancado pelo catalisador comercial em um tempo inferior,
no entanto, somente com o uso do SrSnO3 foi possivel alcancar a diminuicdo das outras
bandas de absor¢do do RNL. Esta evidéncia indica que o estanato de estroncio é capaz de

promover ndo somente a descoloracéo, mas a degradacéo das solucGes de corante.
A otimizacdo das condicGes para uso dos marcadores € apresentada no apéndice.

A adicdo de alcool isopropilico, como sequestrador de radicais hidroxila inibiu em
parte a degradacdo antes observada em presenca apenas do catalisador (figura 27). Ap6s
10 horas de irradiacdo, as bandas de absorcdo molecular do corante com maximos em
411, 292 e 238 nm foram diminuidas em até 46, 27 e 33%, respectivamente.
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Figura 27. Espectros de absor¢ao molecular no UV-Vis do RNL em presenca de alcool

isopropilico, antes e apos reacoes de fotocatalise com SrSnOs como catalisador.
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A adicédo de acido formico como marcador para buracos (figura 28), revelou que
a oxidacdo direta das moléculas de RNL pode ter menor participacéo do que a degradagdo
por radicais hidroxila. O efeito observado foi de inibicdo em um menor grau do que para
0 alcool isopropilico. Ap6s 10 horas de irradiacdo a diminuicdo das bandas com maximos
em 411, 292 e 238 nm atingiu 80, 63 e 62 %, respectivamente. Nota-se que o marcador
deve atuar competindo apenas com as moléculas RNL na rea¢do com os buracos, mas ndo
deve prejudicar a formacao de radicais pela oxidagcdo com buracos de moléculas de agua,
uma vez que o acido formico foi utilizado em concentracdo superior a do corante, mas,
tratando-se de reaces em meio aquoso, a quantidade de moléculas de agua certamente
supera a de moléculas do marcador. Este catalisador se mostrou menos sensivel a
mudancas de pH do que o catalisador P25. A adi¢do do acido férmico, alterou o pH da
solucéo do RNL de 5,4 para 3,0; mesmo assim, a sua atividade como marcador de buracos
foi mais pronunciada e provocou a inibicdo da reacdo em todos os tempos analisados.
Para valores de pH mais baixos que 3,0, no entanto, o SrSnOs tem sua eficiéncia
melhorada, conforme evidenciado neste e em outros trabalhos ndo publicados do grupo
de pesquisa em fotocatalise. Por esta razéo, os valores de inibicdo observados para a acéo
do acido formico podem ndo ser conclusivos, uma vez que sua adicdo provoca dois

efeitos: o sequestro dos buracos e a mudanca de pH.
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Figura 28. Espectros de absor¢cdo molecular no UV-Vis do RNL em presenca de acido

formico, antes e ap0s reacoes de fotocatalise com SrSnOs como catalisador.
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De maneira andloga ao observado para o catalisador comercial, a adi¢do de prata
promoveu uma aceleracdo do processo de diminuigdo das bandas (figura 29). Em uma
hora de irradiacdo, a diminuicdo das bandas em 411, 292 e 238 nm, sem a presenca de
marcadores chegou a 17, 13 e 9%, enquanto que na presenca de prata atingiu 49, 47 e
41%. Mais uma vez, esse resultado indica a pequena participacdo dos elétrons na geracéo
de radicais reativos para a degradacéo do corante. E que por outro lado, a recombinacgao
é um fator importante para a diminuicao da eficiéncia deste catalisador. Também de modo
semelhante ao observado para o catalisador comercial, esse efeito ocorreu somente no
inicio da reacdo, uma vez que, com o passar do tempo, a formacdo de grande quantidade
de prata metélica em suspensdo deve ter prejudicado a absorcdo de energia pelo
catalisador e diminuido sua eficiéncia, tanto na descoloracdo quanto na diminuicdo das

bandas com maximos em 292 e 238 nm.

0,40 - SrSn0O,
0,35 411nm  ——RNL_10 mg.L " +prata
1 —— RNL+prata_1H
0,30 l —— RNL+prata_2H
. —— RNL+prata_4H
© 0,25 - —— RNL+prata_6H
gz 1 —— RNL+prata_8H
S 0,20 —— RNL+prata_10H
§ ]
= 0,15-
0,10 -
0,05 -
0,00 -

I s I 5 I & 1 y 1
200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 29. Espectros de absorcdo molecular no UV-Vis do RNL em presenca de Ag*,

antes e apos reacdes de fotocatalise com SrSnOs como catalisador.
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Os efeitos de adicdo dos marcadores nos percentuais de diminuicdo das bandas de

absorcdo molecular do corante sdo apresentados nas tabelas 7, 8 e 9.

Tabela 7. Percentuais de diminui¢do da banda com maximo em 411 nm, pela acao do

SrSnO3z, em auséncia ou presenca de marcadores.

Condicdo de reagao Percentual de descoloragao
Tempo de reagdo (horas) 1 2 4 6 8 10
RNL + SrSnOs 17% 24% 43% 60% 78% 98%
Alcool isopropilico + RNL + SrSn0O; 2% 5% 13% 22% 34% 46%
Acido férmico + RNL + SrSnOs 7% 12% 24% 40% 60% 80%
Prata + RNL + SrSnO3 49% 66% 82% 85% 88% 90%

Tabela 8. Percentuais de diminui¢céo da banda com maximo em 292 nm, pela acéo do

SrSnOs, em auséncia ou presenca de marcadores.

Condicao de reagao Percentual de degradacao
Tempo de reagdo (horas) 1 2 4 6 8 10
RNL + SrSn0Os 13% 15% 25% 41% 64% 94%
Alcool isopropilico + RNL + SrSn0s 1% 2% 5% 9% 18% 27%
Acido férmico + RNL + SrSn0Os 10% 12% 20% 29% 45% 63%
Prata + RNL + SrSnO3 47% 49% 51% 53% 56% 59%

Tabela 9. Percentuais de diminuicdo da banda com méaximo em 238 nm, pela acéo do

SrSnOs, em auséncia ou presenca de marcadores.

Condicdo de reagao Percentual de degradacao
Tempo de reagao (horas) 1 2 4 6 8 10
RNL + SrSn0Os 9% 12% 26% 41% 63% 87%
Alcool isopropilico + RNL + SrSn0s 2% 4% 11% 17% 24% 33%
Acido férmico + RNL + SrSnOs 5% 8% 16% 27% 44% 62%
Prata + RNL + SrSnO3 41% 47% 54% 57% 60% 61%
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Para uma analise mais direta do efeito dos diversos marcadores ao longo do tempo,
para cada banda de absorcéo do corante, podem ser observados os gréficos representados
nas figuras 30, 31 e 32. A acdo da fotélise foi representada somente para a diminuicdo da
banda com méaximo em 411 nm, pois a a¢ao das lampadas, em auséncia de catalisador,
ndo foi capaz de promover a diminuicdo das bandas de absor¢do com méximos em 292 e
238 nm. A variacdo do efeito da adigdo de prata ao longo do tempo para as bandas com
maximos de absor¢do em 292 e 238 nm ndo mostrou uma evolugdo gradativa, e, por esta

razdo, também nao foi representada.
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Figura 30. Percentuais de diminuicdo da banda do RNL com maximo em 411 nm ao

longo do tempo, em diversas condices.
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Figura 31. Percentuais de diminuicdo da banda do RNL com maximo em 292 nm ao

longo do tempo, em diversas condi¢des.

100
+SrSnO3
—e&— Sr + |sopropanol
. B —a&— Sr + Formico SrSnQ,
E ,
Formico
o 604
3.3
o
(]
O
‘S 40
(=
= Isopropanol
=
L 20+
0 -
T ¥ T ¥ T ! T T T
0 2 4 8 10

Tempo (h)

Figura 32. Percentuais de diminui¢do da banda do RNL com maximo em 238 nm ao

longo do tempo, em diversas condigdes.
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6. Consideracdes Finais

Foi obtido o SrSnOs pelo método Pechini modificado, com presenca de fase
secundaria de SrCOs, 0 que j& era esperado pelas caracteristicas da metodologia de
sintese, que deixa residuos de matéria organica na resina precursora e considerando a
forte tendéncia do cétion Sr?* em ligar-se a anions COs%". Apesar da boa cristalinidade,

houve uma desordem a curto alcance relativamente alta.

Para as reacdes de fotocatalise, foi observado a maior capacidade de descoloragdo das
solugdes do corante remazol amarelo ouro (RNL) pelo catalisador TiO2 comercial em
tempos de reagdo inferiores aos necessarios para o catalisador sintetizado. No entanto,
através do acompanhamento dos espectros de absor¢cdo molecular no UV-Vis das
solugdes do corante antes e apos os testes de fotocatalise com os dois catalisadores, pode-
se observar que apenas o catalisador SrSnO3s se mostrou capaz de promover a diminuicao
das 3 bandas de absorcdo do RNL (com maximos em 411, 292 e 238 nm)
simultaneamente, enquanto o catalisador comercial se mostrou capaz de promover a
diminuicdo somente da banda com maximo de absor¢do em 411 nm (relacionada ao grupo
azo N=N). Através destes resultados, pode-se inferir que enquanto o catalisador comercial
promove rapidamente a descoloracdo da solucdo do RNL, o catalisador sintetizado
SrSnOs, apesar de necessitar de tempos maiores de irradiagdo para agir, mostrou-se capaz
de promover a quebra de outras por¢des da molécula do corante e ndo somente da ligacao
N=N.

Quanto ao uso de marcadores, um comportamento semelhante foi obtido para ambos
os catalisadores. Os marcadores empregados no acompanhamento das reacOes
possibilitaram a indicacdo da participacdo das espécies buracos, elétrons e radicais
hidroxila na fotodegradacdo do corante RNL. A adi¢do de alcool isopropilico como
marcador para radicais hidroxila promoveu uma consideravel inibicdo do processo
catalitico, confirmando que a participacdo destas espécies é de grande importancia no
processo. A adicdo de acido formico, como marcador para buracos, promoveu inibicéo
do processo, mas o afetou de maneira menos significativa que o marcador para radicais

(*OH), indicando que a participacdo da oxidacdo direta das moléculas de RNL pelos
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buracos tem uma contribuicdo menor que pela acdo de radicais. Por fim, a adi¢cdo de
marcadores para elétrons atuou facilitando a fotocatélise, de modo que pode ser sugerido
que a formacdo de radicais partindo das reacfes de reducdo pelos elétrons fotogerados
ndo tem importancia elevada no processo. Por outro lado, a recombinacdo deve diminuir
a eficiéncia dos catalisadores, em especial do SrSnOs, ja que a adicdo de Ag*, para reagir
com os elétrons, libera os buracos para atuarem na oxidacdo e formacgdo de radicais

reativos.
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7. Perspectivas

Este trabalho pode ser complementado através da realizacdo de alguns estudos

adicionais relacionados com 0 mesmo objetivo.

A atividade catalitica apresentada pelo SrSnOs sintetizado neste trabalho pode ser
comparada & de outros estanatos, como o0 BaSnOsz e CaSnOs. E o estudo com 0s
marcadores para radicais, elétrons e buracos pode ser repetido para estes catalisadores.
Um maior tempo de calcinacdo para o SrSnOsz também pode promover uma maior
organizacdo do material e modificar suas caracteristicas e atividade fotocatalitica, que

deve ser reavaliada.

Uma alternativa para aumentar a eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores é a
impregnagdo com particulas de prata e formagédo de compdsitos, conforme reportado em

trabalho envolvendo a degradag&o do corante azul de metileno por Ag/SrSnOs 1201,

Quanto as solucdes de RNL antes e apds as reacOes de fotocatalise, podem ser feitas
analises de demanda quimica de oxigénio (DQO), carbono organico total (COT) para
inferir sobre a capacidade de degradacdo do corante apresentada por cada um dos
catalisadores. Também podem ser realizadas analises de cromatografia liquida com
deteccdo por espectrometria de massas (LC-MS), para propor as estruturas dos produtos
de degradacdo formados durante a fotocatalise do RNL e, posteriormente, sugerir
mecanismos de reacdo para o ataque de radicais ou oxidacao das moléculas do corante

compativeis com a formacéo dos produtos identificados.

O acompanhamento dos produtos de degradacdo do corante também pode ser feito a
partir da analise de 1V dos catalisadores apds as reacdes de fotocatalise. A variacdo das
funcbes organicas identificadas para as espécies que permaneceram adsorvidas ao
catalisador apds a secagem em baixas temperaturas pode ser relacionada com as estruturas

propostas para os produtos identificados por LC-MS.

Em relacdo ao estudo com marcadores, podem ser realizadas reacfes em auséncia de
0. dissolvido, condicdo esta que pode ser alcancada empregando um fluxo continuo de
N2 no meio reacional. Os resultados obtidos podem indicar se a participacdo de radicais

anibnicos superdxido no processo de degradacao é relevante.
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Apéndice

Otimizagao das condic¢des para o uso de marcadores

A escolha dos marcadores e das concentragfes empregadas neste trabalho levou
em consideracdo resultados obtidos em trabalhos publicados, mas também foi necessario

0 ajuste para o sistema em estudo.

A concentracdo empregada para o marcador de radicais hidroxila foi inicialmente
fixada na proporc¢do de 1000 vezes a concentracdo do poluente, condicdo ja empregada
em estudo da participacdo do radical hidroxila na degradacdo de um antibidtico [,
Trabalhos envolvendo o uso de marcadores em fotocatalise reportam que a concentracéo
do marcador deve ser muito maior que a do poluente, pois tratando-se de uma solugéo
aquosa, e levando em consideracéo a hipdtese de que os radicais hidroxila sejam formados
principalmente pela oxidacao de moléculas de &gua ou ions hidroxila, &€ necessaria grande
quantidade do alcool para que, uma vez formado, o radical interaja prioritariamente com
0 marcador e ndo com a molécula a ser degradada. Seguindo este raciocinio, foram
realizados testes com o marcador alcool isopropilico em concentracbes menores e
maiores que a empregada no estudo publicado, e foi observado que a inibicdo causada
pelo marcador é proporcional a sua concentracdo. Para concentragdes do marcador acima
da escolhida para o presente trabalho (10.000 vezes a concentragdo do corante), no
entanto, a inibicdo ndo aumentou mais. Por esta razdo foi fixada a concentracdo de 0,16

mol.L™ para o alcool isopropilico.

Em relacdo ao &cido férmico, ndo foi necessario utilizar uma concentracdo téo
grande, uma vez que se pretendia que a interacdo entre os buracos fotogerados e o
marcador ocorresse preferencialmente a oxidacdo do corante, para isto, foi suficiente
adotar uma concentracdo 100 vezes superior a do RNL nos testes com SrSnOsz. Na
literatura, outro marcador para buracos — o iodeto de potassio — foi empregado nesta
mesma propor¢do em relacdo ao poluente a ser degradado e foi efetivo para comprovar a
importancia desta espécie no processo fotocatalitico ¥, Uma dificuldade relacionada ao
uso do acido férmico como marcador advém do fato deste reagente influenciar o processo

de fotocatalise de duas maneiras distintas: a inibicdo por atuar como marcador para

80



Ana Rita Ferreira Alves Teixeira

buracos e a aceleragdo do processo por alterar o pH da solucéo do corante. Uma vez que
o catalisador comercial se mostrou mais sensivel a variacdes de pH, para os testes de
fotocatalise com o TiO; foi utilizada uma concentracdo de &cido formico correspondente
a 25 vezes a concentracdo molar do corante, para que sua atuagdo como marcador para
buracos pudesse ser acompanhada frente ao efeito de alteragdo do pH. Mesmo com esta
dificuldade, o acido formico se mostrou um bom marcador de buracos para o sistema
RNL. Foram realizados testes com outro marcador, o iodeto de potassio, mas foi
observada a ocorréncia de reag0es entre o corante e 0 marcador, impossibilitando seu uso

para tal finalidade.

Uma outra forma de avaliar a participacdo de radicais hidroxila e de buracos €é
realizar a fotocatalise em solvente livre de 4gua, uma vez que a oxidacdo de H2O ou OH"
por buracos é a principal rota de formagéo de radicais hidroxila e que mesmo nessas
condicdes a oxidacdo direta do corante pelo buraco ndo deixaria de ocorrer. No entanto,
entre os solventes organicos que poderiam se prestar a esta aplicagdo, — como acetonitrila,
2,4-dioxano, diclorometano, por exemplo — apenas em dimetilsulfoxido o corante se
apresentou soluvel. Sob efeito da irradiacdo UVC e do catalisador, o proprio solvente
sofreu degradagdo, e com a formagdo de outros produtos que ndo somente os de
degradacdo do corante, ndo foi possivel acompanhar a fotocatalise do RNL nestas

condicoes.

A concentracdo de prata utilizada se baseou em resultados reportados por alguns
autores, de que 5 x 10 mol.L™ é uma concentragdo 6tima para dificultar a recombinacéo

elétron-buraco e liberar os buracos para atuarem na oxidacdo ou formacdo de radicais
[113]

O papel dos elétrons na formacédo de radicais reativos também pode ser avaliado
de modo indireto, através do uso de marcadores para o radical anidnico superoxido, uma
vez que este é formado principalmente pela reducdo de O por elétrons fotogerados. A p-
benzoquinona é um marcador reportado para este fim 'l mas no sistema RNL n&o se
mostrou adequado ao estudo. Em presenca deste marcador, ocorreu a formacdo de outras
espécies, inclusive alterando a coloracéo da solucdo de RNL e o perfil de seu espectro de
absorcdo molecular na regido do UV-Vis, e, por esta razdo, ndo foi possivel avaliar a

participacdo de radicais superoxido nestas condicdes.
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