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RESUMO

O crescente desenvolvimento mundial tem aumentado a demanda por insumos quimicos para
indUstrias e mercados. Bem como, a necessidade de se investir em processos que otimizem a
degradacédo de potenciais poluentes organicos tem crescido similarmente. Neste contexto, 0s
processos fotocataliticos vém sendo investigados como um caminho promissor de degradar
residuos industriais e também de se obter produtos quimicos de alto valor. O material mais
usado para aplicacfes em fotocatalise € o didxido de titanio (TiO2) devido ao seu baixo custo,
ndo toxidade e alta estabilidade quimica, muitos estudos tém investido no melhoramento das
propriedades fisicas e quimicas deste material com o intuito de conhecer sua atividade
fotocatalitica. Diante disso, o objetivo do trabalho foi sintetizar TiO2 usando método de
precipitacdo e calcinar o material nas temperaturas 350, 550, 750 e 950°C e posteriormente
avaliar as propriedades fotocataliticas em reacdo modelo usando Rodamina B (RhB), bem
como, analisar a atividade do TiO> em funcdo de conversdo e rendimento para reagdo de
transformacdo quimica de glicerol em produtos de alto valor. As amostras obtidas foram
caracterizadas através de Difracdo de Raio-X (DRX), Espectroscopia de Refletancia Difusa
(DRS), Espectroscopia de Absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR), Analise por
fisissor¢cdo de N2 usando o método desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.) para
calcular a area superficial. Nas reacbes modelo usando RhB foi possivel visualizar o
comportamento dos materiais, os fototacalisadores calcinados em 350 e 550°C apresentaram
melhor desempenho chegando a 60,7 e 62,8% de degradacdo do corante em 70 min, ja 0s
materiais calcinados em 750 e 950°C obtiveram 23,7 e 32,6% de degradacdo de RhB,
respectivamente. Nas reacdes usando 350 e 550°C foi possivel observar a formacéo de analogos
desetilados da Rodamina B, ja nos testes fotocataliticos usando os materiais calcinados a 750 e
950°C observou-se o predominio das reacdes de quebra do grupo croméforo evidenciado pela
diminuigéo do principal sinal do corante nos espectros de absor¢édo molecular, com as reagfes
modelo percebeu-se que o balango entre area superficial e energia de bandgap comandam as
reacOes fotocataliticas. Nas reacdes de conversdo de glicerol observou-se a formagéo de trés
produtos, sendo eles: gliceraldeido, acido tartronico e acido glicélico, os materiais calcinados a
350 e 550°C apresentaram maior conversao de glicerol, em contrapartida os resultados de
rendimento e seletividade mostraram que os materiais calcinados a 750 e 950°C foram mais
seletivos para acido glicdlico, com os testes de conversdo de glicerol foi possivel visualizar a
influéncia das propriedades estruturais no direcionamento das reagfes fotocataliticas.

Palavras-chave: Diéxido de Titanio, Rodamina B, Glicerol, Acido Glicélico, Fotocatalise.



ABSTRACT

The growing world development has increased the demand for chemical inputs for industries
and markets. As well as, the need to invest in processes that optimize the degradation of
potential organic pollutants has grown similarly. In this context, photocatalytic processes have
been investigated as a promising way to degrade industrial waste and also to obtain high-value
chemicals. The most used material for photocatalysis applications is titanium dioxide (TiO2)
due to its low cost, non-toxicity and high chemical stability, many studies have invested in
improving the physical and chemical properties of this material in order to know its
photocatalytic activity. Therefore, the objective of the work was to synthesize TiO2 using the
precipitation method and calcinate the material at temperatures 350, 550, 750 and 950°C and
subsequently evaluate the photocatalytic properties in model reaction using Rhodamine B
(RhB), as well as, analyze the activity of the TiO2 as a function of conversion and yield for
reaction of chemical transformation of glycerol in high value products. The obtained samples
were characterized by X-Ray Diffraction (XRD), Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS),
Infrared Absorption Spectroscopy (FTIR), N2 physisection analysis using the method
developed by Brunauer, Emmett and Teller (BET) to calculate the surface area. In the model
reactions using RhB it was possible to visualize the behavior of the materials, the
phototacalizers calcined at 350 and 550°C showed better performance reaching 60.7 and 62.8%
of degradation of the dye in 70 min, while the materials calcined at 750 and 950°C obtained
23.7 and 32.6% RhB degradation, respectively. In reactions using 350 and 550°C it was possible
to observe the formation of de-methylated analogues of Rhodamine B, while in the
photocatalytic tests using materials calcined at 750 and 950°C it was observed the predominance
of the chromophore group breaking reactions evidenced by the reduction of the main dye signal
in the molecular absorption spectra, with the model reactions it was noticed that the balance
between surface area and bandgap energy controls the photocatalytic reactions. In the reactions
of glycerol conversion, the formation of three products was observed, namely: glyceraldehyde,
tartronic acid and glycolic acid, the materials calcined at 350 and 550°C presented higher
glycerol conversion, in contrast, the results of yield and selectivity showed that the materials
calcined at 750 and 950°C were more selective for glycolic acid, with the glycerol conversion
tests it was possible to visualize the influence of structural properties in the direction of

photocatalytic reactions.

Keywords: Titanium Dioxide, Rhodamine B, Glycerol, Glycolic Acid, Photocatalysis.
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1. Introducéo

O crescimento populacional e o elevado desenvolvimento econdmico das cidades e
centros industriais ttm aumentado a demanda global de matérias-primas para sustentacdo das
industrias e mercado, e cerca de 43% de insumos utilizados no setor industrial provém de
combustiveis fésseis (Putla, et al., 2018). Visando equilibrar esta necessidade tem se investido
em recursos renovaveis como o uso da biomassa para producéo de produtos quimicos, também
chamados de moléculas de plataforma, que sdo produtos de interesse industrial que possuem

alto valor agregado.

Varios tipos de processos quimicos tém sido aplicados para conversdo da biomassa, tais
como, pirdlise, oxidacgdo, desidratacdo, hidrdlise, transesterificacdo, isomerizacao, entre outros,
nos quais o uso de catalisadores € crucial para aumentar a velocidade e seletividade das reaces.
Porém, mesmo com catalisadores eficientes essas rotas demandam condicBGes severas de
reacOes, como altas temperaturas, altas pressoes, e, portanto, possuem custo elevado (Luigi, et
al., 2016; Putla, et al., 2018). Neste sentido a fotocatalise heterogénea tem ganhado destaque
pela possibilidade de converter biomassa em produtos de interesse industrial sob condicdes
brandas de reacdo, como relatado por Payormhorm et al., 2020 ; Zhao, et al., 2019 e Choi, et
al., 2020 que através de processos fotocataliticos utilizando TiO2 obtiveram, a partir do
glicerol, di-hidroxicetona, acido acético, acido tartronico, acido glicérico, acido glicolico e

também acucares como gliceraldeido.

Atualmente o glicerol é o principal coproduto da crescente producédo de biodiesel, e de
acordo com a estequiometria da reacdo de transesterificacdo, 1 mol de triglicerideo formam 3
mols de ésteres e 1 mol de glicerol. Portanto, a cada 9 kg de biodiesel formado cerca de 1 kg
de glicerol é produzido simultaneamente. Devido a alta disponibilidade o preco de mercado
desta molécula caiu rapidamente, e neste contexto o glicerol passa a ser uma molécula
promissora para conversao catalitica em produtos de alto valor agregado. (Kotyniuk, et al.,
2020; Dikshit, et al., 2016). Cabe salientar que Kotyniuk, et al., 2020; Dikshit, et al., 2016).
Payormhorm, et al., 2020 e Chehadi, et al., 2019, relataram a conversao de glicerol fazendo uso
de TiO2 como fotocatalisador.

Nas ultimas cinco décadas o didxido de titanio (TiO2) estd sendo extensivamente
estudado para aplicacbes fotocataliticas, por ser quimicamente e biologicamente inerte,
fotocataliticamente estavel, de facil producdo e uso, possuir baixo custo e ndo apresentar riscos
para 0s seres humanos ou ao ambiente (Darbandi, et al., 2016; Riyapan, et al., 2016). O TiO-
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também é um dos fotocatalisadores mais eficazes para oxidacdo a temperatura ambiente de
muitos produtos organicos, sendo considerado um composto atraente para conversao de energia
solar (El-Sheikh et al., 2017).

O didxido de titanio possui trés estruturas cristalinas distintas: rutilo, anatase e broquita.
Vale ressaltar que a atividade fotocatalitica das trés fases é diferente. A anatase possui atividade
fotocatalitica maior que o rutilo (Zhao et al., 2009). Dentre o leque de aplicacGes deste material,
destaca-se fotodegradacdo de potenciais poluentes orgéanicos como azul de metileno
(Kurniawan et al., 2020) e rodamina B (Bai et al., 2020), e essas rea¢fes também podem ser

usadas como reacGes modelo para melhor entender e prever o funcionamento dos materiais.

Este trabalho relata a sintese por coprecipitacdo de TiO. com diferentes temperaturas de
calcinacdo. Os materiais foram caracterizados por DRX, DRS, FTIR e analise de fisissorcédo de
N2 e aplicados na degradacdo fotocatalitica de rodamina B e na conversdo fotocatalitica de
glicerol para a obtencdo de moléculas de plataforma com elevado interesse industrial, como
gliceraldeido e acido glicolico.

13



2. Fundamentacéo Tedrica

2.1 Processos Oxidativos Avancados (POAS)

O que conhecemos hoje como processos oxidativos avancados foi originalmente
estudado por Meritens, (1886), que utilizou 0zénio como desinfetante. Anos depois, Fujishima
etal., 1972 descobriu o fenémeno da decomposi¢éo fotocatalitica da &gua, expondo um eletrodo
de didxido de titanio a luz, o que posteriormente viria a se chamar efeito Honda-Fujishima.
Entretanto, somente em 1974, durante o primeiro Simposio Internacional de Oz6nio para
Tratamento de Agua e Efluentes usou-se o termo “Tecnologia de Oxidagio Avangada”, sendo
considerado o marco inicial para que essas tecnologias fossem difundidas, visto que, dai em

diante, p6de-se notar crescente interesse na area (Galvez, et al., 2001).

Os processos oxidativos avancados se baseiam na formacdo e/ou adicdo de agentes
oxidantes no meio reacional, com intuito de acelerar a degradacdo ou formacdo de compostos
organicos em meio aquoso. A Tabela 1 mostra alguns dos agentes oxidantes mais comuns, bem

como, seus respectivos potenciais padréo de reducao.

Agente Oxidante Potencial padréo de redugéo (V)
Radical Hidroxila (OH) 2,80
Gas Oz6nio (0s) 2,07
Peroxodissulfato (S208%) 2,01
Peroxido de Hidrogénio (H20>) 1,77
Radical Peroxila (*OOH) 1,70
fon Cloreto (Cl “(aq) 1,40
Gas Cloro (Clzg) 1,36
Gas Oxigénio (02) 1,23
fon Brometo (Br “(ag)) 1,09
fon lodeto (I “ag)) 0,54

Tabela 1. Potencial padréo de redugéo para alguns agentes oxidantes (Adaptado de
Béltran, et al., 1997).

Como visto na Tabela 1 o radical hidroxila (*OH) possui 0 maior potencial padrédo de
reducdo (2,80V), e isso lhe confere alta atividade e baixa seletividade, ou seja, oxida com
eficiéncia praticamente todas as classes de compostos organicos em meio aquoso, COmo

mostrado na Tabela 2. Esses processos vém sendo utilizados como alternativas promissoras
14



para o tratamento de efluentes, formagéo de blocos de plataforma derivados da biomassa e
remediacdo de solos contaminados com substancias altamente toxicas, dentre outras aplicacfes
(Ammari, et al., 2020; Chiavenato, 2017; Payormhorma, et al., 2019; Lundstedt, et al., 2006).

Compostos Orgéanicos

Acidos Formico, glucdnico, latico, propidnico e
tartarico.
Alcoois Benzil, terc-butil, etanol, etileno glicol,

glicerol, isopropanol, metanol e propenodiol.

Aldeidos Acetaldeido, benzaldeido, formaldeido,
isobutaraldeido e tricloroacetaldeido.
Aromaticos Benzeno, clorobenzeno, clorofenol,
diclorofenol, hidroquinona, p-nitrofenol,
fenol, tolueno, triclorofenol, xileno e
trinitrotolueno.

Aminas Anilina, dietil amina, dietil formamida,

EDTA e n-propil amida.

Eteres Tetrahidrofurano
Cetonas Dihidrxicetona, etilmetilcetona
Corantes Antraquinona, diazo e monoazo

Tabela 2. Compostos oxidaveis pelo radical hidroxila (Adaptado de Rodriguez, 2003;
Fares, et al., 2003; Silva, 2007).

A eficiéncia dos POAs dependem basicamente da producgéo e reatividade do agente
oxidante, e da capacidade de reacdo entre o substrato e o radical formado (Chiron, et al., 2000).
Vale ressaltar que, em comparagcdo com outros agentes oxidantes o radical hidroxila (*OH) além
de possuir o maior potencial termodinamico reage de 10° a 10° vezes mais rapido com os
compostos organicos que o gas ozonio (O3) (Beltran, et al., 1997; Qussi, et al., 1997). Esse
processo ocorre através de reacOes radicalares, como elucidado na Reacdo 01, onde o radical
hidroxila proporciona uma oxidagdo no composto orgéanico, resultando na formacdo de

coprodutos ou na completa mineraliza¢do das substancias.
CxOxHx + ’OH 9 COZ + HZO 01
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Os POAs podem ser organizados em dois grupos (Tabela 3), os sistemas homogéneos e
heterogéneos. Os sistemas homogéneos estdo envolvidos em reacGes com o0z6nio (O3) (Conti-
Lampert, et al., 2020), H20./UV (MacDonald, et al., 2018), O3/H20./UV (Hassanshahi, et al.,
2018; Conti-Lampert, et al., 2019), reagdes de foto-fenton (Wang, et al., 2019; Sciscenko, et
al., 2020), fotolise direta (Sciscenko, et al., 2020), reagente de fenton (Kirchon, et al., 2020) e
fotocatalise homogénea (Yafiez, et al, 2015). Dentre os sistemas heterogéneos, a fotocatalise
heterogénea destaca-se por ser de baixo custo e possuir alta eficiéncia na degradacéo de varias
classes de compostos organicos (Tirburtius, et al., 2004). Este processo faz uso de
semicondutores no estado sélido que possuam sitios disponiveis para serem ativados na
presenca de radiacdo infravermelha, visivel ou ultravioleta. Esses materiais quando foto-

ativados em sistemas aquosos catalisam a formacéo de radicais hidroxila (*OH).

Processo Homogéneo Heterogéneo
Com Os/UV
radiacéo
H,0,/UV Fotocatalise
O3/H,0,/UV Heterogénea;
Foto-Fenton Catalisador/UV
Fotoblise
Fotocatalise Homogénea
Sem O3/OH"
radiagdo Oas/ catalisador
03/H,0,
HzOz/ F82+

Tabela 3. Sistemas tipicos de POAs (Adaptado de Fioreze, et al., 2014).

2.1.1 Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise refere-se ao aumento da velocidade de uma fotoreacdo por acdo de um
catalisador. Esta reacdo quimica é provocada pela absorcdo de energia luminosa em forma de
fétons, na faixa espectral do ultravioleta, visivel ou infravermelho. Dentre os catalisadores
homogéneos podem-se destacar 0zénio, reacdo de Fenton e peroxido de hidrogénio. Nos
sistemas heterogéneos os catalisadores podem ser 6xidos de metais de transi¢do ou sulfetos
metalicos, e esses materiais precisam ter caracteristicas semicondutoras, absorvendo luz para,
através de reacOes de oxirreducéo, acelerar a producdo radicais livres, como o radical hidroxila
(*OH) (Teran, 2014; Mourdao, et al., 2009).

Na fotocatélise homogénea o catalisador encontra-se dissolvido na solugdo formando
uma Unica fase. Entre as aplicagdes da fotocatalise homogénea pode-se destacar o controle de
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odores, redu¢do da demanda quimica e bioquimica de oxigénio e controle de bioprocessos. Uma
desvantagem que limita a utilizacdo de sistemas homogéneos € a impossibilidade de separagédo
entre catalisador e solucéo, tornando o processo inviavel para algumas aplicacfes (Teixeira, et
al., 2004; Teran, 2014).

Pioneiros na fotocatalise heterogénea, Fujishima e Honda (1972) descreveram a
oxidacdo da dgua em suspenséo de TiO2 gerando hidrogénio e oxigénio gasoso (Fujishima et
al., 1972). Também em 1976 foi publicado o primeiro trabalho utilizando fotocatélise
heterogénea na degradacdo de contaminantes, tanto em fase aquosa quando gasosa (Carey et
al., 1976). Desde entdo, a fotocatalise heterogénea vem sendo amplamente estudada,
principalmente, em matrizes ambientais liquidas e tem mostrado eficiéncia na degradacéo de
varias classes de compostos organicos. Atualmente, também tem se investido no uso deste
processo para conversdo de biomassa em produtos com alto valor agregado, porém ainda
existem poucos estudos sobre o tema (Galvez, et al., 2001; Texeira, et al., 2004; Payormhorm
et al., 2020).

A fotocatalise heterogénea € um processo que envolve a irradiacao de fotons para ativar
a superficie de solidos semicondutores, resultando na formacdo de radicais livres em meio
aquoso. Esse processo pode desencadear reacdes cataliticas (Dezotti, 2003). Em um sélido
condutor ndo héa barreira energética facilitando o processo de conducéo de elétrons, ja em um
isolante essa barreira energética é grande o suficiente para que elétrons possam ser excitados
somente fornecendo bastante energia. E em um semicondutor ha uma separacéo estreita entre
as bandas energéticas, geralmente com energias entre 1,0 e 3,0 eV, Figura 1 (Callister, 2007;
Assis, 2016).

BC

BC

- (-

Figura 1. Niveis energéticos dos materiais condutores, semicondutores e isolantes,
respectivamente (Fonte: Adaptados de Teixeira, et al., 2004).
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Os semicondutores que atuam como fotocatalisadores possuem duas regides
energéticas, a regido de energia mais baixa é a banda de valéncia (BV), onde os elétrons nédo
possuem movimento livre. A regido de energia mais alta é chamada de banda de conducéo
(BC), onde os elétrons sdo livres para se mover atraves do cristal, produzindo condutividade
elétrica similar aos metais (Davis, et al., 1989; Teixeira, et al., 2004). Os semicondutores mais
utilizados em fotocatalise heterogénea séo TiO2, ZnO, WOs, ZnS, SnO2, a-Fe20s3, SrTiOgz, SiOs,
Al>O3, CdS que podem ser usados em suspensé@o ou imobilizados (Yuan, et al., 2010; Santos,
2017). O desafio da fotocatalise heterogénea é a producdo de semicondutores que possuam alta
estabilidade, baixo custo, alta area superficial, distribui¢cdo uniforme de tamanho de particula e
alta atividade fotocatalitica. Entretanto, dentre todos os materiais supracitados o dioxido de
tithnio tem sido amplamente investigado por suas propriedades elétricas, magnéticas e
eletroquimicas, e também por possuir baixa toxidade, insolubilidade em &gua, fotoestabilidade
e atividade quimica em ampla faixa de pH, sendo assim, um material promissor para aplicacées
fotocataliticas (Santos, 2017; Silva, 2007).

O mecanismo eletrdnico no processo de fotocatélise heterogénea ja é bem consolidado
na literatura (Nogueira et al., 1998). Esse processo ocorre pela promocao de elétrons da banda
de valéncia (BV) para banda de conducdo (BC) formando o par elétron-lacuna (e7, h*). A regido
intermediaria entre as bandas energéticas dos semicondutores ¢ chamada de “band gap”. A
energia de “band gap” é a energia minima necessaria para excitar elétrons e mové-los da banda
de valéncia para banda de conducdo, aumentando sua energia (Teixeira, et al., 2004). Também
podem ocorrer recombinagdes internas, e isso acontece quando a energia incidida ndo é
suficiente para promover elétrons de BV para BC e eles retornam para sua banda de origem
(Brito, et al., 2012). Os principios eletrénicos envolvidos nos processos fotocataliticos entdo

resumidamente apresentados na Figura 2.

D *0, <OH
N Reaciio de
BC e 3 o Redugio

Tio,

Energia
Band gap

D
Recombinagio

hv
*OH ; R*

\_ BV

\

Reacio de
Oxidagio

H,0/+OH ;R

Figura 2. Principios eletronicos da fotocatalise heterogénea (Fonte: Adaptado de Assis,
et al 2018).
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A formacdo de radical hidroxila (*OH) através da fotocatélise heterogénea ocorre
principalmente pelas reagdes descritas a seguir (Reacdes 02 a 12). Usando TiO2 como
semicondutor, a irradiacdo de fétons com energia igual ou superior a energia de bandgap (3,2
eV), ocasiona uma excitacdo eletronica, como discutido anteriormente, formando o par elétron-

lacuna (h*,e"), segundo a Reagdo 02:
TiO2 + hv 2 h'gy + e8¢ 02

Na banda de valéncia, a 4gua adsorvida na superficie do semicondutor reage com a

lacuna fotogerada, formando *OH, H* (Reagdo 03):
H2Ods) + h'sv = *OH + H* 03

Ainda na banda de valéncia, podem ocorrer reacdes entre a lacuna e grupos hidroxila
(OH") da superficie do TiO, (Reacdo 04):
h*sv + OH" superficie> *OH 04
Sabe-se que na banda de conducdo, em presenca de oxigénio molecular, ocorre

a formacdo do ion radical superdxido (O2¢), desencadeando uma série de reacdes que levam a
formagéo do peroxido de hidrogénio (H20.) (Reagdes 05, 06, 07, 08 e 09).

Oz +e'8c > Op 05
Oz¢ + H+ > HOye 06
HO2¢ + HO2+ = H202 + O2 07
020 + HO2¢ & HO2 + O2 08
HO2 + H" & H202 09

As ReacBes 10, 11 e 12 apresentam a formacao de radicais hidroxila provenientes da

quebra do peroxido de hidrogénio:

H,O, + e gc 2*OH + OH- 10
H.O, + Oz »>OH+OH + Oy 11
H,O2+ hv > 2 «OH 12

Os radicais foto-gerados estardo presentes dispersos em solucdo ou adsorvidos na
superficie do catalisador, a depender da natureza do substrato e das condi¢des reacionais.
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Geralmente, os dois processos acontecem simultaneamente. Contudo, existem parametros
estruturais e eletrdnicos como cristalidade, area superficial e energia de bandgap dos materiais
que podem interferir na formacdo das espécies oxidantes, e assim influenciar a atividade dos
fotocatalisadores (Britto, et al., 2008).

2.1.2 Dioxido de Titanio (TiOz)

O didéxido de titanio tem grande importancia na industria mundial, pois possui
propriedades fisicas e quimicas que permitem aplicacdo em diversos campos da ciéncia e da
engenharia. Dentre as propriedades que conferem essa amplitude de aplicacdo, destaca-se sua
ndo toxidade ao corpo humano (sendo usado em implantes 6sseos), boa resisténcia mecéanica,
resisténcia a corrosdo quimica, disponibilidade de sitios ativos na superficie, baixo custo de
obtencdo, fotoestabilidade e significativa atividade fotocatalitica (Darbandi, et al., 2016;
Riyapan, et al., 2016; EI-Sheikh et al., 2017).

O TiO- apresenta-se sob a forma de trés polimorfos cristalinos (Figura 03), sendo eles,
anatase, rutilo e broquita. Também séo conhecidos cinco polimorfos sintéticos: TiO2-B (C2/m),
TiO2-R (Pbnm), TiO2-H (14/m), TiO2-11 (Pbcn), e TiO2-111 (P2i/c), (Zhao et al., 2009).

@

Anatase Rutilo Broquita

Figura 3. Estruturas dos polimorfos cristalinos do TiO2 (Fonte: Santos, 2017).

Dentre os polimorfos naturais a fase rutilo é termodinamicamente mais estavel em
comparacao as demais fases, e as fases anatase e broquita s&o metaestaveis (Santos, 2017). A
estrutura anatase foi nomeada por R. J, Haury em 1801, proveniente do grego, anatasis, que
significa extenso, recebeu este nome devido ao eixo vertical mais alongado, comparado a rutilo,
possui simetria tetragonal, tendo Ti** no centro de um octaedro formado por seis ions O%
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(Moura, 2013). N&o ha temperatura de transicéo definida para transformacéo de anatase a rutilo,
pois a transicdo de fase sofre influéncia do metodo de sintese e da presenca de aditivos ou
impurezas na rede cristalina. Segundo Collazzo, et al., 2011 a fase anatase pode ser convertida

a rutilo quando aquecida a temperaturas superiores a 500°C.

Como ja mencionado a fase tetragonal rutilo é a estrutura cristalina mais estavel do TiO»,
sendo descoberto em 1903 por Werner, na Espanha. Seu nome é derivado do latim, rutilus,
fazendo referéncia a sua coloragdo avermelhada, mas também é encontrado na cor violeta
(Carp, et al., 2004). A fase rutilo é termodinamicamente estavel, possui energia de badgap 3,00

eV, podendo ser obtidos em altas temperaturas (Collazzo, et al., 2011).

A fase broquita foi nomeada em homenagem ao mineralogista H. J. Brooke e foi
descoberta por A. Lavy em 1825 no pais de Gales. Seus cristais possuem coloragdo que variam
do marrom escuro ao preto esverdeado opaco (Carp, et al., 2004). Sua estrutura é ortorrombica,
sendo estavel somente em temperaturas baixas, possui energia de bandgap de 3,14eV. E um
composto de dificil sintese, suas propriedades fotocataliticas foram pouco estudadas (Collazzo,
etal., 2011; Paola, et al., 2013).

Vale ressaltar que as propriedades fisicas e quimicas do TiO. dependem da fase
cristalina, tamanho e forma das particulas, area superficial e grau de cristalinidade (Santos,
2017). Esses fatores podem sofrer variacdo de acordo com o método de sintese adotado e
temperatura de tratamento térmico. O TiO2 € um semicondutor do tipo n, ao ser fotoativado os
orbitais 3d dos atomos de titanio contribuem quase que exclusivamente para BC, enquanto que
os orbitais 2s e 2p dos atomos de oxigénio estdo predominantemente associados a BV (Khan,
etal., 2014).

A fase cristalina anatase é o polimorfo mais ativo para aplicacdes fotocataliticas, porque
sua estrutura, em comparagdo as outras, possui mais vacancias de oxigénio, baseadas nos
centros de Ti**, os quais atuam como armadilhas de elétrons, retendo-os. A fase rutilo apresenta
maior taxa de recombinacdo elétron-lacuna, essas recombinac¢@es internas ocorrem porque
dentre os trés polimorfos naturais a rutilo possui menor bandgap (3,00 eV), ou seja, as bandas
energéticas estdo muito proximas umas das outras facilitando as recombinacdes, esse efeito
pode diminuir a resposta fotocatalitica desta fase cristalina (Riegel, et al., 1995). Ha poucos
estudos sobre a atividade fotocatalitica da fase broquita, porém segundo Kadiel, et al., 2010 a
posicao da BC da fase broquita é 0,14eV menor em relacéo a fase anatase, o que pode favorecer

0s processos fotocataliticos.
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2.1.3 Métodos de Sintese

O TiO2 comercial € obtido principalmente atraves do mineral Iimenita (Wu, et al., 2010),
que pode ser convertido industrialmente por duas rotas. A primeira envolve a reacdo a quente
do concentrado lImenita (FeTiO3) com &cido sulfurico (H2SO.), resultando na formacéo de
sulfatos de titanio. Esta reacdo resulta na formacio de Fe?* e Fe ', e esses ions de ferro séo
eliminados por centrifugacdo, apds resfriamento. A solucdo final €, entdo, hidrolisada e
purificada para produzir o TiO2 puro (Xiong, et al., 2013; Sasikumar, et al., 2004). A segunda
forma de obter TiO» através de llmenita é combinar o minério com cloro gasoso, sob
aquecimento, resultando em CO> e um material esponjoso rico em TiCls. Os produtos da reagéo
sdo submetidos a destilacdo fracionada, com formacdo de FeCly, FeCls, dentre outros. Os
diferentes precursores de titanio sdo hidrolisados, formando, entdo, dioxido de titanio (El-
hazek, et al., 2007). Este Gltimo método é responsavel pela producdo do TiO, Degussa P-25
comercial, contendo 70% da fase anatase (Saleiro, et al., 2010).

O TiO2 também pode ser obtido por diferentes rotas de sintese, originando materiais em
forma de po, cristais, filmes, nanotubos, materiais suportados, dentre outros (Santos, 2017). O
estado final dos materiais pode ser distinguido de acordo com a fase que é realizada a sintese,

sendo liquida ou gasosa.

Vale ressaltar que os métodos em fase liquida sdo preferiveis para obtencdo de pds e
filmes, pois permitem o controle estequiométrico dos precursores, garantindo maior controle
da morfologia do material. As rotas de sintese mais reportadas sdo sol-gel (Wang, et al., 2014),
hidrotérmica assistida por micro-ondas (Moura, 2013), precursores poliméricos (Neris, 2014) e

precipitacdo (Oliveira, 2018).

A sintese por precipitacdo ¢ um dos métodos mais acessiveis para se obter 6xidos com
elevada porosidade e homogeneidade das particulas. Neste método, os sais contento o0 metal de
interesse sdo solubilizados em fase aquosa e posteriormente neutralizados pela adi¢cdo de uma
base, geralmente amonia, formando um precipitado. Este precipitado é lavado, seco e
transformado em 6xido por tratamento térmico, geralmente calcinagéo (Oliveira, 2018). Para o
método de precipitacdo é fundamental o controle do pH do meio reacional, pois uma
precipitacdo muito rapida pode influenciar no tamanho das particulas, podendo ocorrer a
formacgédo de particulas fora da escala nanométrica. A precipitacdo rapida também pode
ocasionar a aglomeracdo das particulas, podendo diminuir a &rea superficial. Contudo, a

precipitacdo controlada proporciona uma dispersdo homogénea dos metais obtendo particulas
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com dimensdes minimas e elevada area superficial (Chen, et al., 2007), caracteristicas que sdo

interessantes para aplicacdes fotocataliticas.

Song, et al., 2014 obteve particulas de TiO2 utilizando o método de precipitacdo
homogénea usando (NHa4).TiFe como precursor do titanio e solugdo a 0,5M de ureia. O
precipitado formado foi centrifugado, lavado e seco com intuito de remover possiveis
impurezas, e calcinado a 550°C por 2 horas, obtendo assim nanoparticulas de TiO2 em forma
de flores. Este material apresentou eficiéncia de 91,4% na degradagéo do corante Rodamina B

em 40 minutos de reacao.

2.2 Parametros que influenciam no processo fotocatalitico

Como mencionado anteriormente, a eficiéncia das reacbes fotocataliticas sofre a
influéncia de varios fatores. Dentre os diversos parametros, destacam-se como mais relevantes
0 pH do meio reacional, concentracdo da matriz organica, comprimento de onda da radiagéo,
efeito de adsorcdo e massa do catalisador empregado, conforme discutidos a seguir.

2.2.1 pH do meio reacional

Independente do semicondutor empregado, as rea¢des fotocataliticas sofrem influéncia
da concentracdo hidrogenibnica, pois o pH esta intimamente relacionado com o estado de
ionizacdo da superficie dos semicondutores, onde possiveis alteracdes no pH influenciem na
adsorcdo de moléculas do substrato na superficie dos materiais (Fox, et al., 1993). Para TiOz a
variacdo do pH do meio leva a mudangas na superficie das particulas, sob condic¢des acidas ou
alcalinas a superficie do 6xido de titanio pode ser protonada ou desprotonada, de acordo com

as Reacgdes 20 e 21:
TiOH + H" & TiOH," 20
TiOH + OH > TiO" + H20 21

A literatura relata que para TiO2 0 pH que apresenta melhor eficiéncia de operacdo e pH
< 6,33, pois com a superficie do 6xido positivamente carregada as moléculas orgénicas sdo
atraidas a superficie do semicondutor. Isso é devido as densidades de cargas negativas
provenientes dos pares isolados presentes nos grupos funcionais dos substratos organicos (Ku,
et al., 1996; Khataeea, et al., 2009).
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2.2.2 Concentracao da matriz organica

A taxa de atividade fotocatalitica varia com a concentracéo inicial do substrato, mais
precisamente 0 aumento da concentracdo inicial da matriz organica € inversamente
proporcional a atividade fotocatalitica (Moura, 2013), isso se deve principalmente a dois
fatores. Primeiro, como j& mencionado os substratos se adsorvem sobre a superficie do
semicondutor ocasionando um efeito de recobrimento das regides superficiais, onde sdo
formados os radicais hidroxila. Segundo, a natureza do substrato, que pode absorver radiacdo
UV e diminuir a incidéncia de fotons disponiveis para ativar o fotocatalisador (Teixeira, et al.,
2004). Esses processos inibem a formacdo dos agentes oxidantes, consequentemente ocorre

uma reducdo na eficiéncia das reacoes.

2.2.3 Comprimento de onda da radiagéo

Dentre outros pardmetros, a atividade fotocatalitica também pode depender do comprimento
de onda da radiacdo empregada, isso pode ser explicado através da Equacdo 01, que expressa
a relacdo entre comprimento e onda e energia do féton incidido. Quando menor o
comprimento de onda, maior seré a energia do foton, em que E = energia do fdton, h =
constante de Plank (6,62.103 J.s), ¢ = velocidade da luz no véacuo (2,998.108m/s) e A =

comprimento de onda.

hxc
E = x 01

Para o TiO; anatase tem-se o valor de energia de bandgap igual a Eg= 3,2eV. Esse valor
requer radiacdes com comprimentos de onda menores que 380nm, localizado na regido UVA
do espectro eletromagnético (Feltrin, et al., 2013). A literatura também relata reacdes com TiO>
obtido pelo método sol-gel onde avaliou-se a degradacédo de fenol, os ensaios foram realizados
com iluminacdo por radiacdo UV e luz visivel, onde obteve-se melhor resultado de degradacéo

quando o sistema foi iluminado por luz UV (Nair, et al., 2011).

2.2.4 Massa do catalisador

A velocidade inicial das reagdes fotocataliticas costuma ser diretamente proporcional a
massa do catalisador adotada, isso € devido a maior quantidade de sitios ativos na superficie do
semicondutor, consequentemente aumentando a formacdo de radicais hidroxila no sistema.

Contudo, é extremamente importante encontrar uma concentracdo Otima de catalisador,
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segundo os estudos de Guettali, et al., 2005 para TiO2 essa razdo esta entre 0,2 a 0,8 g/L, sendo
0,8g/L a mais efetiva para degradacéo de corantes, concentracdes maiores levaram a diminuicao
da velocidade da reacdo. Isso pode ser devido, segundo os autores, ao aumento da turbidez da
solugdo inibindo a penetracéo da luz no fotoreator. Além disso, fatores como maior agregacéao
das particulas diminuindo a quantidade de sitios também devem ser considerados.

2.2.5 Efeito da adsorcéo

A adsorgdo pode ser conceituada como 0 processo em que uma substancia gasosa,
liquida ou s6lida fica presa a regido de superficie de um sélido. De forma mais especifica, pode
ser explicada como a variacdo da concentracdo de uma substancia em uma interface (Moura,
2013). A adsorcédo é importante para os sistemas fotocataliticos, pois adsorcdo de ions H* ou
OH" conferem caracteristicas acidas ou basicas aos catalisadores, como discutido no
anteriormente. Contudo, um catalisador com maior &rea superficial dispde de uma quantidade

maior de sitios de adsorcdo para formacéao de agentes oxidantes.

2.3 Temperatura de Calcinacéo

A calcinacdo quando efetuada em temperaturas elevadas e longos tempos de tratamento,
pode produzir particulas de maior tamanho, baixa porosidade e com menor area superficial (He
et al., 2014). Zhang, et al., 2020, por exemplo, sintetizou microesferas de SnO,/TiO: e estudou
o efeito da calcinacgdo sobre a cristalinidade e tamanho de particula dos materiais, onde calcinou
0s materiais em 300, 400, 500, 600, 700°C, em 300°C obteve-se um material amorfo, contudo,
temperaturas entre 400 a 700°C identificou-se os sinais da fase anatase do TiO», sendo 700°C o
melhor resultado de cristalinidade. Em relacdo a tamanho de particula obteve-se grdos entre
9,7-20,3nm, sendo 700°C maior tamanho de particula, segundo o artigo, o material calcinado a
500°C obteve melhor razdo entre grau da cristalinidade e tamanho de particula e posteriormente

foi aplicada da degradacéo de laranja de metil e atingiu 92% de eficiéncia.

Em seus estudos, Horti, et al., 2019 sintetizou oxido de titanio pelo método de
precipitacdo utilizando hidréxido de sodio, posteriormente calcinou os materiais em 300, 400,
500 e 600°C por 2h, os materiais calcinados a 300, 400 e 500°C obtiveram fase anatase pura,
no oxido calcinado a 600°C além da fase anatase detectou-se presenca de sinais caracteristicos
da fase rutilo, formando uma fase mista anatase-rutilo. Também a medida que o grau de

cristalinidade aumenta o tamanho de particula também aumenta, partindo de 2,5 a 9,2nm.

Visando aplicagéo fotocatalitica, parametros como morfologia, tamanho de particula,

grau cristalinidade, bandgap, area superficial e porosidade sdo importantes para a eficacia do
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processo. Porém esses pardmetros também podem variar com os percussores utilizados e
método de sintese adotada (Zhang, et al., 2020; Qin et al., 2016).

2.4 Aplicacoes fotocataliticas usando TiO2

2.4.1 Degradacao fotocataliticas de contaminantes organicos

A maioria das aplicacBes fotocataliticas se concentram na degradacdo de potenciais
poluentes organicos, que sdo em sua maioria corantes industriais. Corantes sdo substancias
utilizadas para conferir cor a produtos como papel, alimentos, tecidos, medicamentos, dentre
outros, de modo que a coloracdo nédo seja facilmente alterada pela acéo de calor, lavagem, luz
ou outros agentes aos quais podem estar expostos os produtos (Abrahart, 2016). Os corantes
sdo classificados de acordo com sua estrutura quimica, podendo ser antraguinona, azo,
triarilmetano, alocianina, carbonila, dentre outros, outra forma de classifica-los € de acordo com
sua fixacdo na fibra téxtil, também podendo ser corantes reativos, azoéicos, diretos e acidos
(Khataee et al., 2010; Vasques, 2008).

Os corantes &cidos geralmente sdo sais de sddio de &cidos sulfonicos, ou menos
frequentemente, de acidos carboxilicos e sdo corantes aniénicos em solucdo aquosa (Martins
de S&, 2008). Possuem peso molecular entre 300-1000 g.mol™. Possuindo também elevada
afinidade por Ia e poliamida. Dentre as substancias classificadas como corantes acidos pode-se
destacar a classe dos xantenos, fazem parte dessa subdivisdo uma infinidade de corantes, como
a Rodamina B (RhB) (Wilhelm, et al., 2007).

A rodamina B (Figura 4) ¢ um corante organico pertencente a classe dos fluoronas do
tipo xanteno, sua molécula possui dois anéis aromaticos, um grupo de sal de amonio e as
funcBes alceno, amida, éter e acido carboxilico (Wilhelm, et al., 2007; Assis, 2016). O uso da
Rodamina B nos processos industriais produz volumes significativos de efluentes com
coloracdo caracteristica, além de seus coprodutos serem potencialmente toxicos aos seres vivos

e ao meio ambiente (Assis, 2016).
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Figura 4. Estrutura da Rodamina B (RhB), (Fonte: Assis, 2016).

A presencga de corantes em rios é sempre indesejavel, pois isso pode acarretar problemas
para fauna aquatica, afetando os processos simbidticos, comprometendo a presenca de oxigénio
dissolvido na agua, dificultando a passagem de luz solar, ocasionando uma reduc¢éo na atividade
fotossintética, podendo também afetar a salde humana (Khataee et al., 2010; Santos et al.,
2017). Uma alternativa eficaz para degradacdo desses corantes organicos é o emprego da
fotocatélise heterogénea de acordo com a literatura mostrada a seguir.

Bai et al., 2020 relatam a degradacdo fotocatalitica de Rodamina B usando um sistema
TiO2, e TiO2 dopado com P, sintetizado pelo método hidrotérmico, segundos os autores
obtiveram fase anatase pura em ambos o0s materiais, foram realizados testes fotocataliticos sob
irradiacdo de luz UV, (553nm), obtendo 100% de degradacdo de RhB em 60min de reacéo, para

os dois materiais sintetizados.

Zhang et al., 2016 sintetizou TiO, pelo método solvotérmico, usando titanato de
tetrabutil como fonte de titanio, foram realizadas trés sinteses com diferentes quantidades do
precursor de titanio, segundo os autores, obtiveram trés produtos biféasicos, ou seja, uma fase
mista entre TiO anatase e broquita. Esses materiais em forma de p6 foram dispersos em solugédo
de 10mg/L de RhB na concentracdo de 1 mg/L e irradiado por luz UV, lampada de mercurio

500W, e obtiveram completa degradacao de RhB em 45min de reacgéo.

Singh et al., 2019 preparou TiO2 pelo método sol-gel, partindo de isopropoxido de
titanio, calcinou o material em 400, 600 e 900°C, em 400 obtiveram um material anatase, em
600°C obtiveram misto entre anatase e rutilo e também TiO> totalmente rutilo em 900°C, esses
fotocatalisadores foram dispersos em solucdo de RhB (6 x 10° M) a 1 mg/L, a solugéo foi
irradiada com luz UV 8W, 254nm, atingindo degradacdo completa do corante em 120min de
reacdo usando a fase anatase, 105min usando o misto de fases e néo se observaram degradacao

completa em 120min usando a fase rutilo pura. Uma desvantagem na utilizagdo de sistemas em
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suspensdo é a dificuldade de recuperacdo do catalisador, esse impasse pode ser resolvido com

a filtracdo da solucdo, separando assim o catalisador do meio reacional (Grabner et al., 1991).

Sistemas que usam catalisadores em suspensdo possuem vantagem de estar presente em
toda solucdo. Desta forma, proporcionando maior contato entre catalisador e solucdo, também
possui a possibilidade de melhor aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte luminosa,

produzindo assim altas taxas reacionais (Grabner, et al., 1991).

ReacOes de degradacdo fotocatalitica de corantes sdo amplamente estudadas na
literatura, pois séo eficientes, apresentam baixo custo e facilidade de operacdo. Essas reacdes
também podem ser utilizadas como modelo para entender o comportamento fotocatalitico do

material e visualizar a acdo das propriedades eletronicas e superficiais do sistema.

22.4.2Conversdo fotocatalitica de biomassa em produtos de interesse industrial.

As aplicacdes convencionais da fotocatalise heterogénea, geralmente, sdo focadas em
descontaminacdo de aguas e purificacdo do ar, esses processos na maioria das vezes resultam
na mineralizacdo completa dos poluentes organicos, causando reagdes destrutivas, onde o foco
principal é degradar uma ou mais substancias presentes no meio. No entanto, a fotocatalise
heterogénea tém sido extensivamente estudada para aplicagdes em converter aclcares em

moléculas de interesse industrial, as chamadas blocos de plataforma.

Blocos de plataforma sdo moléculas que possuem em sua estrutura varios grupos
funcionais que podem ser transformados em uma infinidade de produtos quimicos através de
diferentes processos cataliticos, essas moléculas sdo comercialmente relevantes pela
pluralidade de grupos funcionais, podendo ser aplicadas em diversas rotas industriais
(Payormhorm, et al., 2017; Da Vi4, et al., 2016).

A conversdo de biomassa por fotocatalise heterogénea tem atraido atencdo como umas
das tecnologias mais promissoras para produzir produtos quimicos renovaveis e energia para o
futuro, pois através de suas reacdes em condi¢cGes ambiente é possivel produzir blocos de

plataforma com elevado interesse industrial (Huang, et al., 2020).

Neste sentido, Payormhorm, et al., 2017 sintetizou TiO2 pelo método sol-gel e aplicou
na conversdo fotocatalitica de glicose utilizando radiagdo UV (365nm), obtendo como
principais produtos xilitol e acido glucénico, 0 mesmo artigo também retrata obtencdo em

por¢des menores arabinose e acido formico, sendo co-produtos da reacédo, vale ressaltar que a

28



concentracdo de &cido glucdnico ndo aumentou com o aumento do tempo, porque além de ser

formado, o mesmo foi convertido em arabinose e acido formico.

Além da glicose outras matrizes também sdo utilizadas para conversdo fotocatalitica
biomassa, tais como metano (Wang, et al., 2019), celulose (Filho, et al., 2017), frutose (Omri,

et al, 2018), sorbitol (Vilcocq, et al., 2013), glicerol (Payormhorm, et al., 2020), entre outros.

2.4.3 Glicerol

Segundo a IUPAC o nome quimico do glicerol (Tabela 04) é 1-2-3-propanotiol, sendo
um tri-alcool com trés carbonos. A presenca dos trés grupos hidroxilas na estrutura da molécula
de glicerol é responsavel pela sua natureza higroscépica e elevada solubilidade em &gua, sendo

capaz de formar ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares.

Estrutura Formula Massa molar Densidade Ponto de fusao

molecular

o

HO™ o
OH

CsH3sO0s3 92,09 g.mol* 1,26 g.cm3 18,1°C

Tabela 4. Estrutura, férmula molecular e propriedades fisicas do glicerol (Fonte: Autor,
2021).

De acordo com estudos tedricos, para molécula de glicerol, hd 126 conférmeros
possiveis (Callam et al., 2001), a conformacao de menor energia em fase gasosa € chamada de
gG'g,g'Gg (yy), os grupos hidroxila formam uma estrutura ciclica com trés ligacdes de
hidrogénio internas, com os comprimentos de ligagdo indicados na Figura 5 — (A). Em fase
aquosa, a molécula é estabilizada por ligagdo de hidrogénio intramolecular e solvatacéo
intermolecular das hidroxilas da agua, originando a conformacéo presente na Figura 5 — (B),
sendo essa ultima a estrutura espacial mais estavel termodinamicamente, considerando a

solvatacao (Beatriz et al., 2011).

29



H\ v 213 H o H
: inin
H 0. 0 3 4 /P
W e e o b - H
’/C/{”“H \C“\H H/ \C//\H \\\C/
§ 0
| SN\ 0\
|'|! H H H

Figura 5. A) Comprimento de ligacdo em A para glicerol e seu conférmero de menor
energia em estado gasoso; B) Conférmero de menor energia em fase aquosa (Fonte: Beatriz et
al., 2011).

Comercialmente o glicerol é obtido atraves da epicloridina. Hoje, no entanto, sua a
principal fonte de obtencdo vem da crescente producdo de biocombustiveis, pois ele é o
principal coproduto da sintese de biodiesel (Beatriz et al., 2011). Visando alternativas para o
uso deste subproduto, varios processos de conversdo catalitica tém sido propostos para
transformacdo desse excesso de glicerol em produtos quimicos de alto valor, tais como:
oxidacdo, olingomerizacdo, esterificacdo, hidrogéndlise, desidratacdo, pirolise, acetilacdo e
mais recentemente a fotocatdlise heterogénea. Os processos convencionais de conversdo
cataliticas demandam condicGes severas de reacGes, como altas temperaturas e/ou altas
pressdes, em contrapartida, a fotocatalise heterogénea trabalha em condi¢6es brandas de reacao,
como presséo e temperatura ambiente, e tem mostrado resultados eficientes na converséo de

glicerol como reportado a seguir.

Payormhorm et al., 2020 relatam a conversdo fotocatalitica de glicerol usando luz
visivel (A> 400 nm), empregando TiO> dopado com carbono, o trabalho relata obtencéo de
gliceraldeido, di-hidroxicetona, &cido férmico e &cido acético, sendo &cido férmico o principal

produto.

Mendonza et al., 2019 fizeram uso de argila modificada com Fe, irradiada com luz UV
(A= 254 nm), e obtiveram como principais produtos di-hidroxicetona e gliceraldeido, 0 mesmo
trabalho compara a eficiéncia entre o material sintetizado e TiO2 comercial, ambos mostram-se
seletivos para gliceraldeido e di-hidroxicetona, o artigo menciona formacao de outros produtos,

mas nédo os especifica.

Zhao et al., 2019 relata a oxidacdo altamente seletiva de glicerol fazendo uso de uma
heteroestrutura entre Bi/Mo irradiados por lampada 125W por 4 horas, 0s autores relatam

formacéo seletiva de dihidroxicetona, ndo havendo detec¢édo de outros produtos.

Chehadi et al., 2019 empregaram uma mistura fisica entre nanoparticulas de Au e TiO>

comercial, esse material foi irradiado com luz visivel (A= 532 nm), decorridos 120min de
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reagdo, os autores relatam obtencdo de acido férmico, &cido latico, acido tartrénico e acido
glicérico, foram realizados testes variando a razdo entre os matérias, mas a seletividade se

manteve deslocada para acido glicérico.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Realizar um estudo do efeito da calcinacdo nas caracteristicas fisicas e quimicas do
dioxido de titanio (TiO2), obtido pelo método de precipitacdo, bem como avaliar as suas
propriedades fotocataliticas em reacdo modelo usando Rodamina B (RhB) e na conversdo de

glicerol.

3.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar TiO> pelo método de precipitacdo e calcinar em diferentes
temperaturas;

e Caracterizar os fotocatalisadores pelas técnicas de difracdo de raios — X (DRX),
espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (FTIR), espectroscopia
de reflecténcia difusa (DRS), analise de fisissorgéo de nitrogénio (B.E.T.);

e Realizar testes de degradacdo de Rodamina B (RhB), como reacdo modelo;

e Auvaliar as atividades dos materiais na conversdo fotocatalitica de glicerol;

e Identificar e quantificar os produtos formados utilizando cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE).
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4. Metodologia

4.1 Reagentes e solventes utilizados

Os reagentes e solventes utilizados nos experimentos deste trabalho estdo listados na

Tabela 5 com suas respectivas formulas moleculares, fornecedores e grau pureza.

Reagentes Formula molecular Fornecedores Pureza (%)

Tricloreto de titanio 111 TiCls Vetec 15
Hidroxido de Aménio NH4OH Dinamica 24-26

Agua deionizada H.0 -- --
Acido Fosférico H3PO, Merk 85
Glicerol C3HgO3 Sigma-Aldrich 99
Glicealdeido C3HeO3 Sigma-Aldrich 90
Acido glicélico C3H403 Sigma-Aldrich 98
Acido Tartrénico C3H40s Sigma-Aldrich 97

Tabela 5. Solventes e reagentes utilizados (Fonte: Autor, 2021)

4.2 Procedimento de sintese

Como exposto na Figura 6, preparou-se uma solugéo a 1M de TiCls (Etapa A), sob
agitacdo vigorosa gotejou-se 10mL de NH4OH até atingir pH = 8,5 (Etapa B), em seguida
deixou-se o precipitado em agitacdo onde observou-se a mudanca de coloracdo da solucéo para
violeta azulada que logo evoluiu para coloracdo acinzentada (Etapa C e D), decorridos 60
minutos a coloracdo do precipitado se estabilizou em branco (Etapa E), apds isso foram
realizadas as devidas lavagens com intuito de eliminar ions cloreto da solucdo (Etapa F),
seguidamente, retirou-se o excesso de agua e realizou-se a secagem em estufa a 80°C por 16h
(Etapa G), feito isso, o material foi macerado e peneirado e em seguida foram feitas as

calcinacBes em 350, 550 , 750 e 950°C em forno tipo mufla (Etapa H e I).
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Figura 6. Procedimento de sintese dos materiais, sendo: A) Solucédo de TiCls; B) pH de
precipitacdo; C), D) e E) Mudanca de coloracdo do precipitado; F) Lavagem do precipitado;
G) Material ap6s secagem; H) Material macerado e peneirado em peneira granulométrica; 1)

Etapa de calcinacdo, (Fonte: Autor, 2021).

4.3 Caracterizacao

Depois de sintetizados, os materiais foram caracterizados por meio das técnicas de
Difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR),
Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS) e Analise por fisissor¢éo

de nitrogénio.

4.3.1 Difracdo de raios-X (DRX)
A difracdo de raio-x foi realizada utilizando o equipamento modelo XRD-6000 da
Shimadzu com fonte de radiacdo de CuKa, voltagem de 30KV, corrente 30 mA, com filtro de

Ni. Foi usado o método de p6 para realizacdo deste procedimento, as analises foram realizadas

na faixa de 10 a 80 graus. Os valores de FWHM foram determinados a partir do software
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ORIGIN, o tamanho do cristalito para as amostras analisadas foi calculado a partir da equacéo

de Scherrer.

092
- Bcos6

02

Onde:

D = tamanho médio do cristalito;

A = comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada (CuKa);
0 = angulo de difracao;

B =relacdo corrigida da largura a meia altura do pico.

4.3.2 Espectroscopia de absor¢do na Regido do Infravermelho (FTIR)

Utilizou-se o espectrofotdmetro de infravermelho modelo Varian 660 IR empregando
KBr como agente dispersante, inicialmente as amostras e 0 KBr foram pesados e secados em
estufa para confeccéo das pastilhas. Parametros operacionais: faixa espectral 400 a 1400 cm™,

resolugdo 4 cm*, em modo de transmitancia.

4.3.3 Espectroscopia de Refletancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

Empregou-se o espectrofotdmetro Shimadzu (UV-2600) com resolucdo espectral de 8
cmt, usando a esfera integradora externa, como acessorio para analises de solidos. Os espectros
foram obtidos por absorbancia em funcdo do comprimento de onda. A faixa analisada foi de
200-800nm.

4.3.4 Andlise por fisissorcao de nitrogénio

Fez-se uso do instrumento da marca Nova 2200. A principio foi feito um pré-tratamento
térmico nos catalizadores visando eliminar unidade a 100°C sob vacuo por 12 horas. Em seguida
0s materiais foram submetidos as analises de adsor¢édo/dessorc¢éo fisica a N2 —196 °C. A area
superficial especifica foi determinada pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (B.E.T.).

4.4 Testes Fotocataliticos
4.4.1 Reacdo modelo de degradacéo de rodamina B

Os testes fotocataliticos foram realizados com solugdo de rodamina B a 1,25x 10 * mol

Lt em um tubo de vidro usado como fotoreator com capacidade de 20mL. As reacdes foram
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conduzidas a agitacdo constante, em concentragdo de 0,6 g/L, ou seja, 15mL de solucdo para
0,009¢ de catalisador no pH natural da agua. O sistema foi irradiado com quatro lampadas de
15 W, que emitiam luz em ~365nm. O sistema descrito ocorreu numa caixa de madeira fechada.
As amostras foram submetidas a 60min de agitacdo sem a presenca de luz para que o equilibrio
adsorcao/dessorc¢do fosse atingido, apds isso, a luzes foram ligadas e recolhidas aliquotas a cada
10min até 70min. Para que ndo fosse necessario abrir o sistema, as amostras eram retiradas por
seringas presas ao septo no fotoreator. Apos isso, as amostras coletadas eram centrifugadas a 5
min a 5.000 rpm em uma centrifuga Hettich UNIVERSAL 320, seguidamente, eram realizadas
as leituras de absor¢do molecular na regido do UV-vis, fazendo uso de um espectrofotometro
Shimadzu (UV-2600) com resolugdo espectral de 8 cm™, com acessorio para analises de
amostras liquidas. Os espectros foram obtidos por absorbancia em funcdo do comprimento de
onda. A faixa analisada foi de 200-800nm. Foram realizadas testes com os 6xidos sintetizados,
também foi feita uma reacdo de fotolise direta.

4.4.2 Conversao de Glicerol

As reacOes de conversdo de glicerol foram realizadas em um reator fotocatalitico
acoplado a um banho termostatico, com o intuito de garantir a estabilidade da temperatura em
25°C, como fonte de radiacdo UV foram usadas quatro lampadas de 15W (A = 365 nm), pH
natural da agua, efetuou-se as reacdes fotocataliticas em um reator de vidro borex (tubo vials),
volume 20mL, mantido em agitagdo constante. Foram utilizadas 7mL da solucdo mée de
glicerol (5mM), previamente preparada com agua deionizada, a concentracdo de catalisador
adotada foi de 5 g/L, coletou-se as aliquotas em 4 tempos, sendo eles 30, 60, 90, 120min. As
amostras foram filtradas em filtro com porosidade 0,45 pm, em seguida analisadas por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), com deteccdo em indice de refragcdo (RID),
com bomba modelo PopStar 210 (Varian), loop de 20 pL, coluna ago inox H plus (300 mm x
7,8 mm d.i.; MetaCarb), operando nas seguintes condi¢fes: temperatura da coluna a 39 °C,

fase movel usada foi uma solugdo de &cido fosforico (pH = 2,2) com fluxo de 0,40 mL min™,
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5. Resultados e discussdes

5.1 Difracéo de raios-X (DRX)

A Figura 7 mostra os padrdes de difracdo de raios-X para todas as amostras calcinadas
em diferentes temperaturas. Em 350°C pode-se observar predominantemente a formacdo da
fase anatase (JCPDS 21-1272), confirmada pela presenca dos planos cristalogréaficos [101],
[004], [200], [105], [211], [204], [116], [220] e [215]. O aumento da temperatura para 550°C
intensifica a formacédo da fase anatase no material, observando a intensificacao, principalmente
do plano [101]. Uma transformagdo de fases foi observada a partir de 750 °C, onde de acordo
com a ficha cristalografica JCPDS 21-1276 pode-se identificar planos cristalogréaficos
referentes a fase rutilo do TiO2, sendo, [110], [101], [200], [111], [210], [105], [220], [002],
[310], [112] e [301]. Em 750°C o TiO apresenta uma fase mista entre anatase-rutilo; em 950°C
ocorre a transformacdo completa da fase anatase para rutilo, observando-se a auséncia dos
planos caracteristicos da fase anatase. Esses resultados estdo de acordo com as investigacoes
anteriores (YU, et al., 2020; AKGUL, et al., 2014; MAKKI, et al., 2020).

A:JCPDS 21-1272
R:JCPDS 21-1276
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Figura 7. Difratograma de raios-X para 0s materiais sintetizados, (Fonte: Autor, 2021).
37



Pode-se observar na Tabela 6 que a medida que aumentou a temperatura de calcinagdo
ocorreu um aumento no tamanho do cristalito, que pode ser atribuido a uma diminuicdo na
quantidade de imperfei¢cGes na estrutura cristalina dos oxidos (AKGUL, et al., 2014). Além
disso, a fase mais estavel de TiO. para nanoparticulas com tamanho inferior 11 nm é a fase
anatase, enquanto a fase mais estavel para tamanho de particula acima de 35nm ¢ a fase rutilica
(MAKKI, et al., 2020).

Materiais Energia de FWHM Tamanho do Area
bandgap (eV) Cristalito (nm) superficial
(m?g?)
o 1
350°C 3,0 0.823 9.89 08,5
o 2,9 69,0
Se0°C 0,598 13,61
750°C 2,8 8,9
0,344 23,66
o 2,7 N.D.
950°C 0,148 55,06

Tabela 6. Energia de bandgap, largura a meia altura (FWHM), tamanho do cristalito e area
superficial (Fonte: Autor, 2021).

5.2 Analise por fisissorcao de nitrogénio

As propriedades superficiais podem ser um diferencial nas reacdes fotocataliticas,
porque semicondutores com maiores areas superficiais podem apresentar maior disponibilidade
de sitios ativos por m?, e isto pode favorecer um melhor aproveitamento dos fotons emitidos

pela fonte de radiacdo (Saif, et al., 2012).

Na Tabela 6, é possivel observar que a medida que a temperatura de calcinagdo aumenta
ocorre um crescimento no tamanho médio do cristalito, como mencionado, isto sugere uma
diminuicdo na quantidade de imperfei¢cbes no cristal, paralelamente, ainda na Tabela 6, é
possivel observar que a medida que o tamanho do cristalito aumenta, ocorre uma diminuicao
na area superficial. Este resultado corrobora a discussdo anterior, porque materiais mais
cristalinos possuem menos defeitos e consequentemente menor afinidade gas/solido. Os
resultados obtidos em nossas investigacoes estdo de acordo com a literatura, onde He et al, 2014
relatam que amostras de TiO> preparadas a 250°C e 650°C e obtiveram areas superficiais 56,2
e 28,9 m? gL, respectivamente. Em seus estudos Yu et al., 2020 sintetizou um material misto
entre TiOz e CuS e calcinou em 600 e 700 °C. Foi observada uma diminuicdo da area superficial
com o aumento da temperatura de tratamento térmico, entre 29 e 4,6 m2gl. Também,
Suwannaruang et al., 2018 preparou TiO2 dopado com N e variou a temperatura de calcinagdo

de 100 a 700°C, e os valores de area superficial sofreram uma diminuigdo de 80 a 25 m?g™.
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Ainda sobre a Tabela 6, € possivel afirmar que o aumento da temperatura de calcinacéo
promoveu a sinterizacdo dos poros, isto € evidenciado na amostra a 950°C onde néo foi possivel
identificar um valor de area superficial, sendo assim este efeito é devido a ocorréncia da reacéo
de sinterizacdo (DIAS, 2013).

5.3 Espectroscopia de Refletéancia Difusa no Ultravioleta-Visivel (DRS)

Na Figura 8 observa-se que a medida que aumenta a temperatura de calcinacdo ocorre
uma absorcéo de energia em comprimentos de ondas maiores, evidenciando um Redshift nos
materiais. A Figura 8-B mostra a extrapolacdo linear pelo método de Tauc para 0s materiais.
De acordo com os valores de energia de bandgap listados na Tabela 6 pode-se observar que a
medida que houve um aumento na temperatura de calcinacao, os valores de energia de bandgap
diminuiram ligeiramente. Sabe-se que alguns fatores, como cristalinidade e tamanho de
particula influenciam diretamente nesses valores (AKGUL, et al., 2014). Neste estudo, 0s
catalisadores com maior tamanho de cristalito apresentaram menor energia de bandgap, e isso
pode ser atribuido ao estreitamento entre as bandas energéticas (Yu, et al., 2020; Singh et al.,
2019). Uma estrutura cristalina mais organizada possui menor intervalo entre bandas, e isto faz
com que haja possibilidade do material ser ativado sob luz visivel de menor energia, e participe
do processo de geracao dos pares elétron-lacuna, influenciando no processo fotocatalitico (LI,
etal., 2019).
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Figura 8. A) Espectros UV-vis para e 0xidos sintetizados. B) Extrapolagdo linear pelo
método de Tauc para os materiais (Fonte: Autor, 2021).

5.4 Espectroscopia de absorcdo na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os espectros de FTIR presentes na Figura 9 apresentam aspectos semelhantes, e todas
as amostras exibiram uma banda de vibracgdo caracteristica de grupos hidroxila na regido de
1630cm™, confirmada na regido entre 3200-3620cm™ que caracteriza o estiramento
correspondente ao grupo OH (Jesen et al., 2005). A presenca desses grupos € comum a 0xidos
sintetizados a partir de cloreto ou sulfatos, que podem estar fisicamente adsorvidos no material
(Yu et al., 2000). Vale ressaltar que a medida que aumentou a temperatura de calcinacdo os

sinais referentes a presenca do grupo OH diminuiram proporcionalmente.

A banda larga variando entre a regido 520-860cm corresponde aos modos de vibragao
de estiramento Ti-O-Ti do TiO (Tekin et al., 2020). Também existem vestigios de CO> (2354-
2315 cm™), devido ao fato da analise ter sido realizada em atmosfera ambiente (Abbad et al.,
2020).
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Figura 9. Espectros na Regiéo do Infravermelho para materiais sintetizados, (Fonte:
Autor, 2021).

5.5 Degradacdo de Rodamina B

Apos a caracterizagdo do TiO2 em diferentes temperaturas de calcinacdo, a atividade
fotocatalitica foi avaliada por meio da fotodegradacdo da RhB. Na Figura 10 estdo presentes 0s
espectros de absor¢do molecular das reacdes de fotodegradacdo ao longo de 120 min. A
principal banda de absorcdo de RhB esta situada em 553 nm e essa banda foi usada para
monitorar a fotodegradacéo. Antes dos experimentos de fotodegradagdo, uma etapa importante
que pode afetar a eficiéncia de fotodegradacdo da RhB é o processo de adsor¢do do corante nos
sitios ativos da superficie do fotocatalisador. Conforme relatado na metodologia, para avaliar
com mais efetividade o efeito fotocatalitico, os catalisadores foram agitados por 60 min no

escuro na solugédo aquosa de RhB.

A partir dos resultados espectrais apresentados na Figura 10 (A, B, C e D), é possivel
afirmar que a medida que aumentou a temperatura de calcinagdo de 350 para 950 °C, houve
uma mudanca espectral significativa. Para melhor compreensao do mecanismo envolvido nessa
mudanca espectral, foi analisada a tendéncia tanto da posicdo quanto da intensidade da banda

de absor¢do em 554 nm da RhB. Pode-se observar que & medida que a temperatura de calcinagdo
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do TiO2 foi aumentada, houve uma diminuigdo na fotodegradacdo da RhB. Para o TiO>
calcinado em 350 °C, além de diminuir a intensidade da banda em 554 nm, houve também um
deslocamento hipsocrdmico para regido azul do espectro, também conhecido por blueshift. Esse
efeito também foi observado por Hawng, et al., 2011; Xiao, et al., 2019; Assis, et al., 2018.
Essa tendéncia de diminuigéo da intensidade e deslocamento diminuiu para o TiO2 calcinado
em maiores temperaturas. O deslocamento ndo foi observado para o TiO calcinado em 750 e
970 °C. Na literatura, esse comportamento diferente ¢ atribuido a diferentes mecanismos de
fotodegradagdo de RhB (Hawng, et al., 2011). A ocorréncia da redugdo da intensidade de
absorcdo estd relacionada a dissociacdo do grupo cromdéforo da estrutura. Porém, se for
observado um desvio para a esquerda do espectro (blueshift) da banda principal monitorada,
esse efeito esta relacionado com o mecanismo de N-desetilacdo e a formacao de uma série de
intermediarios N-desetilados. Sabe-se também que esses mecanismos de reacdo podem ocorrer
simultaneamente (Duan, et al., 2013; Assis, et al., 2018; Xiao, et al., 2019).

Ao analisar a Figura 10 A e B podemos confirmar a ocorréncia do mecanismo de N-
desetilagéo, porque desde os primeiros tempos reacionais a principal banda de absor¢éo de RhB
em 554 nm sofre um deslocamento para regido azul do espectro, evidenciando a formacao dos
analogos: N,N,N’-Trietil-rodamina, N,N’-Dietil-rodamina e N’-Etil-rodamina (Watanabe, et
al., 1977). Segundo LIAO, etal., 2011 a RhB s6 deve ser considerada completamente desetilada
pelo deslocamento da banda principal de 553 a 498nm onde é formado o subproduto
“Rodamina” (Figura 11). Nas reagdes apresentadas neste trabalho ndo observamos a completa
desetilacdo do corante, porém em 120min de reacdo para o TiO calcinado em 350 e 550 °C,
além da diminuicdo da banda principal, foi possivel observar o deslocamento dessa mesma
banda, evidenciando a formacéo de trés coprodutos: N,N,N’-Trietil-rodamina (539nm), N,N’-
Dietil-rodamina (522nm), N’-Etil-rodamina (510nm). As estruturas destes compostos estéo

explicitadas na Figura 11.

Em relacdo a Figura 10 C e D podemos observar que para o TiO2 calcinado em 750 e
950 °C néo houve a presenca do mecanismo de n-desetilagéo, ja que ndo foi observado nenhum
deslocamento caracteristico desse mecanismo. Observa-se apenas a predominancia da reagdo
de quebra dos grupos cromdforos evidenciado pela diminuicdo da intensidade da principal
banda caracteristica ao longo do tempo. Em ambas as reacdes a partir de 40min é possivel
identificar um leve deslocamento dos sinais, mas ndo foi possivel confirmar a formagéo de

subprodutos para as reagdes usando TiO2 750 e 950 °C.
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Figura 10. Espectros de absor¢do molecular da fotodegradacdo de RhB, onde em A)
350°C; B) 550°C; C) 750°C; D) 950°C e E) Fotdlise, (Fonte: Autor, 2021).
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Figura 11. Anélogos formados a partir da N-desetilagdo de rodamina B (Fonte: Assis,
etal., 2018).

Na Figura 12 estdo apresentados os graficos de diminuicdo da concentracdo de RhB (A)
e eficiéncia fotocatalitica (B) em funcao do tempo, respectivamente. Foi conduzida uma reagédo
de fotolise direta e obteve-se 13% de eficiéncia (Figura 12 B), e este resultado aponta que a
rodamina B pode absorver a radiacdo UV, o que resulta na quebra de ligagdes no grupo

cromdforo (Zhang et al., 2016).

Como mostrado na Figura 12 A, a diminuicdo da concentracdo teve resultados
significativos para o TiO calcinado em 350 e 550 °C, diminuindo acentuadamente para TiO>
750 e 950°C. Em comparacéo, a eficiéncia dos materiais sintetizados revela que a fotdlise
representa uma pequena fragdo no processo fotocatalitico. Para confirmar o efeito fotocatalitico
também foi realizada uma reagdo com catalisador e sem luz, onde a eficiéncia maxima foi de
20% (Figura 12 B), e esse fato pode estar relacionado a presenca de sitios acidos de Lewis
(Ramos et al., 2014).
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A Figura 12B mostra as taxas de fotodegradacdo em percentuais. O fotocatalisador que
se mostrou mais eficiente foi o TiO2-550 com 62,8% de fotodegradacéo, seguidos de TiO2-350,
60,7%> TiO,-750, 32,6%> Ti0O2-950, 23,7%. Esses resultados experimentais sdo bastante
interessantes, porque por meio deles é possivel observar que o direcionamento das reagdes

fotocataliticas é fortemente determinado pelo balango entre as propriedades eletrénicas e

superficiais.
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Figura 12. A) Grafico de diminuicdo da concentracdo de RhB em func¢édo do tempo;
B) Eficiéncia fotocatalitica dos materiais, (Fonte: Autor, 2021).

Comparando os resultados do TiO> 350 e 550°C pode-se observar que ambos os
materiais exibem o mesmo perfil reacional; ao longo da reacdo o material a 350°C obteve
melhor desempenho, e este efeito pode ser atribuido ao maior valor de area superficial. Porém,
em 70 minutos, TiO2-550 demonstrou maior eficiéncia, 0 que pode ser explicado pelo valor
energia de bandgap, que é menor em relagdo ao de 350°C. Vale destacar também que tanto
350°C quanto 550°C estdo presentes na fase cristalina anatase. Em trabalhos anteriores, a
literatura relata que a fase anatase é mais eficiente para aplicacGes fotocataliticas (Riegel, et al.,

1995; MAKKI, et al., 2020), e isso também explica o desempenho semelhantes dos materiais.

Um outro indicio que confirma a influéncia das propriedades superficiais no processo
fotocatalitico sdo os resultados a 950°C, que revela desempenho inferior dentre os
fotocatalisadores sintetizados. Como discutido anteriormente, este material sofreu uma reacéo
de sinterizacdo dos poros na etapa de calcinacdo, na Figura 12 B e podemos observar que

mesmo possui a menor energia de bandgap (2,7eV).

E importante ressaltar que a fotocatalise heterogénea é conduzida por meio de diferentes
fatores, como a area superficial do fotocatalisador, diminui¢do da recombinacdo de cargas, que

pode ter influéncia pela diminuicéo do gap, entre outros (Zhang, et al., 2020). No entanto, nesse
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estudo a area superficial combinada com a fase anatase do TiO. (conhecida por ser mais
eficiente fotocataliticamente) parece ter influenciado significativamente o processo
fotocatalitico. O aumento da temperatura de calcinacdo influenciou diretamente na diminuigéo
da é&rea superficial, e consequente aumento do tamanho do cristalito, resultando numa

diminuicdo nos valores de bandgap (Tabela 6).

Esses resultados demonstram que os fotocatalisadores sintetizados neste trabalho séo
ativados por meio da acdo da luz em comprimentos de onda entre 340 a 450nm, e ao analisar o
espectro eletromagnético percebe-se que esses fotocatalisadores possuem potencial para serem
ativados pela luz azul, dentro do espectro do visivel. Ressalta-se que umas das perspectivas
futuras deste estudo é conduzir experimentos utilizando a luz solar tendo em vista o potencial

de ativacéo destes materiais.

5.6 Converséo de glicerol

Como mencionado anteriormente foram conduzidas reac6es de conversédo fotocatalitica
de glicerol. Os testes foram realizados em camara fotocatalitica confeccionada em madeira,
acoplada a um banho termostéatico para garantir a temperatura em 25°C, o fotoreator era
acoplado a quatro lampadas que emitiam radiacdo em 365nm, as amostras eram coletadas em
tempos pré-definidos por meio de uma seringa, apos a coleta as aliquotas eram filtradas em
filtro milipore (porosidade= 0,45um) para posterior separacao e identificagdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE). Os paragrafos que se seguem expressam 0s resultados das
reacOes fotocataliticas em termos de conversdo de glicerol, seletividade e rendimento dos

produtos formados.

A Figura 13 mostra o grafico de conversdo fotocatalitica de glicerol em funcdo do
tempo. O emprego do material calcinado a 350°C conduziu a uma maior conversdo de glicerol
dentre os testes realizados (20,5%), seguidos de TiO»-550°C (15,6%), TiO2-750°C (10,8%),
Ti0O,-950°C (6,6%). Tal comportamento sugere forte influéncia das propriedades estruturais,
superficiais e eletronica, pois a fotocatalise pode ser influenciada por diversas propriedades.
Em um primeiro momento, podemos observar uma influéncia significativa da area superficial
desses fotocatalisadores, que foi afetada diretamente pela temperatura de calcinagdo. O
fotocatalisador TiO- calcinando em 350 °C apresentou maior area superficial, chegando a 108,5
m?g, e esta maior area superficial pode ter favorecido o melhor aproveitamento dos fotons
emitidos através da fonte de radiacdo promovendo uma separacdo efetiva dos portadores de
carga. Ainda, uma maior area superficial pode sugerir a presenca de mais sitios ativos
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disponiveis para que as moléculas de agua se adsorvam na superficie e ocorra a formacao dos
radicais hidroxila. Pode ocorrer também a adsor¢do das moléculas do substrato diretamente na
superficie do catalisador (Saif, et al., 2012; Teixeira, 2004), e neste caso a lacuna gerada na

foto-ativagdo do semicondutor iria promover diretamente a reagéo de oxidacéao do glicerol.

Em relacéo as fases desses materiais, o TiO> calcinados a 350°C e 550°C estdo presentes
unicamente na forma cristalina anatase, e mesmo estando presentes em mesma fase cristalina,
devido a temperatura de tratamento térmico os materiais possuem propriedades eletronicas e
superficiais distintas, como ja mencionado. A medida que ocorreu aumento da temperatura de
calcinacdo houve uma diminuicdo na area superficial e da energia de bandgap (fotocatalisador
calcinado a 550°C possui energia de bandgap igual a 2,9 eV e érea superficial de 69 m?g).
Avaliando a atividade do material calcinado a 550°C frente a conversdo de glicerol, podemos
visualizar que a atividade fotocatalitica do material esta intimamente relacionada com suas
propriedades eletrénicas e superficiais, pois mesmo com menor area superficial, em
comparacgdo a 350°C, o emprego do material calcinado a 550° C conduziu a 15,6% de conversédo
de glicerol. Além da area superficial, isto pode ser atribuido ao menor valor de energia de
bandgap, que pode ter facilitado a promoc&o de elétrons entre as bandas energéticas. Contudo,
a literatura relata que a fase anatase apresenta maior atividade fotocatalitica em comparacéo a
fase rutilo do TiO> (MAKKI, et al., 2020).

A Figura 13 também exibe a atividade do material calcinado a 750°C, fazendo um
paralelo com suas propriedades fisicas e superficiais, 0 material em questdo esta presente em
fase mista anatase-rutilo, possui energia de bandgap de 2,8 eV e érea superficial de 8,9 m?g. O
valor relativamente baixo de area superficial pode ter sido um fator determinante para sua
atividade fotocatalitica na conversdo de glicerol (10,8%), bem como também o estreitamento
das bandas energéticas, que naturalmente ocorrem com o aumento da cristalinidade do material
(Yu, et al., 2020; Singh et al., 2019). Este estreitamento pode facilitar o fluxo de elétrons entre
as bandas, promovendo maior taxa de recombinacdes elétron-lacuna, e essas recombinacdes

internas impedem a continuidade das reacdes, interferindo na atividade do fotocatalisador.

A Figura 13 mostra atividade do material calcinado a 950°C, e vale ressaltar que este
material estd presente unicamente em fase rutilo, possui energia de bandgap 2,7 eV e a analise
de area superficial sugere a ocorréncia de uma reacao de sinterizacdo dos poros. Dentre 0s testes
fotocataliticos, com o uso desse catalisador foi obtida a menor porcentagem de conversao de
glicerol (6,6%). Este efeito pode ser atribuido principalmente a diminuicdo significativa na

porosidade do material, porque sem a presenga de ‘“defeitos” em sua superficie, 0
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fotocatalisador possui menor possibilidade de aproveitamento dos fétons emitidos pela fonte
luminosa e também menor interacdo solido-liquido, limitando assim a sua eficiéncia
fotocatalitica. Outro fator que poderia explicar este resultado é pelo estreitamento das bandas
energéticas, como explicado anteriormente, e também porque o material calcinado a 950°C esta
presente unicamente em fase rutilo, que por sua vez possui atividade fotocatalitica inferior a
fase anatase (Riegel, et al., 1995).

Como apresentado na Figura 13 foi realizada uma reagdo com o catalisador calcinado a
350°C sem a presenca da fonte luminosa, 0 objetivo deste teste foi de confirmar o efeito
fotocatalitico do material, pois sem radiacdo o catalisador obteve 6,0% de conversdo de
glicerol, isto pode ser explicado pela possivel presenca de sitios acidos de Lewis na superficie
do fotocatalisador (Wu, et al., 2021). Também foi conduzida uma reacdo de fotdlise direta,
onde obteve-se conversdo de 2,2% de glicerol, isto sugere que a molécula de glicerol é capaz
de absorver energia proveniente da fonte luminosa e resultar na quebra das suas ligacGes
carbono-carbono.
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Figura 13. Grafico de conversdo de glicerol medidos em porcentagem em funcdo do
tempo de reacéo, (Fonte: Autor, 2021).
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As Figuras 14 e 16 expressam os resultados da conversédo de glicerol em termos

de seletividade e rendimento, respectivamente.
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Figura 14. ReacOes de conversao de glicerol em termos de seletividade para os materiais
sintetizados, (Fonte: Autor: 2021).

Ao analisar a Figura 14 observa-se que ao longo da reacdo os materiais calcinados a 350
e 550°C foram seletivos para formacao de dois principais produtos, sdo eles o gliceraldeido e
acido glicdlico. Vale ressaltar que ao longo da reacdo as seletividades de ambos os materiais
foram direcionadas para acido glicolico, chegando a 62,1 e 61,2%, respectivamente. Estes
catalisadores também apresentaram eficiéncia para conversdo de glicerol a gliceraldeido,

obtendo-se seletividade 37,8 e 38,7%, respectivamente.

A Figura 14 também exp0e os resultados de seletividade para os materiais calcinados a
750 e 950°C. Em 30 minutos, com o emprego do material calcinado a 750°C houve formagéo
de trés produtos: gliceraldeido, &cido tartrénico e acido glicolico. A partir 60 minutos nota-se a
formacgéo de apenas dois produtos, sendo o gliceraldeido e acido glicolico, com crescente
seletividade a acido glicdlico, chegando a 62,6%. Em 30 min de reacdo obteve-se seletividade

de 34,5% de &cido tartronico, e este efeito pode ser explicado por meio de rea¢Ges paralelas em
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gue dois radicais hidroxilas, formados a partir do processo fotocatalitico, reagem
simultaneamente com os carbonos C1 e C3 do glicerol, convertendo-o diretamente acido
tartronico em uma Unica etapa (Cai, et al., 2014), como mostrado na Figura 15. Ao analisarmos
a seletividade da reagdo fazendo uso do material calcinado a 950°C, presente na Figura 14,
observamos que ao longo da reacdo ocorreu a formacdo de gliceraldeido e &cido glicdlico,
porém com evidente seletividade direcionada para acido glicolico, chegando a 97,1% em

120min de reacao.
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Figura 15. Esquema das rotas de conversdo de glicerol para os materiais sintetizados,
(Fonte: Autor, 2021).

Como esquematizado na Figura 15 a conversdo de glicerol em gliceraldeido pode ser
explicada pela oxidac&o do grupo hidroxila do carbono primario. O gliceraldeido, por sua vez,
também pode ser oxidado a acido glicélico (Choi, et al., 2020; Cai, et al., 2014). Outra possivel
rota de formacao de acido glicolico ocorre pela clivagem dos carbonos C1-C2 da molécula de

glicerol (Junges, 2014).
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Figura 16. Reacdes de conversdo de glicerol em termos de rendimento para 0s
materiais sintetizados, (Fonte: Autor, 2021).

A Figura 16 relata o rendimento dos produtos formados durante os testes fotocataliticos
utilizando os materiais calcinados em 350, 550, 750 e 950°C. Em 30 minutos o material
calcinado a 330°C levou a um rendimento de 3,6% para gliceraldeido e 5,6% para acido
glicdlico e ao longo dos 120 minutos de reagdo o rendimento do gliceraldeido se mantém estavel
em 3,6% enquanto o rendimento para &cido glicélico cresce para 6,0%. Similarmente,
decorridos 30 minutos de reacédo o catalisador preparado a 550°C conduziu a um rendimento de
3,6% para gliceraldeido e 5,5% para acido glicolico, ao fim da reacdo o rendimento para
gliceraldeido se manteve em 3,6% e 5,8% para &cido glicolico. Como dito anteriormente, para
0 material calcinado a 750°C em 30 minutos de reacdo ocorreu a formacdo de trés produtos, a
seletividade para gliceraldeido foi de 0,25% para &cido tartrénico 3,04% e para acido glicélico
5,51%, e o prosseguimento da reagdo sugere que todo acido tartronico foi convertido a acido
glicolico. Decorridos 120 minutos de reacdo obteve-se rendimento para gliceraldeido 0,31% e
para acido glicolico de 5,5%. Para reacdo do material preparado a 950°C decorridos 30min o
rendimento para acido glicélico foi de 5,4% e se manteve estavel até o fim da reacédo, para

gliceraldeido apds 120min o rendimento foi de 0,27%.
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Avaliando os resultados obtidos de converséo, seletividade e rendimento nos testes
fotocataliticos é possivel observar que as propriedades superficiais, eletrnicas e estruturais
influenciam fortemente o direcionamento das reacdes fotocataliticas. O emprego dos materiais
calcinados em temperaturas de 350 e 550°C levou a uma maior conversao de glicerol, porém os
resultados de seletividade e rendimento expressam que 0s catalisadores calcinados em
temperaturas mais altas (750 e 950°C) possuem maior seletividade, ou seja, a transformacéo da
fases cristalinas anatase a rutilo direcionou a seletividade da reacédo para acido glicélico, e este
resultado é promissor para aplicagdes futuras, pois 0 mesmo é um produto amplamente aplicado
em escala industrial, sendo utilizado em peelings quimicos e produtos da industria
dermatoldgica (Choi, et al., 2020).
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6. Conclusoes e Perspectivas

6.1 Conclusdes
Os 6xidos foram obtidos com eficacia pelo método de sintese adotado, e de acordo com
as técnicas de caracterizacdo realizadas foi possivel monitorar o efeito da temperatura de

calcinacdo nas propriedades eletronicas e superficiais.

Observou-se que com o aumento da temperatura houve um aumento no tamanho do
cristalito, e consequentemente uma diminuicdo na area superficial. A efetividade em
fotocatélise resulta de uma combinacéo de fatores, e aqui observamos que a area superficial foi
um fator determinante na atividade fotocatalitica. Esse efeito foi visualizado nas reacGes
modelo usando Rodamina B e também nas reagdes de conversdo de glicerol, em que se
observou a influéncia das propriedades eletrdnicas e superficiais no direcionamento das reacdes

fotocataliticas.

Vale lembrar que com o aumento do tamanho do cristalito, houve uma diminui¢éo na
energia de bandgap dos materiais, indicando que o aumento da temperatura de calcinagédo
provocou a obtengdo de materiais com possibilidade de serem ativos sob luz visivel. Esses testes
ndo foram realizados na atual investigacdo, no entanto sera levada em consideracdo para

perspectivas futuras.

Nas reacdes de fotodegradacdo de RhB foi possivel identificar os dois mecanismos
envolvidos na fotodegradacdo e fotodescoloracdo da RhB, e com isso, observou-se também a
influéncia das propriedades dos materiais nos mecanismos de n-desetilacdo e na clivagem do

cromoforo, identificando-se a formacdo de analogos desetilados da RhB.

Nas reacdes de conversdo de glicerol foi possivel visualizar a atividade fotocatalitica
das fases cristalinas anatase e rutilo do TiO2 e concluiu-se que por meio dos resultados de
conversdo, seletividade e rendimento, que a fase anatase realmente possui maior atividade
fotocatalitica, como descrito na literatura. Porém a transformacdo de fase direcionou a
seletividade e rendimento das reacfes para formagcdo de um Gnico produto majoritario, e
ressalta-se que estes resultados s&o promissores para aplicacGes industriais, visto que

gliceraldeido e &cido glicolico sdo moléculas de plataforma.

Por fim, investigar as propriedades dos fotocatalisadores podem influenciar
positivamente na projecao de materiais eficientes para a fotocatélise heterogénea para diferentes

fontes de iluminagéo, e também demonstramos a importancia de estudar outras aplicacdes dos
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processos fotocataliticos, além da qualidade de sistemas ambientais na degradacdo de

contaminantes, é possivel obter moléculas com alto interesse industrial.

6.2 Perspectivas
Diante do que foi discutido, com intuito de contribuir com o estudo do efeito da
calcinagdo do TiO2 nas propriedades fisicas, quimicas e fotocataliticas tem-se as perspectivas

abaixo:

» Realizar uma andlise de espectroscopia na regido do infravermelho usando piridina
como molécula sonda, (FTIR-py);
» Fazer um estudo cinético para determinar a ordem da reacdo de degrada¢éo de RhB;

A\

Executar testes de reuso dos materiais sintetizados;

» Realizar reacdes com comprimentos de onda na faixa do visivel.
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