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USE OF SiO,/TiO, NANOSTRUCTURED COMPOSITES IN TEXTILE DYES AND THEIR PHOTODEGRADATION IN
RESPONSE TO NATURAL SUNLIGHT. SiO,/TiO, nanostructured composites with three different ratios of Si:Ti were prepared
using the sol-gel method. These materials were characterized using energy dispersive X-ray fluorescence, Fourier transform infrared

spectroscopy, X-ray diffraction, scanning electron microscopy, high-resolution transmission electron microscopy, photoluminescence,

Raman with Fourier transform infrared spectroscopy, and the specific surface area. The band gaps of materials were determined by
diffuse reflectance spectra, and the values of 3.20 + 0.01, 2.92 + 0.02, and 2.85 + 0.01 eV were obtained as a result of the proportional

increases in the amount of Ti within the composite. The materials exhibit only the anatase (TiO,) crystalline phase and have crystalline

domains ranging from 4 to 5 nm. The photodegradation process of methylene blue, royal blue GRL, and golden yellow GL dyes

were studied with respect to their contact times, pH variations within the solution, and the variations in the dye concentration of the

solution in response to only sunlight. The maximum amount of time for the mineralization of dyes was 90 min. The kinetics of the

process follows an apparently first order model, in which the obtained rate constant values were 5.72 x 102 min™' for methylene blue,
6.44 x 1072 min! for royal blue GRL, and 1.07 x 10~' min~' for golden yellow.
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INTRODUCAO

Atualmente hd uma grande necessidade de se preservar os recur-
sos naturais do planeta, principalmente os recursos hidricos, os quais
sdo poluidos progressivamente pela contaminag@o direta dos efluentes
industriais."> Um dos setores que mais contribui para a poluigio das
dguas naturais € o setor téxtil, especificamente na etapa de tingimento
de tecidos, que envolve uma enorme quantidade de dgua e o uso de
corantes, com caracteristicas toxicas e carcinogénicas.* Ao final dos
processos de tingimento, as moléculas de corante que nao se fixaram
a fibra do tecido permanecem em solu¢@o e acabam na maioria das
vezes sendo descartadas diretamente nos cursos dos rios. Estima-se
que 10-15% da produgdo total de corantes € perdida, provocando
além da forte colorac@o da 4gua, problemas ligados a satide dos seres
que vivem no local e a inviabilidade de utilizacdo desta dgua para o
abastecimento piblico.®’

Pelo fato de os corantes serem substincias resistentes a algumas
das técnicas convencionais de tratamento de efluentes industriais, como
0s processos bioldgicos, a filtracdo por membranas, a coagulacdo, a
adsorc¢do e a troca i0nica, métodos alternativos estdo sendo investiga-
dos.®1° Dentre os processos recentes, os chamados Processos Oxidativos
Avangados (POA) tém se mostrado uma alternativa interessante para o
tratamento desses efluentes.**'? Os POA sio baseados na produc@o in
situ do radical hidroxila, que pelo fato de apresntar um alto potencial
padrao de redugdo (2,73 V vs EPH), ou seja, alta capacidade oxidativa,
¢ utilizado para promover a degradacdo de diversas moléculas organi-
cas.!* A fotocatdlise heterogénea faz parte dos POA e utiliza basica-
mente um semicondutor na presenca de irradiacao UV para a geracdo
de radicais hidroxila in sifu.'>'¢ A principal vantagem deste método € a
possibilidade de mineralizacdo dos compostos organicos, reduzindo-os
a produtos simples como gds carbdnico, dgua e fons inorganicos.!”!®

*e-mail: alfaya@uel.br

O TiO, € o semicondutor mais estudado em fotocatdlise heterogé-
nea devido a suas caracteristicas de baixa toxicidade, insolubilidade
em 4gua, alta estabilidade quimica, custo baixo e band gap igual a
3,2 eV.12 No entanto, o TiO, apresenta alguns problemas quando
da sua utilizacdo em fotocatdlise. Primeiro, ele € pouco eficiente
sob a luz visivel e apresenta grande facilidade de recombinacio dos
elétrons com os buracos fotogerados e, deste modo, a sua eficiéncia
na fotodegradagdo diminui consideravelmente.””¥ Segundo, o fato do
TiO, ser normalmente um pé muito fino, quando misturado em dgua
forma uma dispersdo branca, a qual apresenta um grande espalha-
mento da radiagdo incidente e, também, dificulta a sua recuperacio
por processos de filtragdo e/ou decantagio.”-!

A fim de minimizar os problemas citados anteriormente e explorar
mais eficientemente a energia incidente, modifica¢des na composi¢ao
dos fotocatalisadores tém sido reportadas, como a adicio de outros
semicondutores, de metais e ndo metais como dopantes ou suportes para
nanoparticulas de diéxido de titinio.***> Os materiais nanoestruturados
também contribuem para melhorar a eficiéncia fotocatalitica, atuando
no aumento da drea especifica, diminuicdo da recombinagdo do par
elétron-buraco fotogerado e no aumento do nimero de sitios ativos
da superficie.>* Dentre os varios métodos para sintese de materiais
nanoestruturados, o processo sol-gel tem se mostrado uma boa opcao,
pois apresenta uma série de vantagens: (1) pode ser executado em
temperatura ambiente; (2) € uma técnica de baixo impacto ambiental;
(3) produz compésitos nanoestruturados de alta pureza e (4) possibilita
a inser¢do de elementos de forma altamente dispersa e com elevado
controle na morfologia estrutural do material produzido.?~7-3#

Sabe-se que alguns métodos para a geragdo de radicais hidroxila
necessitam de uma fonte de energia (1dmpadas UV, por exemplo) para
a degradacdo dos corantes e o uso de oxidantes fortes, tornando o
tratamento dos efluentes téxteis economicamente invidvel na prati-
ca.!''1420 O grande problema a ser resolvido de forma consistente é o
desenvolvimento de novos materiais fotocatalisadores que possam
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utilizar a luz solar natural de forma eficiente, com baixo custo e que
ndo necessitem de oxidantes fortes adicionais para a sua utilizagdo no
tratamento de efluentes industriais contaminados por corantes. Assim,
o desenvolvimento de fotocatalisadores que estejam intimamente
relacionados com os principios da quimica verde e que possam ser
utilizados em larga escala sdo extremamente interessantes do ponto
de vista tecnoldgico. O presente trabalho teve como objetivo preparar
o composito nanoestruturado SiO,/TiO, pelo método sol-gel, carac-
terizar e avaliar suas propriedades fotocataliticas frente aos corantes
téxteis: azul de metileno, azul royal GRL e amarelo ouro GL em
solugd@o aquosa utilizando apenas a luz solar natural.

PARTE EXPERIMENTAL
Sintese do material nanoestruturado SiO,/TiO,, ST

O material nanoestruturado SiO,/TiO, foi sintetizado pelo processo
sol-gel desenvolvido por Alfaya e colaboradores com algumas modifi-
cagdes.* Trés materiais foram preparados com diferentes propor¢oes
de Si:Ti nomeados STa, STb e STc. A preparacdo do STa € descrita a
seguir. Em um baldo foram adicionados 62,0 mL de TEOS — ortossi-
licato de tetraetila (Acros Organics, 98%), 62,0 mL de etanol absoluto
P.A. (Cinética), 5,7 mL de dgua (Milli-Q,,,) € 0,4 mL de acido nitrico
concentrado (BIOTEC, 65%). Esta mistura foi mantida em agitacdo e
em refluxo por 2 h. Em seguida, o aquecimento foi desligado e, com
o sistema na temperatura ambiente, foram adicionados 144,1 mL
de etanol absoluto e 18,7 mL de TBOT - ortotitanato de tetrabutila
(Aldrich, 99%) lentamente e com forte agitacdo. Apds a completa
adicdo de TBOT, esta mistura foi mantida em agitagdo por 2 h na
temperatura ambiente. Na ultima etapa, foram adicionados 18,8 mL
de dgua e 0,7 mL de 4cido nitrico concentrado e a mistura foi mantida
em agitacio por mais 2 h, na temperatura ambiente. Entflo, a mistura
reacional foi transferida para um béquer e mantida a 60 °C até a total
gelatinizacdo do sistema. O gel obtido foi seco em estufa a 110 °C
por 24 h. O material obtido foi triturado e peneirado para separar um
lote de particulas com diametro entre 0,15 e 0,25 mm. Este material
foi submetido a tratamento térmico a 500 °C por 120 h com fluxo de
ar (100 mL min). A sintese para obtengdo dos materiais STb e STc
seguiu 0 mesmo procedimento de preparagdo do STa, diferindo ape-
nas nas quantidades de TBOT adicionadas. Para o STb e STc foram
adicionados 28,0 e 42,0 mL de TBOT, respectivamente.

Caracterizacao

A determinagdo dos teores de SiO, e TiO, nos materiais foi
realizada pela técnica de fluorescéncia de raios-X por energia dis-
persiva (EDXRF), em um equipamento Shimadzu 720HS Ray-Ny,
cujos dados foram tratados pelo método matematico dos parametros
fundamentais.

A drea especifica (AE) e o volume médio dos poros (V) foram
determinados pelo uso do equipamento Quantachrome Autosorb 1
(ASAP — Surface Area and Porosity Analyser), sendo os dados tra-
tados pelos métodos de BJH e BET. As amostras foram previamente
tratadas a 120 °C sob vacuo por 6 h.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) dos materiais foram obtidos em um espectrometro
Shimadzu FTIR-8300 com pastilha de KBr a 1% em massa apds
240 acumulacdes.

Para a identificagio de fases cristalinas presentes nos materiais,
foram realizadas analises de difracdo de raios-X de pé (XRD) em
um difratometro PANalytical X’Pert Pro MPD, em um intervalo de
5° <20 < 70°, com passo angular de 0,05°, operando a 30 kV e 20
mA, com monocromador de grafite e radiacdo CuKo.

Quim. Nova

Os espectros Raman-FTIR dos materiais ST foram obtidos em
um equipamento Bruker RAM II, com excitagdo em 1064 nm, a
500 mW, resolugdo de 4 cm’!, varredura de 400 a 4000 cm™ apés
260 acumulagdes.

Para o cdlculo do band gap (B,), foram obtidos os espectros de
refletdncia difusa (DRS) dos materiais em um espectrofotometro
Ocean Optics USB2000+ com sonda para backscattering e software
integrado Spectra Suite. A funcio de Kubelka-Munk e o modelo de
Tauc foram aplicados para a obteng@o dos valores de band gap dos
materiais nanoestruturados.

Os espectros de fotoluminescéncia dos materiais ST foram ob-
tidos utilizando-se um espectrofotdmetro Ocean Optics mini USB
2000+, com laser de Xe (405 nm), poténcia de 0,31 mW e filtro de
435 nm.

As imagens das particulas dos materiais preparados foram obtidas
por microscopia eletronica de varredura (MEV) utilizando-se um mi-
croscopio eletrdnico de varredura Phillips FEI Quanta 200, com porta
amostra de aluminio, sendo as amostras fixadas com fita de carbono e
recobertas com ouro, por meio de um metalizador Balzers MED 020.

As imagens de microscopia eletrOnica de transmissdo em alta
resolu¢do (HRTEM) foram realizadas em um microscépio eletronico
JEOL JEM-3010, operando a 300 kV.

Estudos de fotodegradacao

Os corantes utilizados para os testes fotocataliticos foram o azul
de metileno — AM (Basic Blue 9, CAS — 12270-13-2, SYNTH), o
azul royal GRL - AR (Basic Blue 41, CAS - 12270-13-2, SIGMA-
ALDRICH) e o amarelo ouro GL - AO (Basic Yellow 28, CAS
— 54060-92-3), sendo que o tltimo corante foi gentilmente cedido
pela Industria Marisol S.A. de Florian6polis em Santa Catarina. As
estruturas das moléculas dos corantes sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura dos corantes AM (A), AR (B) e AO (C)

Inicialmente, testes preliminares foram realizados expondo so-
lucdes aquosas dos corantes a luz solar natural por 8 h, na auséncia
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de fotocatalisador e na presenca de 0,1 g de silica (Davisil 635 —
Sigma-Aldrich) para se avaliar a fotoestabilidade dos corantes. Os
testes mostraram que os corantes apresentam uma alta estabilidade
a irradiacdo solar e ndo foram detectados sinais de fotodegradacao
dos corantes ap0s este periodo de exposi¢do solar.

Os estudos de fotodegradagdo foram realizados utilizando-se 15,0
mL de uma solug@o aquosa dos corantes AM, AR e AO na concen-
tragdo de 1,0 x 10° mol L' em varias placas de Petri, na presenca de
0,1 g do fotocatalisador, e o conjunto foi exposto a luz solar natural.
A irradiacdo solar foi realizada nas proximidades do Departamento
de Quimica da Universidade Estadual de Londrina - UEL (S: 23°
19° 36,7/ W: 51° 12’ 5,5”*), no periodo de agosto a novembro, en-
tre 9 e 15 h (2500-4000 uW cm™ para = 290-390 nm) medidos por
um radiometro MRU-201 Instrutherm. A cada intervalo de tempo
pré-determinado, uma placa do conjunto era retirada da exposicao
solar, e desta placa era retirada uma aliquota de 3,0 mL para ser
analisada em espectrofotometro UV-Vis, Thermo-Scientific Genesys
I1, utilizando-se uma cubeta de quartzo de 1,0 cm de caminho 6tico.
A fotodegradag@o dos corantes em soluc@o foi monitorada por meio
das bandas de absor¢do 664, 609 e 430 nm dos corantes AM, AR e
AO, respectivamente. A porcentagem de remog¢ao da cor dos corantes
em solugdo foi obtida aplicando-se a Equagdo 1.1

Porcentagem de remogdo de cor = (Abs, — Abs)/Abs, x 100 @€))]

sendo Abs igual ao valor da absorvéncia da solugdo inicial e Abs igual
ao valor da absorvancia apés um determinado tempo de irradiac@o.
Para a comprovacgado do grau de mineralizagao das moléculas organi-
cas, a quantidade de carbono organico total (TOC) foi determinada
nos extratos, por meio de um equipamento Shimadzu TOC-V CPN.

Recuperacao do fotocatalisador

A reciclagem e reutilizagdo do fotocatalisador STc também foi
avaliada, a fim de averiguar alguma perda de eficiéncia do material.
Assim, no presente estudo, o fotocatalisador STc, apds a sua utilizacdo
nos experimentos de fotocatdlise, foi filtrado em papel filtro, lavado
exaustivamente com dgua e transferido para um béquer com agua,
no qual foi exposto durante 5 horas sob a irradiagio solar. Apds este
tempo o fotocatalisador foi filtrado, lavado com dgua novamente, seco
a 60 °C e guardado em frasco de pldstico escuro para nova utilizagao.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, € apresentada a caracterizacdo dos materiais sin-
tetizados, a fim de investigar a sua estrutura quimica e morfologia,
assim como suas propriedades Oticas. Posteriormente, € avaliado o
potencial de fotodegradagdo dos corantes téxteis azul de metileno,
azul royal GRL e amarelo ouro GL pelo material STc e a luz solar
natural e também os fatores que podem influenciar neste processo,
como o pH da solucdo de corante e a concentra¢do do corante em
solu¢do. A cinética do processo de fotodegradacdo também € avaliada.

Caracterizacio

Os teores de SiO, e TiO, obtidos por EDXRF nos materiais STa,
STb e STc sdo mostrados na Tabela 1.

As isotermas de adsor¢do e desor¢do de N, para os materiais
Sta, STb e STc sdo mostradas na Figura 1S — material suplementar
on line. De acordo com a classificagdo da IUPAC,* os perfis para os
materiais sintetizados sdo caracteristicos de s6lidos microporosos. A
area especifica e o volume médio dos poros dos materiais preparados
sdo apresentados na Tabela 1. Percebe-se pelos valores mostrados

Propriedades fotocataliticas do SiO,/TiO, nanoestruturado com luz solar natural 1039

Tabela 1. Teores de SiO, e TiO,, valores de area especifica (AE;;) e volume
médio dos poros (V) dos materiais ST

Material STa STb STec
SiO, (%) 78,46 68,95 62,07
TiO, (%) 21,54 31,05 37,93
AEg (m?gh) 765 637 595
V, (mL g") 0,63 0,57 0,52

na Tabela 1 que conforme a concentracio de Ti aumenta na matriz,
ocorre a diminui¢do no volume médio dos poros, assim como na drea
especifica. Isto pode ser explicado pelo fato de a matriz de silica ser
altamente irregular e a insercéo de TiO, provocar um ordenamento na
estrutura da silica amorfa, diminuindo a drea especifica e o volume
médio dos poros.*#2

Um espectro de FTIR dos materiais (Figura 2S — material suple-
mentar on line) foi obtido para confirmar a efetividade do tratamento
térmico na remocao de residuos organicos dos precursores utilizados
na sintese. O espectro apresenta bandas em torno de 3430 cm™ e em
1635 cm™ que podem ser atribuidas ao estiramento e a deformag@o
angular do grupo -OH da molécula de dgua fisiossorvida.*** A banda
préxima a 950 cm! pode ser atribuida a ligagdo Si-OH na superficie
da matriz* e, com o aumento da quantidade de Ti nos materiais, essa
banda parece se deslocar para comprimentos de onda maiores. Isto
pode estar relacionado a interacdo do Ti com a matriz, com o apareci-
mento de ligagdes Si-O-Ti e Si-O-Si. A banda larga centrada em 1080
cm! pode ser atribuida ao estiramento assimétrico, a banda de 800
cm! ao estiramento simétrico e a banda em 450 cm™ a deformag@o
angular das ligagdes Si-O-Si presentes na matriz.**¢ A auséncia de
bandas referentes as ligacdes C-H indica que o tratamento térmico
a 500 °C por 120 h foi suficiente para eliminar toda a parte organica
resultante da sintese de sol-gel por catdlise dcida.

As imagens de MEV da particula STc e os respectivos mapea-
mentos dos elementos Si e Ti sdo mostrados na Figura 2.

As imagens mostram que os elementos se encontram altamente
dispersos pela particula e nenhuma evidéncia da presenca de aglo-
merados pode ser observada na magnificacéo utilizada.

O espectro de refletancia difusa foi obtido para cada material
ST e a partir da aplicac¢do da fun¢do de Kubelka-Munk e do modelo
de Tauc, baseado na Equagdo 2, foram calculados os valores de
band gap dos materiais.

(0¢hv)"? =B E 2

Na equacdo 2 temos: o igual ao coeficiente de absor¢do da
amostra; h igual a constante de Plank; v igual a frequéncia; B igual
ao fator de desordem e E igual a energia. Fazendo-se o grafico (f(R)
hv)!"”? versus E e a extrapolagdo da reta dos dados obtidos foi possivel
determinar os valores de band gap para os materiais ST, como mos-
trado na Figura 3S (material suplementar on line). Os valores obtidos
do band gap (B,) para os materiais foram: 3,20 +0,01,2,92+ 0,02 ¢
2,85 £ 0,01 eV para os materiais STa, STb e STc, respectivamente.
Observa-se que quanto maior o teor de SiO, no material maior serd
o valor de band gap. Isso pode ser devido ao fato de a silica exercer
um papel dispersante e isolante no material, provocando um efeito de
confinamento quantico, ou seja, reduzindo o tamanho das particulas
de TiO, e consequentemente aumentando a energia de separagio entre
as bandas de valéncia e de condugdo.*

Os difratogramas dos materiais ST sdo mostrados na Figura 4S
(material suplementar on line). Os espectros de difracdo de raios-X
dos materiais ST mostram apenas o halo amorfo tipico da silica entre
15° ¢ 30° (260), sem evidéncias de planos cristalinos nos materiais.*
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Figura 2. Imagem de MEV e os mapeamentos dos elementos Si e Ti na
particula do STc

Isso pode reforgar os indicios de que os cristalitos de TiO, presentes
no material sdo de fato de tamanho muito pequeno e estio bastante
diluidos na matriz, ndo sendo possivel identifica-los pelo método de
difragdo de raios-X de pé convencional.

Os espectros de Raman-FTIR dos materiais ST mostram a
existéncia da fase anatase do TiO, como pode ser visto na Figura 5S
(material suplementar on line). As bandas em 516 cm' e 641 cm'!
podem ser atribuidas aos modos A, e E, do TiO, na fase anatase.”"*’
A banda em 960 cm' pode ser atribuida ao estiramento das ligagdes
Si-OH na superficie® dos materiais e, com o aumento do teor de Ti
nas amostras, esta banda diminui a sua intensidade. Isto mostra que
com o aumento da quantidade de titanio na matriz de silica ocorrem
alteracdes na superficie dos materiais, diminuindo a quantidade de
grupos silandis. Observa-se ainda que com a maior concentragdo
de Ti no material os picos referentes a fase anatase tornam-se mais
intensos, indicando que uma maior quantidade desta fase estd presente
no material ST.

Quim. Nova

A imagem de HRTEM do material STc € apresentada na Figura 3.

Figura 3. Imagem de HRTEM do material STc

Observa-se a existéncia de nanocristalitos com dominios entre
4 e 5 nm, confirmando a presenca de nanoestruturas cristalinas no
material preparado. Pelas distancias interplanares medidas na imagem
foi possivel a identificaciio de um tinico plano cristalino, o plano 101
da fase anatase de TiO, (JCPDS: 01-071-1166).

Os espectros de fotoluminescéncia para os materiais ST e para o
TiO, comercial P-25 da Degussa sdo mostrados na Figura 4.
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Figura 4. Espectros de emissdo de fotoluminescéncia para os materiais ST
e Tio, (P- 25)

Os espectros indicam que um aumento na concentragdo de Ti na
matriz provoca uma diminui¢do nas intensidades de fotoluminescén-
cia. Isto sugere que os materiais ST possuem propriedades Opticas
diferentes dos seus 6xidos puros, no caso o material STc apresenta
uma intensidade de fotoluminescéncia menor que o TiO, (P-25).
Assim, o material nanoestruturado STc deve possuir uma menor taxa
de recombinacao (elétron/buraco) e, portanto, uma melhor eficiéncia
quéntica.® Outro fato importante resultante da observacdo da Figura
4 € que existem processos quanticos ocorrendo em comprimentos
de onda na faixa da luz visivel. Isto reforca o interesse na utilizacio
destes materiais em reacdes fotocataliticas, pois uma vez que apresen-
tam transicdes na faixa do visivel, ha a possibilidade de absorverem
também em comprimentos de onda na faixa do visivel. Podemos dizer
entdo que estes materiais sio capazes de absorver radiacdes na faixa
do UV e do visivel da luz solar natural.
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Estudos de fotodegradacao

Estudo preliminar

Unm teste fotocatalitico preliminar foi realizado com o corante azul
de metileno (AM) em solugdo aquosa, para se estabelecer qual dos
materiais ST apresentava o melhor desempenho na fotodegradacao
deste corante usando a luz solar natural. O experimento foi realizado
da seguinte forma: 0,1 g dos materiais STa, STb e STc e 15,0 mL
de uma solu¢@o aquosa de azul de metileno na concentracdo de 1,0
x 10 mol L'! foram colocados em vdrias placas de Petri separada-
mente e estes conjuntos foram expostos a luz solar natural por 30
min. Ap6s a irradiacdo solar, aliquotas do sobrenadante de cada placa
foram retiradas e analisadas pela técnica do UV-Vis, utilizando-se a
banda de 664 nm. Os valores obtidos de absorvancia foram tratados
pela Equacdo 1 e os resultados obtidos foram 72,6, 89,8 e 91,6%
para os fotocatalisadores STa, STb e STc, respectivamente. A maior
eficiéncia fotocatalitica do material STc pode ser atribuida a maior
concentracio de Ti e ao menor valor de band gap do material. Além
disso, com a inser¢do de TiO, em uma matriz de silica, o material pode
apresentar ligacdes do tipo Si-O-Ti-OH na superficie, o que promove
o0 aparecimento de sitios com alta acidez de Bronsted.” As regides
contendo as liga¢des Si-O-Ti-OH, por estarem muito préximas aos
sitios fotoativos do TiO,, produtores de radicais hidroxila, podem
favorecer a degradag@o das moléculas do corante. Desta forma, os
materiais contendo estas ligagdes mostram-se mais efetivos na oxi-
dacao de compostos quanto comparados ao TiO, e SiO, isolados.*
Um esquema do mecanismo de fotodegradacio do sistema SiO,/TiO,
¢ mostrado na Figura 5.

hv >Band
Gap

H,0

H+ OH"

Figura 5. Esquema do mecanismo de fotocatdlise no material ST

Fotodegradagdo dos corantes téxteis

Por ter demonstrado o melhor desempenho fotocatalitico, o ma-
terial STc foi o escolhido para os estudos de adsor¢@o dos corantes
téxteis catidnicos azul de metileno (AM), azul royal GRL (AR)
e amarelo ouro GL (AO) na concentragdo de 1,0 x 10 mol L,
2,0x 10° mol L' e 4,0 x 10 mol L', respectivamente. Neste estudo,
foi empregado o mesmo procedimento para os estudos preliminares
citados anteriormente, porém mantendo as solug¢des de corante em
contato com o fotocatalisador STc durante 30 minutos no escuro.
As quantidades de corante adsorvidas foram iguais a 0,057, 0,133 ¢
0,108 mmol g' para AM, AR e AO, respectivamente. A alta capaci-
dade adsortiva deste material indica que isto pode ser um fator alta-
mente favordvel ao bom desempenho fotocatalitico, pois aumenta a
difusdo dos poluentes adsorvidos para os sitios fotoativos, que podem
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interagir melhor com as espécies oxidativas fotogeradas na superficie
do catalisador e, portanto, serem mineralizados.***"% Sabendo que
o fotocatalisador STc adsorve rapidamente as moléculas do corante,
os experimentos de irradiacdo solar foram conduzidos sem a etapa
prévia de adsor¢ao, pois a total satura¢do da superficie do catalisador
pelas moléculas do corante poderia prejudicar a interagao da luz com
os sitios ativos, diminuindo a eficiéncia da fotodegradagao. A seguir,
o perfil de fotodegradagdo dos trés corantes em solu¢do aquosa em
relac@o ao tempo de irradiagdo solar, a influéncia do pH da solugdo e
concentracdo inicial do corante sdo apresentados na Figura 6.
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Figura 6. Fotodegradacdo dos corantes AM (B), AR (@) ¢ AO (A ) em solugdo
aquosa em fung¢do do tempo de exposi¢do solar (A); variando-se o pH da
solugdo de 2,0 a 8,5 e com o tempo fixo de 90 min para o AM e AR e 45 min
de irradiagdo para AO (B) e o efeito da concentragdo inicial do corante, com
tempo fixo de 90 min para o AM e AR e 45 min de irradia¢do para o AO (C)
utilizando em todos os casos o fotocatalisador STc
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Os corante AM e AR apresentaram um tempo de fotodegrada-
¢do de 90 min e o corante AO um tempo de 45 min, como pode ser
observado na Figura 6A. Caracteristicas inerentes ao corante como
estrutura das moléculas, natureza dos grupos funcionais, absortividade
molar, solubilidade e pureza dos reagentes sdo fatores que podem
atuar diretamente na fotodegradagdo desses compostos, resultando
neste perfil de degradagdo. Os sobrenadantes, apds os tempos de
irradiacgdo solar correspondentes a total degradacdo de cada corante,
foram analisados por TOC, pelo método da combustdo catalitica
a alta temperatura, e o resultado obtido foi negativo para carbono
organico, indicando que o resultado do UV-Vis pode ser utilizado
neste caso como o final da fotodegradagdo das moléculas organicas
de corante. Foi observado que o fotocatalisador ndo apresentava
qualquer colora¢@o apds os tempos de irradiagio solar, usados para a
total degradacdo das moléculas dos corantes em solug@o. Desta forma,
quando determinamos por UV-Vis o final da fotodegradacio, a andlise
por TOC do extrato confirma a total mineralizac¢do do corante nestas
condigdes experimentais pelo fotocatalisador STc.

Efeito do pH

A influéncia do pH da solug@o aquosa do corante no desempenho
fotocatalitico € mostrada na Figura 6B. Para o estudo da influéncia do
pH da solu¢@o aquosa de corante os tempos de irradiagao solar foram
fixos, sendo de 90 minutos para 0 AM e AR e de 45 minutos para
0 AO. De acordo com a Figura 6B, a fotodegradacdo € mais efetiva
para valores de pH acima de 5,0 para os corantes AO e AM e acima
de 4,0 para o corante AR. O valor do pH das solucdes dos corantes,
sem ajustes adicionais, € de 5,9.

O perfil do comportamento da fotodegradag@o dos corantes em
relagdo ao pH da solucédo indica que em valores menores de 4,0
(para AR) e de 5,0 (para AO e AM) existe uma forte competi¢io
entre os protons da solug@o e as moléculas dos corantes cationicos
pelos sitios ativos da superficie do fotocatalisador, diminuindo
assim a concentracdo das moléculas dos corantes sobre a superficie
do fotocatalisador e consequentemente diminuindo a eficiéncia
fotocatalitica.”>*® Em meio bdsico o processo de fotodegradagio
¢ mais eficiente, devido, provavelmente, ao fato das hidroxilas
presentes no meio poderem reagir com os buracos fotogerados (h*)
na superficie do fotocatalisador e produzir mais radicais hidroxila,
conforme a Equagdo 3.9

TiO, (h*) + OH — TiO, + OH" 3)
As reacdes em meio dcido proporcionam a formagao de radicais

hidroxila de forma bem mais lenta e em menor quantidade, como
representado nas Equagdes 4 a 6.9

0,"+ H*— HO, 4)
2HO, — 0O, + H,0, 5)
H,0,+0," > OH + OH + O, (6)

Efeito da variagdo da concentragdo inicial do corante

Os estudos da variag¢@o da concentracio inicial dos corantes tam-
bém foram realizados fixando-se o tempo de irradiagdo solar. Para a
solugcdo de AM e AR o tempo de irradiag@o solar utilizado foi de 90
minutos e para as solucdes de AO foi de 45 minutos. As concentracoes
das solucdes dos corantes variaram de 1,0 x 10 a 8,0 x 10> mol L™
para AM, de 1,0 x 10°a 5,6 x 10° mol L' para AR e de 1,0 x 10 a
8,0 x 10 mol L! para AO.

De acordo com a Figura 6C, quanto maior a concentracao inicial
do corante menor a taxa de degradagdo nos tempos fixos utilizados.
Considerando que a superficie do catalisador possui caracteristicas
adsorventes (sitios dcidos), um aumento da concentragdo dos corantes
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em solucdo provoca a diminuicdo da geracdo de radicais hidroxila
na superficie dos catalisadores, uma vez que todos os sitios estdo
ocupados por moléculas de corante resultando, portanto, em menor
eficiéncia fotocatalitica. Além disso, as moléculas de corante podem
absorver a radiacdo UV e funcionar como uma barreira para a irra-
diag@o solar do fotocatalisador, consequentemente causando uma
redugdo na produgao de radicais como OH' e O,".!86

Estudo cinético

Em estudos da cinética de fotodegrada¢@o de corantes, € comu-
mente aceito que este processo obedeca a cinética de pseudo-primeira
ordem.”!2335763 O modelo cinético de primeira ordem aparente pode
ser representado pelo grafico In(C/C) versus o tempo de exposi¢ao
solar, onde C, € a concentragdo inicial do corante e C € a concentragdo
do corante ap6s um determinado tempo de irradia¢do.* Desta forma,
a fim de verificar se este tipo de cinética se aplica ao presente caso,
foram aplicados os modelos cinéticos de primeira ordem, segunda or-
dem e primeira ordem aparente aos dados experimentais. Os modelos
de primeira ordem e de segunda ordem néo apresentaram correlagio
com os dados do processo de fotodegradagdo dos corantes, somente
o modelo de primeira ordem aparente. O grafico In(C/C) versus t &
mostrado na Figura 5S (material suplementar on line). Os coeficientes
de correlagéo linear (R?) e as constantes de velocidade sdo mostrados
na Tabela 1S (material sumplementar on line). Os valores da cons-
tante de velocidade obtidos foram 5,72 x 10> min™! para o AM, 6,44
x 102 min™! para 0 AR x 1,07 x 10" min™' para o AO. Isto sugere que
a absortividade molar dos corantes pode influenciar diretamente na
cinética de fotodegradagdo, pois o corante AO que possui a menor
absortividade molar dentre os corantes utilizados, como mostrado na
Tabela 1S (material suplementar on line), € o corante que se degrada
mais rapidamente (45 min).

Recuperagdo e reutilizacdo do fotocatalisador

Um dos aspectos mais importante nos processos de fotodegra-
dacdo € a facilidade de recuperagdo e a possibilidade de reutilizacio
do fotocatalisador. Verificamos que o fotocatalisador STc pode ser
reutilizado mais de 50 vezes sem perda significativa da sua eficiéncia
fotocatalitica. A comparagdo dos tempos de contato necessarios para
a degradacio total do corante AM no primeiro ciclo de utiliza¢do do
material com o tempo de contato do ciclo nimero 50 demonstrou
uma perda de eficiéncia menor do que 2%. Isto demonstra que o
TiO, na matriz de silica € bastante estdvel, ndo sofrendo lixiviagdo
do material STc.

CONCLUSAO

Os materiais SiO,/TiO, (ST) foram sintetizados de forma simples
e facil pelo método sol-gel e os produtos obtidos apresentaram uma
alta drea especifica com os elementos Si e Ti altamente e uniforme-
mente dispersos por todo o material.

Os materiais ST, por XRD de pd, ndo apresentam indicac¢des de fa-
ses cristalinas, mesmo apds o tratamento térmico de 500 °C por 120 h.

Os materiais ST por andlise de HRTEM apresentaram dominios
cristalinos na faixa entre 4 e 5 nm e a Unica fase cristalina identificada
foi a anatase do TiO,.

A fotodegradacio dos corantes AM, AR e AO em solugdo aquosa
utilizando o fotocatalisador STc e a luz solar natural, sem o uso de oxi-
dantes fortes adicionais, resultou em total mineralizag¢@o dos corantes.

Fotocatalisadores do tipo STc apresentam grande potencial
tecnoldgico pratico para o tratamento final de efluentes industriais
contendo corantes téxteis, pois ndo necessitam de oxidantes adicionais
e muito menos de energia elétrica para a geragdo de radiagdo na fase
do UV, apenas a luz solar natural.
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MATERIAL SUPLEMENTAR

As figuras citadas como material suplementar podem ser aces-
sadas em http:// quimicanova.sbq.org.br, na forma de arquivo PDF,
com acesso livre.
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