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DEGRADAGAQ DE AMETRINA UTILIZANDO
CATALISADORES DE T10, DEPOSITADOS SOBRE SiLICA

Margaret Dawson 1, Gabriela Byzynski Soares 1, Caue Ribeiro de Oliveira 2 -

1 Universidade Federal de Sao Carlos, Sdo Carlos, SP, missmargaretdawson@gmail.com;
2. Embrapa Instrumentacdo Agropecuaria, Sao Garlos, SP.

Projeto Componente:PC#5

Plano de Acao: 3-05

Resumo
O fotocatalisador TiO, na fase anatase &€ promissor na area de catalisadores. Para
melhorar a area superficial e eficiéncia catalitica foi utilizado, neste trabalho,
nanoparticulas de TiO, imobilizado sobre um substrato de silica mesoporosa obtendo
espessuras (0,5 nm; 1,0 nm; 2,0 nm; 3,5 nm ; 5,0 nm). A cinética de degradagao com
Ametrina apresenta melhores resultados para catalisadores de 3,5 nm e 5,0 nm . Os
resultados mostram que a diferenga na area superficial do catalisador pode influenciar a

eficiéncia fotocatalitica.

Palavras-chave: Imobilizagao , TiO,, fotocatalise, area superficial.

Introducao

Atualmente, a contamina¢ao de agua e ar por
compostos organicos de origem indistrial constitue,
ainda, um grande problema de polui¢do. Entre
varios métodos para descontamina¢do de agua, a
fotocatalise de TiO, tem sido mais estudado em
varios lugares devido ao forte potencial de
tratamento de agua [1]. O semicondutor TiO,
apresenta bom desempenho para esta aplicacao e
quando iluminado com luz de comprimento de
onda igual ou menor de 387 nm, muitos poluentes
organicos (alcoois, fenodis, aromaticos, surfactantes,
corantes e pesticidas) podem ser completamente
decompostos em dioxido de carbono e agua em
temperatura ambiente [2]. TiO, pode ser utilizado na
forma imobilizada em silica porosa, alumina,
carvao ativado, argilas e zeolitas apresentando alta
atividade catalitica associada ao aumento de area
superficial [3]. A efetividade do processo
fotocatalitico dependera da morfologia, distribuigao
de poros, quantidade e dispersao do TiO, entre
outros fatores.

(TifOCH(CHj5),14)97% PA (Aldrich), acido citrico
monohidratado (C¢HzO-.H,0) 99,5% PA (Nuclear)
e etilenoglicol (C,H¢0,)99,5% PA (Vetec) foram
utilizados. O material mesoporoso utilizado como
substrato foi silica Tixosil (Rhodia) e herbicida
Ametrina (Sigma-Aldrich RiedeldeHaen). Tratou-se
a silica a 800°C por 2 horas para retirar todos os
ions indesejaveis. A imobiliza¢do de TiO, sobre o
suporte foi feito com pH 1,5 determinado pelas
medidas de potencial zeta. A solugdo aquosa
de silica (Tixosil) foi misturada com a resina de Ti
em volume proporcional para obter o filme de TiO,
com largura (0,5;1,0; 2,0; 3.5; 5,0 nm) sobre a silica.
Calcinou-se essa suspensio a 450 °C por 2 horas.As
amostras foram identificadas como AMS(AMostra
Silica) seguido com a espessura de TiO, . Os pos
resultantes foram caracterizados pelos seguintes
metodos: Difragao de Raio-X, Area Superficial BET
(Brunauer-Emmett-Teller), Microscopia Eletronica
de Varredura, Espectroscopia de Energia Dispersiva
de Fluorescéncia de Raios-X (EDX) e Ensaio de
Degradagio com solugio de Ametrina (2,4.107
mol.L™").

Materiais e métodos

Resultados e discussao

Para a sintese do oxido de titanio via meétodo dos
precusores poliméricos, Isopropoxido de titanio IV

Figura 1A apresenta os valores de potencial zeta
com o correspondente pH da resina e silica.
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Observa-se que a resina nao tem um ponto isoelé
trico e apresenta uma carga superficial negativa em
toda faixa do pH devido ao uso de excesso de acido
citrico no metodo de precusores poliméricos [4]. A
silica apresenta um ponto isoelétrico em pH 2,6
sendo assim, imobiliza¢ao acima desse valor cria
aglomeragao e mal dispersao, resultado de interagao
eletrostatica de repulsao entre a silica e resina de
TiO,, A atragao electrostatica & obtida em pH 1,5.
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Fig. 1A) Medidas de potencial zeta da silica e
resina de Ti B) Difratogramas de a) silica; b) silica
com TiO, imobilizado com pH 1,5; ¢) TiOy;
d)AMSO0,5; e) AMS1,0; f) AMS2,0 g) AMS3,5 ; h)
ASMS5,0 .

A figura 1B monstra os espectros de raio-X para
todos os catalisadores imobilizados com TiO, a pH
1,5 (0,5 nm; 1,0 nm; 2,0 nm; 3,5 nm e 5,0 nm),
silica e TiO, puro. Os catalisadores imobilizados
tem aspecto menos cristalino do que TiO; puro e
isso demonstra o efeito da interagao de silica com a
estrutura cristalina de TiO,. O pico caracteristico da
anatase esta presente nas amostras (20 25,3
graus). O aumento da camada de TiO; nas amostras
acarreta em um aumento da cristalinidade da fase
anatase e isto € observado através do estreitamento
da base do pico (101) dos espectros. Os picos de

difracdo em 20 = 38 ; 48 ; 55; 65 ° sdo acentuados
com o aumento de TiO, sendo possivel serem
observados a partir da difratograma da AMS2,0.

Tabela 1 Area superficial das amostras

Amostra Area de superficie
Especifica
(BET)/ng_g'l

silica 118,7900

0,5 100,461

1 141,8424

2 146,3572

3,5 146,2594

5 153,1148

Pela tabela 1 € facil observar que ocorreu variagdes
entre as areas superficiais com o aumento da
quantidade em massa de TiO,. A imobilizacido de
TiO, sobre a superficie da silica aumenta a
rugosidade que € umas das razodes para o aumento
da area superficial. Para AMSO0,5 n3o houve
aumento da area superficial especifica pois a
quantidade de TiO, da amostra foi somente
suficiente para preencher os canais coloidais da

silica sem ocorrer a dispersao das particulas sobre
silica.

i

silica : B) AMS0,5; C)

Fig. 2 Imagens da MEV A)
AMS1,0; D) AMS2,0;
Figura 2 mostra as imagens do MEV dos tres
catalisadores selecionados e da silica. As imagens
mostram que a imobilizacdo nao teve muita
influencia nas propriedades das nanoparticulas, por
exemplo, a forma, o tamanho e a geometria. De uma
camada para outra, as superficies estdo irregulares e
cada particula € associada a um aglomerado
descartando segregracdo de fase .
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Fig. 3 Mapa de EDX para A) AMSIL0 e

B)AMS3,5.

Figura 3 apresenta o mapa EDX de duas
amostras representativas. E possivel ver a presenga
de titanio e silica como componentes principais dos
catalisadores.Além disso, as imagens mostram Ti na
mesma regiao que a Si, confirmando que o método
e pH para imobiliza¢ao foi eficiente.
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Fig4 Perfil de degradagio para Ametrina
utilizando os catalisadores.

A figura 4 apresenta a degradacio de Ametrina
para os 5 catalisadores. Todos os catalisadores
foram eficientes para a degradagdao da Ametrina, a
qual segue uma reag¢do de primeira ordem.A queda
acentuada observada nos primeiros 30 minutos esta
associada a adsorcao inicial e fotolise direta [5]. A
adsorcao nesse periodo ¢ alta devido a
disponibilidade de maior quantidade de sitio ativos.
A degradacdo de Ametrina ocorre pelos buracos
gerados na banda de valéncia do TiO, que sao
responsaveis pela oxidagdo das moléculas da
Ametrina. Esses buracos superficiais podem oxidar
diretamente as moléculas de Ametrina adsorvidas
ou as espeécies-OH adsorvidas na superficie do

fotocatalisador e produz radiciais 'OH que pode
atacar as moléculas de Ametrina em solugao.

Desta forma, a degradagao da Ametrina &
controlada pela formagdo de radiciais ‘OH
produzidos na superfice do TiO, que depende da
quantidade de TiO,. Por isso, quanto maior a
quantidade de TiO, , melhor € a eficiéncia de
degradacao da Ametrina. Assim, a AMS3.5
apresentou melhor desempenho para esse fim. O
maior grau de cristalinidade dela pode estar
influenciando nesse processo também.

Conclusodes

Conforme os resultados apresentados e da
finalidade do projeto, tem se como conclusao que:
* O recobrimento da silica pelo TiO, em pH 1,5
apresentou boa dispersao do TiO, concluindo-se
que o pH & um fator importante para imobilizagao.
* A imobilizagdo resultou em aumento na area
superficial especifica para todos os catalisadores
exceto AMSO,5.
* A espessura do TiO, tem uma influéncia na
atividade fotocatalitica dos catalisadores sendo
3,5nm a espessura ideal para obter uma boa
atividade catalitica para degradag¢do da Ametrina.
* O desempenho de catalisadores imobilizados
depende da molécula e do mecanismo de
degradacdo , area superficial e a qualidade de
dispersdao de TiO, . Portanto, tais fatores devem ser
considerados para a engenharia dos catalisadores
imobilizados.
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