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RESUMO

Os herbicidas estdo sendo cada vez mais utilizados nos setores agricolas e tem preocupado
muitos ambientalistas nos ultimos anos, pois representam uma ameaca aos recursos hidricos.
Muitas pesquisas, envolvendo 0s processos de tratamento contra o herbicida 2,4-
diclorofenoxiacético (2,4 D) foram desenvolvidas, entre esses processos, destaca-se a
fotocatélise que exigi um menor custo e uma alta eficiéncia. Neste contexto, sintetizou as
amostras WO3/TiO2-SBA-15 em diferentes proporgdes, a partir do método de impregnacao
direta, para o processo de degradacédo do 2,4 D. As amostras foram caracterizadas por Difragéo
de raios X (DRX), Fluorescéncia de raios X (FRX), Espectroscopia Raman, Espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Refletancia difusa UV-vis e
adsorcdo dessorcao de nitrogénio. Por meio da anélise de DRX pode-se observar que a insercdo
de nanoparticulas ndo destruiu a estrutura mesoporosa da peneira molecular (SBA-15) e
aumentou a espessura da parede da SBA-15. Em relacdo a analise de adsorcéo dessor¢do de N2
foi evidenciado que a impregnacdo da SBA-15 por éxidos de titanio e tungsténio, promove
aumento da area superficial especifica e volumes dos poros, bem como, aumento dos volumes
de microporos associados ao aumento de WO3z; embora tenha ocorrido pouca incorporagdo das
nanoparticulas no suporte detectado por FRX. Com os resultados das espectroscopias Raman
foi possivel confirmar a predominancia da fase anatase para o TiO; e da fase monoclinica do
WOz nas amostras. A atividade fotocatalitica mostrou ser dependente da temperatura de
calcinacédo e da razdo molar do catalisador WO3/TiO2-SBA-15 (25) a 600°C com 75,7% de
degradacdo em 270 minutos sob luz ultravioleta. O catalisador que apresenta a maior frequéncia
do turnove (TOF), devido a sua maior dispersao das nanoparticulas em relacdo aos demais foi
0 WO3/TiO2-SBA-15(75) a 600°C. Desta forma, os catalisadores foram eficientes na
degradacéo do herbicida 2,4 D.

Palavras chaves: Fotocatalise heterogénea, degradacéo, herbicidas, 2,4D, triéxido de tungsténio
e dioxido de titanio.



ABSTRACT

The herbicides are increasingly being used in agricultural sectors and has concerned many
environmentalists in recent years, because they represent a threat to water resources. Many
research involving the treatment processes against the herbicide 2,4-dichlorophenoxyacetic
acid (2,4 D), were developed, among these processes, photocatalysis is emphasized that
demanded at a lower cost and high efficiency. In this context, the samples synthesized WO3/
TiO2-SBA-15 in different proportions, from direct impregnation method, to the degradation
process the (2,4 D). The samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), X-ray
fluorescence (XRF), Raman spectroscopy, spectroscopy in the infrared with Fourier transform
(FTIR), diffuse reflectance UV-vis absorption and desorption of nitrogen. Through the DRX
analysis it can be observed that the insertion of nanoparticles not destroy the structure of the
mesoporous molecular sieve (SBA-15) and increased wall thickness of the SBA-15. In relation
to the analysis of N2 desorption adsorption was shown that impregnation of SBA-15 by titanium
and tungsten oxides, causes an increase in specific surface area and from the pores volumes as
well as an increase in micropore volume associated with increased WQOs; although there was
little incorporation of nanoparticles on support detected by XRF. With the results of Raman
spectroscopy was possible to confirm the predominance of the anatase phase of titanium and
monoclinic WO3 phase of the samples. The photocatalytic activity showed dependecy the
calcining temperature and the catalyst mole ratio WO3/TiO2-SBA-15 (25) 600 °C with 75.7%
degradation in 270 minutes ultraviolet radiation. The catalyst that presents the highest
frequency of turn-over (TOF), due to its higher dispersion of nanoparticles in relation to the
other was the WO3/TiO2-SBA-15 (75) to 600 °C. In this way the catalysts were effective in the
degradation of the herbicide 2,4 D.

Key words: heterogeneous photocatalysis, degradation, herbicides, 2,4-D, tungsten trioxide and
titanium dioxide.
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ESTRUTURA DA DISSERTACAO

O trabalho realizado foi dividido em 5 tdpicos:

1. Relevancia do tema a ser abordado na dissertacdo, além do objetivo geral e especificos
e a estruturacdo do trabalho;

2. Revisdo bibliogréafica da situacéo atual do meio ambiente e dos processos de tratamento
de efluentes por fotocatalise;

3. Os procedimentos experimentais utilizados no trabalho;

4. Discussédo dos resultados obtidos;

5. Conclusio do trabalho.

TOPICO 1

1-INTRODUCAO

Os agrotoxicos estdo presentes na agricultura e vem desempenhando um papel
fundamental no rendimento dos produtos agricolas, nos ultimos anos, devido ao aumento
populacional (BAJWA et al, 2014). No entanto, os efeitos causados pelos defensivos agricolas
ndo devem ser ignorados, visto que o uso intensivo dos produtos quimicos nas atividades
agricolas promove contaminacdo dos recursos hidricos e solos e, por consequéncia,

comprometem a satde humana e o meio ambiente (.LPAVLOVIC et al, 2005).

Dentre os defensivos agricolas, os mais comercializados sdo os herbicidas, que agem
matando ou suprimindo plantas daninhas (A. MANTILLA et al, 2009). Neste contexto, destaca-
se 0 uso do &cido 2,4-diclorofenoxiacetico (2,4 D) (A.C.A.RIBEIRO, 2013 e A.F.GAMA et al,
2013), por ser um herbicida de baixo custo e boa seletividade (B.H. HAMEED et al, 2009). No
entanto, o0 2,4 D é um &cido organoclorado aromatico que apresenta grande resisténcia a agua
(Z. AKSU et al, 2004 e B.H. HAMEED et al, 2009).

Em virtude da configuracdo quimica, o 2,4 D é uma molécula resistente a degradagéo
biolégica ou quimica, permanecendo com toxicidade ativa por longos periodos de tempo no
solo e nos reservatorios de agua, 0 que acentua ainda mais seu risco ambiental (T.M.

ATAMANIUK et al, 2013; L.W. FIGGS et al, 2000; E. BRILLAS, J.C. CALPE, P.L. CABOT,
18



1986; D.G. HOOVER, G.E. BORGONOV, S.H. JONES, M. ALEXANDER, 1986; R.
RAJESWAI, S. KANMANI, IRAN.2009 e SATO N, MATSUDA et al, 2009). Por isso, a
Organizacdo Mundial de Saude (OMS) recomenda como concentragcdo maxima permitida 70
pg/L na dgua (DUYGU OVA et al, 2013). Além disso, a exposicéo ao 2,4-D durante longo
periodo pode provocar cancer (V.O. NJOKU, B.H. HAMEED, 2011), disturbio enddcrino e
mutacao genética em animais (L. DING. et al, 2012).

Recentemente, pesquisas tem se dedicado ao desenvolvimento de técnicas para remediar
ou eliminar a presenca de pesticidas em agua (L. ADAMS, D. LYON, P.J.J ALVAREZ, 2006;
LIXIA YANG, et al 2014 e YU CL, et al, 2010). Como por exemplo, degradacdo bioldgica
(JING-YUN MA. et al, 2012), degradacdo eletrobioldgica (JINGLI ZHANG et al, 2013),
oxidacdo quimica com perdxido de hidrogénio (CARLA BADELLINO et al, 2006), adsorcédo
(MEGHDAD PIRSAHEB et al, 2013 e VINOD K. et al, 2006) e degradacéo fotocatalitica (YU
CL, YU JC, 2009; F. GALINDO-HERNANDEZ, R. GOMEZ, 2011; D.W. BAHNEMANN,
M. HILGENDORFF, R. MEMMING, 1997 e A. FUJISHIMA, X. ZHANG, D.A. TRYK,
2008). Nas ultimas décadas, a fotocatalise vem sendo bastante estudada para a reducdo de
poluentes organicos e inorganicos da agua (V. ILIEV, et al 2010; R.L. ZIOLLI, W.F. JARDIM,
1998) e 6xidos semicondutores sdo normalmente utilizados neste processo (K. NAKATAA, A.
FUJISHIMA, 2012).

Quando um semicondutor € irradiado com energia adequada, de acordo com a teoria de
bandas, os elétrons sdo promovidos da banda de valéncia (BV) para banda de conducéo (BC)
do semicondutor. Dependendo da separacdo entre estas bandas (regido de energia proibida -
Band Gap Energy, EBG), esta promocao de elétrons pode ocorrer sob radiacdo visivel ou sob
radiagdo UV (maior energia). Desta forma, quando um semicondutor recebe energia maior ou
igual ao intervalo de energia proibida (EBG), elétrons (e”) sdo promovidos para (BC) deixando
uma carga positiva (buraco — h*) na (BV). A carga positiva pode reagir com grupos OH- e/ou
H20 adsorvidos a superficie do semicondutor e formar radicais *OH que podem oxidar matéria
organica. Com base nisto, agua pode ser purificada utilizando um éxido semicondutor sob-
irradiacdo (hv) (M. YASMINA et al, 2014).

Neste contexto, a utilizacdo de catalisadores heterogéneos semicondutores, como o
TiO, séo largamente utilizados em fotocatalise (M. ANTONOPOULOQU, I, 2015; LI, FT et al,
2011 EK.LV, J.LI, X.QING;W.LI; 2011). O didxido de titanio € um material promissor devido
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a baixa toxicidade, estabilidade quimica, fotoquimica, baixo custo e alta atividade fotocatalitica
(PELAEZ, M et al, 2012).

Vaérias estratégias tém sido exploradas para melhorar a eficiéncia do TiO2 sob radiacdo
visivel. Contudo, destaca-se o acoplamento de semicondutores, como ZnO/TiO. (U.G.AKPAN,
B.H.HAMEED, 2010; PENG, S et al, 2013), CdS/TiO, (X.Z. LI et al, 2001) e WO3/TiO>
(A.K.L. SAJJAD etal, 2010; T.Y. KWON, et al, 2000; A.K.L. SAJJAD, S. SAJJAD, F. CHEN,
J. ZHANG, 2011; K. LV, et al 2011; M. ISMAIL, L. BOUSSELMI, O. ZAHRAA, 2011 e
GEORGIEVA, J, 2012). O acoplamento de semicondutores com menores niveis de energia das
bandas de conducéo e valéncia, em relacdo ao TiO2, promove uma transferéncia de elétrons e
buracos entre os dois materiais em direcdo oposta, reduzindo a recombinacdo das cargas de
ambos (ABE.R; et al 2008).

De acordo com a literatura o trioxido de tungsténio (WO3) é um dos semicondutores de
grande potencial por apresentar propriedades adequadas, que incluem boa estabilidade térmica
e quimica, boa absorcdo da radiacdo solar (baixo gap de energia; 2,6 eV), 0 que permite a
absorcdo da radiacdo visivel. Sendo usado na decomposicao de poluentes organicos (ABE.R et
al, 2008 e SAYAMA et al, 2010).

Embora os éxidos semicondutores apresentarem elevada atividade fotocatalitica, do
ponto de vista catalitico, as nanoparticulas sao dificeis de serem recuperadas por filtracdo ou
centrifugacdo depois da reacdo. Em meio aquoso, as nanoparticulas aglomeram-se resultando
em uma queda da atividade catalitica, e mesmo nanoparticuladas, ainda apresentam area
superficial moderada. Tais problemas podem ser minimizados suportando as nanoparticulas em
suporte adequado, tal como SBA-15 (S.M.POURMORTAZAV/I et al, 2014; U.M.GARCIA et
al, 2012 e Y.D.HOU, 2008).

Neste cenario, a SBA-15, sintetizada inicialmente por Zhao e colaboradores, é
largamente estudada C.DU, G. YI, Y. SU, Z. LIU, 2012; G.E. LUZ, et al 2013; P.T.T. THUN.
etal 2010; C.M.A. PARLETT, etal 2014; A. GARCIA-TRENCO, A. MARTINEZ, 2013; G.E
LUZ, et al 2011; M.N. BARBOSA, et al 2011 e LUZ JR, et al, 2009), por ser uma peneira
molecular mesoporosa (didmetro médio: 3 a 10 nm) com estrutura de poros unidirecionais,
elevada area superficial (700 a 900 m?/g) e boa estabilidade térmica e hidrotérmica (P.T.T.
THUN. et al 2010; C.M.A. PARLETT, et al 2014). Ela é uma silica amorfa com poros
ordenados hexagonalmente, que ndo apresenta atividade catalitica, sendo normalmente
necessaria a insercdo de sitios ativos em sua superficie, quando empregada em catélise (LUZ
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JR, et al 2009). Diante do exposto, este trabalho objetivou sintentizar e caracterizar as
nanoparticulas de WO3/TiO> suportadas em SBA-15 para avaliar a fotodegradacdo do 2,4

diclorofenoxiacético (2,4 D) sob radiacéo ultravioleta (UV).

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 OBJETIVO GERAL

Sintentizar e caracterizar as nanoparticulas de WO3/TiOz suportadas em SBA-15 para
avaliar a fotodegradacgdo do 2,4 diclorofenoxiacético (2,4 D) sob radiacdo ultravioleta (UV).

1.2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

v' Sintetizar e caracterizar o material heteroestruturado do tipo WO3/TiO2-SBA-15 com
razdo molar Si/M fixa de 25;

v Avaliar a atividade catalitica do WO3/TiO2>-SBA-15 na fotodegradacdo do 2,4
diclorofenoxiacético sob radiacdo UV;

v Determinar a influéncia da concentracdo do catalisador na atividade catalitica do
WO3/TiO2-SBA-15 sobre a fotodegradagdo do 2,4 diclorofenoxiacético;

v" Realizar o estudo cinético dos testes cataliticos.

TOPICO 2

2.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste topico sera apresentado uma revisdo bibliografica abrangendo alguns aspectos
como meio ambiente, poluicdo pelos herbicidas (2,4D) e a fotocatalise. Além disso, alguns
aspectos serdo apresentados sobre o método de sintese de impregnacao direta das nanoparticulas
na SBA-15.
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2.1 AGROTOXICOS

Os agrotoxicos sdo substancias com finalidade de uso no controle de pragas na
agricultura para aumentar a demanda de alimentos, onde seu uso tem sido muito intensificado.
Os pesticidas, muitas vezes séo utilizados de forma indiscriminada produzindo sérios problema
ao meio ambiente. Para amenizar esses problemas pesquisas de monitoramento e a anélise
desses componentes tem sido feita nos mais diversos ambientes, como por exemplo, ambiente
aquatico (SILVA, 2012 e ARAUJO, 2011). Varios termos s&o utilizados para os agrotoxicos,
tais como: defensivos agricolas, biocidas, praguicidas, remédios de plantas, venenos, pesticidas,

onde o Ultimo é bastante utilizado na literatura internacional (ALMEIDA, 2010).

Atualmente, os defensivos agricolas podem ser classificados como inseticidas (controle
de insetos), fungicidas (controle de fungos), desfolhantes (controle de folhas indesejadas),
raticidas (controle de roedores), herbicidas (controle de plantas invasoras), dentre outras

(RAMANI, 2011). Os principais agrotdxicos mais utilizados no Brasil estdo ilustrados na
figura 1.

Figura 1. Tipos de agrotdxicos mais utilizados no Brasil.
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FONTE: ANVISA, 2013.
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No Brasil a utilizagdo dos herbicidas é muito intensa (figura 1) devido ao seu uso na
agricultura (cultivo de trigo, milho, cereal e culturas semelhantes, para impedir o crescimento
de erva daninhas (LAGALY, 2011).

Segundo Oliveira e Brighenti (2011), conforme a constante de ionizagdo os herbicidas
podem ser classificados em:

e Herbicidas acidos: sdo aqueles cujas formas moleculares sdo capazes de doar um préton
e formar ions carregados negativamente (anions);
e Herbicidas bésicos: sdo aqueles cujas formas moleculares sdo capazes de receber

prétons e formar ions carreados positivamente (cations).

Na forma anibnica, o herbicida terd mais chance de ser transportado livremente através do
solo, a ndo ser que sofra reacdes de complexacdo. Ja a forma catiénica (herbicidas basicos)
implica em maior tendéncia de adsorcdo ao solo e nao sendo transportado para outras partes do

ambiente.

A comunidade cientifica tem uma grande preocupacao na utilizacdo de agrotdxicos e seus
possiveis efeitos a sallde humana e o meio ambiente, principalmente em relacdo aos recursos
hidricos. Diversos estudos comprovaram a presenca de agrotdxico nos sistemas hidricos,
potencialmente contaminados destinados ao consumo humano, principalmente préximo de
regido agricola que intensificam o seu uso (CABRERA et al, 2008; CRUTZMACHER et al,
2008; SOARES e PORTO, 2012).

Estudos demonstram que a utilizacdo de agrotoxicos nas plantas tem como destino final o
solo (cerca de 50% da dose aplicada). Apds chegarem ao solo os produtos podem ter seu destino
influenciado por trés formas principais de transporte: lixiviacdo, escoamento superficial e
volatilizacdo. Ainda que trés formas principais de transporte de agrotdxicos possam parecer
independentes, ndo acontece na pratica. Em geral, essas formas de transportes estdo inter-
relacionadas conforme a figura 2 (MARTINS, 2010; SCORZA JUNIOR e REITANO, 2012).
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Figura 2. Dindmica dos agrotoxicos em ecossistema aquético.

i
x

| Escoamento superficial|

' Agrotoxico |
[ Volzagao | | ¢

1111

Organismos
C Aquaticos

Sedimento

oro>»—-—<—x-—r

Agua subterrranea

Fonte: BEDOR, 2008.

A lixiviagdo dos agrotdxicos atraves dos solos pode causar a contaminacao dos lengois
fredticos, cuja descontaminacdo apresenta muitas dificuldades. As atividades agricolas
relacionadas ao modelo de producdo predominante sdo responsaveis por grande parte dos
problemas dos recursos hidricos, como por exemplo, 0 uso excessivo e inadequado de
agrotoxicos que destroi a cobertura vegetal dos solos para plantas, a ndo preservacao das matas
ciliares e das vegetacOes protetoras de nascentes (GOMES et al, 2008; TAVANTI et al 2009;
LOUENGCATO, 2010; SCORZA e REGITANO, 2012).

Outro transporte que acontece na superficie do solo juntamente com a agua das
enxurradas € o escoamento superficial que corresponde ao transporte dos pesticidas através da
agua na superficie do solo, que podera ter destino final em lagos e rios, ocasionando suas
contamina¢des (MARTINS, 2010; SCORZA e REGIANO, 2012).

Dependendo das caracteristicas fisico-quimicas dos pesticidas seus residuos podem se
ligar tanto ao material particulado em suspensdo, como se depositar no sedimento ou ser
absorvido por organismos aquaticos. Alguns agrotoxicos e/ou metabdlico podem também
retornar a atmosfera por volatilizacdo. Assim, fica claro que ha uma interacdo continua dos
agrotoxicos sedimentos e a agua. Desta interagcdo, pode produzir inclusive maior tempo de
exposicdo dos organismos aquaticos aos compostos toxicos. Os agrotoxicos presentes em

corpos d’agua podem penetrar nos organismos aquaticos (MARITINI, 2010).
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2.2 ACIDO 2,4-DICLOROFENOXIACETICO

O acido 2,4-diclorofenoxiacético comumente conhecido como 2,4D é um dos herbicidas
mais comuns e antigos do mundo. Desenvolvido na década de 40 foi verificado que esse
organoclorado tinha potencial para afetar os processos de crescimento de plantas de um modo
semelhante aos reguladores de crescimento natural, razéo pela qual o produto foi descrito como
“hormonal”. Apo6s a década de 40, varios grupos continuaram a pesquisar o produto e
determinaram seu uso como herbicida (GREENE,R.P; et al, 2005). Este herbicida atualmente,
destaca-se na utilizacdo na inddstria e na agricultura, devido as suas propriedades fisico-
quimicas (Tabela 1) (LEMUS, M.A, 2008).

Tabela 1. Propriedades fisico-quimica do 2,4 D.

Massa molar (g/mol) 221,03744
Foérmula molecular CgHsCl203
Solubilidade em agua a 25°C (mg /L) 900
Solubilidade em metanol 19,7 a 20,3°C (g/L) 392,8
Volume molar (cm®) 148,2
Ponto de fusdo (°C) 162,8
Ponto de ebuligdo (°C) 345,6
Cor Branco
Textura Cristalino
Refratividade molar (cm?®) 48,91
Area superficial polar (A) 35,53
Densidade absoluta (g/cm?®) 1,488
Pressdo de vapor (mmHg a 25°C) 2,31.10°
PKa 2,8
CAS 95-75-7

Fonte: CASTRO, 2010.
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O 2,4 D ¢ bastante utilizado no Brasil e encontra-se na classe 1 de toxicidade, ou seja,

extremamente toxico. Sua férmula estrutural esta representada na figura 3.

Figura 3. Férmula estrutural do 2,4-diclorofenoxiacético.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Devido a sua configuracdo quimica, o 2,4 D é uma molécula resistente a degradacéo
biolégica ou quimica, permanecendo com toxicidade ativa por longos periodos de tempo no
solo e nos reservatorios de agua, 0 que provoca risco ambiental (T.M. ATAMANIUK, et al
(2013); L.W. FIGGS, et al 2000); E. BRILLAS, J.C. CALPE, P.L. CABOT, 1986; D.G.
HOOVER, G.E. BORGONOQV, S.H. JONES, M. ALEXANDER, 1986; R. RAJESWAI, S.
KANMANI, IRAN.2009 e SATO N, MATSUDA ET AL, 2009). Além disso, ele é solGvel em
agua e devido ao seu baixo valor de pKa (2,73) existe predominancia na forma ani6nica, que
pode afetar a vida aquatica nos corpos d’agua e dificulta o ecossistema. Esse herbicida anidnico
é preocupante, porque ele € fracamente retido pela maioria dos solos e, portanto, pode mover-
se rapidamente em solucges, levando a contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas.
Deste modo, os efluentes de 4gua podem contaminar os reservatdrios de agua potavel afetando
a satde humana (BERRERA. A et al, 2012 ; El SECK et al, 2012).

A exposicdo ao 2,4-D durante longo periodo pode provocar cancer (V.0.NJOKU, B.H,
HAMEED, 2011), distdrbio enddcrino e mutacdo genética em animais (L. DING, X. LU, H.
DENG, X. ZHANG, 2012). Portanto, o desenvolvimento eficaz do processo degradacdo para
este herbicida € muito importante. De acordo com XUANNENG LIU E COLABORADORES,
(2013) a fotocatalise apresenta elevado interesse devido a alta eficiéncia e ndo prejudica o meio

ambiente.

2.3 PROCESSO OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)
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Nos efluentes industriais agricola vem sendo realizado diversos estudos de forma
isolada para o tratamento dos compostos organoclorados. Os processos desenvolvidos devem
ser direcionados a um tipo particular de efluente, j& que ndo existem procedimentos
padronizados que possam ser aplicados no tratamento de um grande nimero de efluentes. De
maneira geral, procura-se uma alternativa que permita, ndo somente a remogao das substancias

contaminantes, mas sim, a sua completa mineralizagdo (ALMEIDA, 2010).

Entre os processos quimicos, os Processos Oxidativos Avangados (POA), tém sido uma
das alternativas promissora para tratamento de muitos compostos organicos. Esses processos
caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em dioxido de
carbono, agua e anions inorganicos, através de reacfes de degradacdo que envolve espécies
transitdrias oxidantes, principalmente aos radicais hidroxilas (ALMEIDA, 2011). Esse radical
apresenta potencial de oxidacdo de 2,80 V, sendo menor que apenas do fldor, que é de 3,03 V,
como representado na tabela 2. A radical hidroxila apresenta como vantagem, além do seu alto
poder oxidativo, e sua alta reatividade, e baixa seletividade, podendo assim, destruir poluentes
organicos que ndo sdo degradados com facilidade por tratamento convencional (MALATO et
al, 2002; KUNG et al, 2002).

Tabela 2. Potencial de oxidacdo eletroquimica de diferentes oxidantes.

Agente Oxidante Potencial de Oxidacéo (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atébmico 2,42
Oz6nio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: TITUS, 2004.
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Os POAs podem ser divididos em homogéneo e heterogéneo com ou sem uso de
radiacdo UV, conforme demonstrado na Tabela 3.

Tabela 3. Sistemas tipicos de processos oxidativos avangados.

Sistemas Tipos
Homogéneos H20,. O3; FENTON; (combinados ou ndo UV); UV
Heterogéneos H202/SC; H,0,/SC/UV

Fonte: ANDREOZZI et al, 1999.

Entre as POAs a fotocatdlise heterogénea tem sido amplamente estudada,

principalmente nas Gltimas décadas, na aplicacao do processo de descontaminagdo ambiental.

2.3.2 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A Unido Internacional da Quimica Pura (IUPAC) define o termo fotocatalise
heterogénea como uma reacdo catalitica que envolve absorcao da luz por um catalisador ou um
substrato. Nesse caso, o catalisador envolvido é definido como uma substancia que pode
produzir, por absorcdo de um quantum de luz, as transformacdes quimicas dos participantes da
reacdo (ALMEIDA, 2011).

Os semicondutores sdo materiais cristalinos que apresentam potencial para serem
utilizados como fotocatalisadores devido as suas estruturas eletrénicas que sdo caracterizadas
por possuir duas bandas de energia ndo muito distintas. Assim, 0 uso de semicondutores de
Oxidos de metal é utilizado na decomposi¢do de contaminantes organicos com energia solar
para preservar e limpa o meio ambiente aquatico (H.TONG, et al, 2012).
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Um bom fotocatalisador deve absorve a luz de forma eficiente, de preferéncia na regido
do UV visivel ou préximo do espectro eletromagnético (HAMKOUN.A et al, 2014). Quando a
radiacdo tem uma energia igual ou superior do que energia proibida do semicondutor, a radiacéo
¢ absorvida. Quando isto ocorre, os elétrons sdo transferidos da banda de valéncia para banda
de conducéo, dando origem a um buraco de elétrons. A carga criada, com a transferéncia de
elétrons, vai migrar para a superficie do semicondutor em uma reacdo exotérmica, que ocorre

muito rapido (Figura 4).

Figura 4. Mecanismo de ativacdo do semicondutor.
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Fonte: MENESES, 2015.

Quando os buracos de elétrons atingem a superficie, ou eles recombinam ou participam
de reacGes de oxidagdo/reducdo com varias espécies quimica ja que a lacuna de elétrons na
banda de valéncia tem propriedades oxidativas e do elétron na banda de conducdo é redutora.
As reacdes ddo origem a eliminacgdo dos contaminantes que ocorrem na interfase sélido-liquido
irradiado (ALMEIDA.M.K, 2011).

A aplicacdo da fotocatalise parece ser uma forma mais atraente que os métodos quimicos
convencionais de oxidacao para decomposi¢do de compostos toxicos. Isto deve-se ao fato dos

oxidos semicondutores possuirem as seguintes caracteristicas:
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e Baratos;

e N&o tdxicos;

e Elevada area superficial;

e Terem 0s espectros de absorcédo largos e com elevados coeficientes de absorcéo;

e Exibirem propriedades ajustaveis que podem ser modificadas por reducéo do tamanho,
dopagem, sensibilizadores, etc.

e Capacidade de uma utilizagdo prolongada sem perda substancial da sua atividade
fotocatalitica (CHATTERJEE, D. E DASGUPTA S, 2005).

2.4 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio (TiO2) € um dos semicondutores mais utilizado em fotocatalise
heterogénea por apresentar propriedades que favorecam sua utilizacdo (ativacdo por luz solar,
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, pouco toxidade e insolubilidade em é&gua
(HFXU,G.et al, 2006).

Os fatores que influenciam a eficiéncia da fotocatalise do TiO2 sdo (DI PAOLA, A, 2008):

e O tamanho das particulas;
e As propriedades de superficie;

e As fases cristalinas.

O diéxido de titanio apresenta trés fases cristalinas alotropicas: o rutilo (estrutura
tetragonal), anatase (estrutura tetragonal) e a brookite (estrutura ortorrémbica). Conforme a

Figura 5.
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Figura 5. Férmulas moleculares do TiOz: (A) Rutilo (B) Anatase (C) Bruquita.

Fonte: COSTA, 2013.

O rutilo é fase termodinamicamente estdvel e a anatase e a brookite sdo fases
metaestaveis e transformam-se, irreversivelmente, em rutilo quando aquecidos. A brookite
pura, sem rutilo ou anatase, é bastante dificil de sintetizar (DI PAOLA, A, 2008). A forma
cristalina anatase é quimicamente estavel, ndo tdxica, abundante, barata e é ativada como
fotocatalisador em processos de oxidacdo. Em diversos trabalhos realizados no ambito da
aplicacéo fotocatalitica do TiO> a anatase é a mais eficiente, como fotocatalizador, que o rutilo
e a brookite (CHATTERJEE, D. E DASGUPTA S, 2005).

Porém, este semicondutor apresenta algumas desvantagens quando utilizado
isoladamente, tais como elevada taxa de recombinacdo relativa ech/hvb* e larga banda de
energia (K. NAKATAA, A. FUJISHIMA, 2012). Além disso, o TiO2 absorve apenas
comprimentos de onda menores que 380 nm, que corresponde ao aproveitamento de 5% no
espectro solar, apresentando baixa eficiéncia sob radiacdo solar direta (U.G.AKPAN,
B.H.HAMEED, 2010).

O acoplamento de semicondutores é uma das estratégias mais explorada para melhorar
a eficiéncia do TiO- sob radiag&o visivel, pois utiliza menores niveis de energia das bandas de
conducdo e valéncia, promovendo uma transferéncia de elétrons e buracos entre os dois
materiais em direcdo oposta, além de reduzir a recombinacdo das cargas dos semicondutores
(ABE.R; et al, 2008), Como por exemplo WO3/TiO. ( A.K.L. SAJJAD, et al, 2010; T.Y.
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KWON, et al, 2000; A.K.L. SAJJAD, et al, 2011: K. LV. etal, 2011; M. ISMAIL. etal, 2011
e GEORGIEVA, J. et al, 2012).

2.5 TRIOXIDO DE TUNGSTENIO

Atualmente, o trioxido de tungsténio (WOz) apresenta grande potencial de aplicacdes
em varios campos das ciéncias e tecnologia (M, KOVENDHAN et al, 2011; L.YANG et al,
2012). Além de possuir ampla energia de band gap (2,6 -3,6 eV) é um dos mais importantes
oxidos semicondutores do tipo-n (S.DABBOUS, T.B, 2009).

O WO3 é um fotocatalisador, sob luz visivel, que absorve radiacdo até cerca de 480 nm.
No entanto, apresenta geralmente uma reduzida atividade fotocatalitica devido a elevada taxa
de recombinacdo dos fotogerados pares elétrons/buracos e/ou a reduzida taxa de transferéncia
de elétrons para o O2 (DI PAOLA et al, 2012). Assim, 0 WO3 € um aditivo promissor para o
TiO2, uma vez que pode modificar as suas propriedades fotoquimicas de forma favoravel a
reducdo das taxas de recombinacdo (GIORGIEVA et al, 2012) e pode mudar a sua banda de

absorcéo de luz do UV préximo ao visivel (LI, X et al, 2001).

Estudos realizados, usando WOs impregnando no TiO., tém apresentado bons
resultados, comparativamente com outros fotocatalisadores. Na visdo de Georgieva e
colaboradores (2012), a impregnacéo de TiO, com WOz promoveu o aumento da atividade
fotocatalitica de amostras de WOs. No trabalho de Li e colaboradores (2001) a fotoatividade do
WOs3-TiO foi significativamente superior ao TiO> puro. Para Song e colaboradores (2006) foi
possivel melhorar a atividade fotocatalitica do WO3-TiO2 em relagdo ao TiO2 puro, quer por
radiacao visivel, quer por radiacdo UV. Neste caso, 0 WOz impediu o crescimento das particulas

do TiO> e a transformacdo da anatase a rutilo, apés calcinagdo acima de 600°C.

Por mais que apresentem uma elevada atividade fotocatalitica, os Oxidos

semicondutores apresentam algum problema do ponto de vista catalitico:

v" As nanoparticulas sdo dificeis de serem recuperadas por filtracdo ou centrifugacdo
depois da reacéo;
v' Em meio aquoso, elas aglomeram-se resultando em uma queda da atividade catalitica;

v" Mesmo nanoparticuladas ainda apresentam area superficial moderada.
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2.6 PENEIRAS MOLECULARES

O reino mineral é abundante em materiais porosos. Porém, muitas vezes 0S poros sao
imperceptiveis ao olho humano por possuirem didmetros em escala nanomeétrica
(MASCARENHAS, OLIVEIRA & PASTORE, 2001). Segundo a International Union of Pure
and Applied Chemisty (IUPAC), esses materiais porosos podem ser classificados pelo didmetro

dos poros (Dp):

e Peneiras moleculares microporosas: Dp < 2nm
e Peneiras moleculares mesoporosas: 2nm < Dp < Snm

e Peneiras moleculares macroporosas: Dp > 2nm

Os materiais mesoporosos possuem uma vasta aplicagdo como suporte cataliticos e
adsorventes em diversas aplicagfes industriais. Estes materiais sdo tipicamente amorfos ou
solidos para cristalinos (BECK, VARTULI & ROTH, 1992) e, existem trés tipos principais,
que diferem quanto a obtencdo da mesofase. O primeiro tipo é a familia M41S, que inclui as
fases hexagonal (MCM-41), cibica (MCM-48) e lamelar (MCM-50); o segundo envolve uma
interacdo entre espécies surfactantes e espécies inorganicas neutras; e o terceiro, a familia SBA,
¢ obtido empregando copolimeros di e triblocos anfifilicos, como moldes (templates)
(GRECCO, RANGEL & URQUIETA-GONZALEZ, 2013).

Entre os tipos de materiais mesoporosos, a SBA-15 vem recebendo maior atencao entre 0s
materiais, em virtude de sua estrutura de mesoporos unidimensionais altamente ordenado e
interligados por microporos, elevado didmetro médio de poros, além de possuir grande

estabilidade térmica e hidrotérmica conforme a Figura 6 (LUZ JR., 2010).
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Figura 6. Estrutura hexagonal de poro de SBA-15.
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Fonte: LUZ JR., 2010.

Entretanto, materiais constituidos por silica sdo de uso limitado para aplicacdes
cataliticas devido a falta de sitios ativos. (LIN et al., 2011). Desta forma, ha a necessidade de
incorporacdo de um heterodtomo para criacao de sitios ativos, e consequentemente, aplicacédo
como suporte e catalisador (OLIVEIRA, 2014).

Considerando os mecanismos propostos para a formacdo da SBA-15, o mais utilizado é
0 estabelecido primeiramente por Zhao et al. (1998), que consiste em empregar o surfactante
pluronic P123 em solucdo fortemente &cida, para a formacgdo de micelas que posteriormente
orientard 0s mesoporos para uma simetria hexagonal pemm em uma hidrélise do precursor

inorganico tetraetilortosilicato (TEQOS).

O surfactante copolimero tribloco pluronic P123 (EO20PO70EO2), em que EO
representa o 6xido de etileno e PO representa o 0xido de propileno), é utilizado para sintetizar
a SBA-15 por possuir razdes menores de EO/PO em relacdo a outros surfactantes, o que leva a
constituicdo de micelas que conduzem a formacdo desejada da SBA-15, além de possuir
caracteristicas anfifilicas, disponibilidade comercial, baixo custo e biodegradabilidade
(GONCALVES et al., 1993 e ZHAO et al., 19984, b). No caso do precursor de silica, 0 TEOS
é utilizado devido a producéo de um material de alta pureza e uma facilidade de dopagem com
qualquer material por conta das baixas temperaturas envolvidas. Nas Figura 7 e 8 sdo expostas

as estruturas micelar do direcionador pluronic P123 e quimica do TEOS, respectivamente.
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Figura 7. Esquema de formagao das estruturas micelar do direcionador pluronic P123.

Pluronic P123 Micela Arranjo hexagonal
das micelas
Fonte: MENESES, 2015.
Figura 8. Estrutura quimica do TEOS
H3C
CH3
O
\ O
R , ,/S!
HaC O
0
CH3

Fonte: Dados da pesquisa.

Na sintese, o tetraetilortosilicato (TEOS) é hidrolisado e depois condensado formando

os grupos silandis (=Si-OH). Na etapa de hidrdlise (Figura 9), as unidades monoméricas do

TEOS sdo adsorvidas nas micelas esféricas do surfactante, onde sofrem hidrélise. A natureza

hidrofilica das espécies silicosas resultantes, favorecem a sua migracdo sobre a superficie das

micelas, onde comegam a segunda etapa, a condensacdo. Na etapa de condensacéo (Figura 9),

que ocorre sob tratamento térmico, é provocado 0 aumento no tamanho das micelas bem como,
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uma mudanca na forma destas, passando de esféricas para cilindricas, especialmente sob 70°C
(MESA & GUTH, 2008).

Figura 9. Esquema de polimerizacdo do TEOS durante a sintese da SBA-15.

Hidrolise
OR OH
éi + H0 = gi * HO—R
Condensagio
/
1 §—OR + HO—Si —_— S O0—Si + HO—R

Fonte: MENESES, 2015.

Com o aumento da temperatura, geralmente até 100 °C, os aglomerados do coloide irdo
se agregar e fundir formando microparticulas liquidas, que com o passar do tempo,
permanecendo sob tratamento térmico, irdo solidificar. As caracteristicas finais do material, sdo
adquiridas com a calcinacdo onde ocorre a decomposi¢do térmica do copolimero de blocos. Os
microporos nas paredes dos mesoporos da SBA-15 sdo originados ap6s a decomposicdo da
parte 0xido de polietileno (PEO) do copolimero enquanto a mesoporosidade é formada pela
decomposicdo do éxido polipropileno. (MESA & GUTH, 2008).

2.7 METODO DE IMPREGNACAO DIRETA DOS SITIOS CATALITICOS NA SBA-
15..36

Para modificar as propriedades dos materiais mesoporosos, como a SBA-15, recorre-se,
usualmente, a métodos que possibilitem a incorporacdo de 4&tomos ou grupos de a&tomos (sitios
ativos) na rede de silica, objetivando obter materiais mesoestruturados semelhantes ao silicio,

mas, com novas propriedades (SOLANGE, 2009). Um desses métodos € o metodo direto (figura
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10) que consiste em um procedimento de sintese em que ocorre a condensacao do precursor do
sitio ativo, junto com o precursor da espécie de silicio na presenca do surfactante, antes da etapa
de sintese hidrotérmica (ARAUJO, 2013).

Figura 10. Esquema tipico de sintese pelo método direto de SBA-15 funcionalizada, quanto a

Precursor do Precursor de
sitio ativo Silica

Adigao simultanea l '
Micelas do
/ direcionador
-
/
(

)

adicéo dos precursores.

Fonte: MENESES, 2015.

O método direto tem sido estudado por muitos pesquisados na impregnacao de sitios
ativos da estrutura da SBA-15. Como por exemplo, Mouli e colaboradores (2013) impregnaram
Zr, Ti e Ti-Zr em SBA-15 para investigar a influéncia do heterodtomo durante o tratamento
hidrotérmico com posterior impregnacdo por Ni-Mo. J& Zhang e colaboradores (2008)
impregnaram Cr e observaram que a medida que se aumenta a quantidade de material ativo
(Cr), ocorre uma reducdo no ordenamento dos mesoporos. A pesquisa de Piumetti e
colaboradores (2010) e Piumetti e colaboradores (2011) investigaram a impregnagéo de V na
SBA-15 para decomposicdo catalitica de diclorometano e obtiveram bons resultados.

Grzechowiak e colaboradores (2011) sintetizaram os suportes Al-SBA-15 e Zr-SBA-15 pelo
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método direto para melhor ancorar os sitios ativos de Pt, para teste na hidroconversao de 1-

metilnaftaleno.

TOPICO 3

Neste capitulo sdo apresentadas as metodologias utilizadas na sintese, caracterizacéo e
testes fotocataliticos realizados neste trabalho, para melhor compreensdo e reproducdo dos

experimentos desenvolvidos.

3 REAGENTES E SOLVENTES

o Tetraetilortosilicato (TEOS, Aldrich, 98%);

. Isopropoxido de Titanio (Aldrich, 99,999%);

o Pluronic P123 (Aldrich);

o Tungstato de sodio dihidratado (Aldrich, 99%);
e Acido oxalico (Dinamica, 98%);

e Agua deionizada;

e Acido Cloridrico (HCI, Vetec, 37%)

e Acido Nitrico (HNOs3, Vetec, 65%);

e Alcool Etilico (Dindmica, 95%),

o Solucéo de herbicida — 2,4 D (Aldrich, 95%).

3.1 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE TiO2

Para obtencéo das nanoparticulas de TiO- foi utilizado o método hidrotermal baseado
no sistema de refluxo (Figura 11). Onde foram utilizados 120 uL de Acido Nitrico (HNO3),
pureza 65% (Vetec), sendo dissolvido em 30 mL de 4gua deionizada mantido a 86°C em banho
de 6leo. Em seguida, adicionou-se 2,5 mL do precursor isopropoxido de titanio (Ti {OCH
(CHz3)2}4), pureza de 99% (Sigma-Aldrich), a mistura. O sistema permaneceu sob refluxo por
12 horas. Depois o material foi submetido a 60°C e subdividido em 2 amostras para serem
calcinadas, uma em 500°C e outra a 600°C, com fluxo de ar sintético durante 4 horas.
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Figura 11. Esquema da sintese da disperséo de nanoparticulas de TiOx.

120 pL HNO3
30 mL H20 deionizado
2.5 mL de isopropdxido de titanio

Fonte: Dados da pesquisa.

3.2 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE WOs3

A fim de obter as nanoparticulas de WOs foi utilizado o método de co-precipitagdo
(Figura 12), baseado no seguinte experimento: adicionou-se 30-50 mL de &cido cloridrico (HCI)
6 mol/L ,gota a gota, em 100 mL da solucéo contendo 0,4928g do precursor tungstato de sddio
dihidratado (Na,WOs . 2H.0), pureza 99% (Sigma-Aldrich), e 0,5002g de &cido oxalico
(H2C204), pureza 98% (Dinamica), em -10 e -5 °C sob agitagdo constante. Depois armazenou-
se as nanoparticulas de WO3 com temperatura de -28 °C. Em seguida, o material foi submetido
a 60°C e subdividido em 2 amostras para serem calcinadas, uma em 500°C e outra a 600°C,
com fluxo de ar sintético durante 4 horas.
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Figura 12. Esquema da sintese de nanoparticulas de WOz.

» HCl6moll

Solucdo de 0,4928g
tmgstato de sodio e
0.5002¢g de acido oxalico

-5a-10°C

Fonte: Dados da pesquisa.

3.3 SINTESE DA SBA-15

A obtencdo da silica mesoporosa SBA-15 pelo método hidrotermal (Figura 13) é
descrito por Zhao e colaboradores. Utilizando as seguintes razdes molares: 1,0
tetraetilortosilicato (SiCgH2004) representado por TEOS, pureza de 98% (sigma —Aldrich), 2,75
acido cloridrico (HCI), pureza de 37% (Vetec), 166 agua deionizada (H20). Inicialmente, o
copolimero tribloco, PE-PO-PE (peso molecular 5800), pureza de 97% (sigma-Aldrich),
denominado de pluronic P123, foi dissolvido na dgua deionizada e HCI. Apds 2 horas o TEOS
foi adicionado a mistura a 40°C durante 2 horas sob agitacdo constante. Esta mistura foi mantida
a 40°C por 24 h sob agitacdo constante. Apos este processo, o gel formado foi adicionado no
recipiente de teflon com capacidade 200 mL. Esta mistura pré-formada foi transferida para uma
autoclave inoxidavel, que foi selada em um sistema hidrotermal a 100°C durante 48 horas. Esta
amostra obtida foi lavada e filtrada com 50 mL de alcool etilico diversas vezes, e calcinada a
500°C e 600°C por 4 h sob refluxo de ar para remocéao do copolimero tribloco e obter um po

branco.
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Figura 13. Esquema da sintese da SBA-15.

H20 + HCl + P123 TEOS
\ +——140°C, sob agitagio \ 40°C, sob agitacao

48 horas

Alcool Etilico &

24 horas

<=

Fonte: Dados da pesquisa

3.4 SINTESE DAS AMOSTRAS DE WOs-TiO2-SBA-15

Para a sintese das amostras de WO3-TiO2-SBA-15 inicialmente foi calculado uma razéo
molar fixa, para alcancar uma melhor proporcdo de impregnacdo dos 6xidos na SBA-15,
Si/M=25, onde M é uma constante 0,04 M obtida a partir da quantidade molar (NW+NTi) numa
variancia de WOs e TiO2 & 25%, 50% e75% e Si é 1M de silicio.

Em seguida, foi utilizado o método descrito por Meneses (2015), de acordo com a figura
14, que consiste em diluir o direcionador, Pluronic P123 em &agua destilada e HCI a 40°C sob
agitacdo durante 2 horas. Depois adicionou-se nanoparticulas de WO3 e TiO2 com razdo 25 que
foi mantida nas mesmas condi¢bes por 2 horas. Posteriormente, o TEOS foi adicionado a
mistura durante 2 horas sob agitacdo constante numa temperatura de 40°C. O gel formado foi
transferido para um frasco de teflon com capacidade de 200 mL. Em seguida foi inserido na
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autoclave inoxidavel, onde foi selada em um sistema hidrotermal a 100°C, durante 48 horas. O
solido obtido foi lavado e filtrado com 50 mL de &lcool etilico véarias vezes. Depois foi
submetido a 100°C e subdividido em 2 amostras para serem calcinadas, uma em 500°C e outra
a 600°C, com fluxo de ar sintético durante 4 horas para remover o copolimero tribloco e obter
um p6 branco WOs-TiO2-SBA-15 (25). Os procedimentos semelhantes foram realizados para
obter pds de razdo: 50 e 75. Assim, as amostras foram denominadas em WQOz3-TiO,-SBA-
15(25), WO3-TiO2-SBA-15 (50) e WO3-TiO2-SBA-15(75).

Figura 14. Esquema da sintese das amostras de WO3-TiO2-SBA-15.

1,0 + HCI + P123 WOs+Ti0, TEOS
AN gt TN N st o

/ ~3

— / - /Ehoras — s
> > . =

[

[Calcinagao de 500°C ¢ 600°C |
— 48 horas

Aleool Etilico
.

o

Secagem a 100°C

Fluxo de ar sintético

Fonte: Dados da pesquisa

3.5 CARACTERIZACAO DOS SOLIDOS CATALITICOS

3.5.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

Neste trabalho foi utilizado a técnica de difracdo de raios X para identificacdo do arranjo
simétrico hexagonal das matrizes mesoporosas da SBA-15 e da presenca das fases de TiOz e
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WOz nas amostras a baixo angulo (faixas 26 de 0,5-5°) e médio angulo (faixas 26 de 10-80°),
pelo método do pé em um equipamento da Shimadzu, modelo XRD 6000 com fonte de radiacdo
de CuKa (A = 0,15406 nm), filtro de niquel, operando com 30 kV e 30 mA em velocidade de
0,5°/min.

3.5.2 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Para caracterizar os grupos funcionais caracteristicos das amostras foi realizado a
espectroscopia na regido do infravermelho. Os espectros de absor¢do na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos em um espectrofotdmetro
IRPrestige-21 da Shimadzu, na regido de 4000 a 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e
acumulacdo de 40 s. Para andlise, as amostras foram diluidas em KBr sélido, e em seguida,

prensadas (8 toneladas) para a obtencdo das pastilhas a serem analisadas.

3.5.3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Para identificar a fase cristalina das nanoparticulas de TiO2 e WOz impregnadas por
analise dos modos vibracionais, foi empregado espectroscopia Raman. Os espectros Raman
foram obtidos em um equipamento Bruker Senterra Microraman, com excitagdo e poténcia do

laser de 532 nm e 20 mW, respectivamente. O tempo de integracdo foi de 3s.

3.5.4 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS
(DRS)

Para calcular o gap de energia (Eg) dos solidos sintetizados foi utilizado a técnica de
espectroscopia de reflectancia difusa na regido do ultravioleta e visivel, com os dados obtidos
em reflectancia relativa transformados para absorbancia pela transformada de Kubelka-Munk.
Os espectros de reflectancia dos sélidos foram obtidos no espectrofotdmetro da Shimadzu,

modelo UV-2600 na faixa entre 200 e 800 nm e utilizou-se o BaSO4 como referéncia.
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3.5.5 ADSORCAO E DESSORCAO DE NITROGENIO

A partir das isotermas de adsorgéo e dessorcdo de N2 as propriedades texturais foram
determinadas. Deste modo, a area superficial foi calculada pelo método BET (Brunauer-
Emmett-Teller), o volume de mesoporos primarios foi obtido pelo método t-plot, o volume e a
distribuicdo de tamanho de mesoporos total foi determinda por BJH (Barrett - Joyner e Halenda)
utilizando o ramo da adsorcdo da isoterma. As andlises foram realizadas usando o equipamento
ASAP-2420 da Micrometrics, com faixa de pressdo relativa (P/Po) de 0,01 até 0,99 na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K).

3.6 TESTE CATALITICO

Os estudos fotocataliticos foram realizados utilizando 40 mg das amostras, previamente
ativadas a 300°C durante 3 horas, e colocadas em 100mL da solucdo &cida de 2,4-
diclorofenoxiacetico a 1x10 mol.L (2,4D, 98,9% sigma-Aldrich). Em seguida, a suspensio
foi mantida sob agitacdo continua (sem luz) durante 30 minutos a temperatura de 25°C, para
assegurar o equilibrio de adsorcédo da solucdo sobre os fotocatalisadores. A solucao foi irradiada
com luz UV (3 lampada de Hg 20W, 254 nm) por 270 min. Durante os periodos de escuro e de
irradiacdo, foram coletadas aliquotas de 3 mL em varios intervalos, que apds centrifugadas,
foram analisadas em espectrofotémetro de UV-Vis (Shimadzu, modelo UV-2600 com duplo

feixe) e varredura entre 200 nm a 800 nm, fechando assim o ciclo catalitico.

O ciclo catalitico, descrito anteriormente, foi realizado varias vezes a fim de recuperar
e reutilizar os catalisadores presentes na fotodegradagéo do herbicida. Tendo em vista que eles

foram secos e ativados por aquecimento a 300 °C, sem fluxo de ar por 3h.

Todo o processo catalitico foi realizado em uma caixa, revestida por papel aluminio na
parte interna para reflex&o dos raios UV-Vis, a uma distancia (45 cm) da solucéo do 2,4 D das

lampadas, conforme figura 15.
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Figura 15. Esquema do teste catalitico.

‘Ativac;ﬁo 300°C por 3 horas|

40 mg do catalisador

[T ©,

Fonte: Dados da pesquisa.

TOPICO 4

4.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tdpico sdo apresentados os resultados, estudo de DRX, adsorcao dessorcéo, FTIR,

Raman, DRS e degradacdo fotocatalitica para as amostras sintetizadas.

4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIO X (DRX)

A Difratometria de Raio X (DRX) foi utilizada para identificar a estrutura e a fase das
amostras analisadas. De acordo com o estudo (figura 16) foi evidenciado que todos o0s
catalisadores apresentaram trés picos caracteristicos, (1 0 0), (1 1 0) e (2 0 0), associados com
a estrutura hexagonal da SBA-15 (ZHAO, FENG & HUO, 1998; ZHAO et al., 1998a). Além
disso, foi constatado que a inclusdo dos Oxidos, dioxido de titdnio (TiO2) e trioxido de
tungsténio (WO3), ndo destruiram a estrutura mesoporosa da peneira molecular.
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Figura 16. Difratogramas de raios X em baixo angulo nas amostras SBA-15 e WOs-TiO2-SBA-
15 (25), WO3-TiO2-SBA-15 (50) e WO3-TiO2-SBA-15(75) a 600°C.

— SBA-15

—— WO,-TiO,-SBA-15 (25)
—— WO,-TiO,-SBA-15 (50)
—— WO,-TiO,-SBA-15 (75)

(100)

(110)(200)

Intensidade (u.a)

(graus)

Fonte: Dados da pesquisa.

No plano (1 0 0) observou-se um pequeno deslocamento para os menores valores de 20
para as amostras WO3-TiO2-SBA-15 (50) e WO3-TiO2-SBA-15 (75). De acordo com LUZ Jr.
e colaboradores (2010) com o deslocamento ocorre um aumento no valor do parametro de rede,
gue pode estar relacionado ao aumento da espessura da parede provocada pela presenca de

titanio e tungsténio.

Na figura 17 a amostra pura de WO3 ha uma predominancia da fase monoclinica, e a

amostra TiO apresentou com predominancia da fase anatase (CONSUELO et al, 2008).
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Intensidade (u.a)

Figura 17. Difratogramas de raios X em baixo angulo nas amostras WOz e TiO a 600°C.

TT
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H
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(graus)

Fonte: Dados da pesquisa.

Os difratogramas em médio angulo (figura 18a/b) demonstram que todas as amostras

apresentaram um pico largo em torno de 22°, caracteristico de materiais a base de silica amorfa,
que forma a parede porosa da SBA-15 (SHUKLA et al., 2011).

Figura 18a. Difratogramas de raios X em médio angulo nas amostras WO3z-TiO2-SBA-15 (25),
WOs-TiO2-SBA-15 (50) e WOs-TiO2-SBA-15(75) a 500°C 18b. WOs-TiO2-SBA-15 (25),

WO3-TiO2-SBA-15 (50) e WOs-TiO2-SBA-15(75) a 600°C.
—— SBA-15 b) ——SBA-15
a) —— WO,-TiO,-SBA-15(25) —— WO_-TiO-SBA-15 (25)
—— WO,-TiO,-SBA-15(50) — WO, TiO,"SBA-15 (50)
—— WO _-Ti0,-SBA-15(75) — WO,_-TiO,-SBA-15 (75)
Gl
2
(]
e}
IS
©
‘»
c
1]
£
T T T T T T I T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60 70
20 (graus) (graus)

Fonte: Dados da pesquisa.
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Os demais picos entre 25 ¢ 65 (26), quando comparados com os padrdes (JCPDS 21-
272), revelam que estes séo referentes aos cristais de TiO2 na fase anatase. Também ¢ observado
que, com o0 aumento da proporcao de TiO2 na estrutura dos catalisadores, ha um favorecimento
para a aglomeracdo das nanoparticulas em determinados pontos, que depois de calcinados,
possuem tamanhos grandes para serem detectados pela técnica de DRX. Com exce¢do do
catalisador WOs3-TiO2-SBA-15 (75), que deve apresentar uma dispersdo de nanocristais
superior aos demais. Conforme o resultado apontado, 0 WO3 néo foi detectado, o que pode ser
devido a baixa incorporacdo no suporte. O TiO> ndo apresentou fase rutila, mesmo a
temperatura de 600°C, como prevista na literatura (K.K, AKURATI et al ,2008; N,
COOUSELDO, 2008). Isso indica que a adi¢do do tungsténio promove a estabilizacdo da fase
anatase do TiO>, dificultando o crescimento do cristal na transi¢do da fase anatase para fase

rutilo.

4.2 ESPECTRO RAMAN

Os espectros de Raman obtidos para os catalisadores, podem ser observados na Figura 19 e 20.

Figura 19. Espectro de Raman referente a amostra WO3 e TiO2 a 500°C e 600°C.
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Intensidade (u.a)

Os espetros de Raman do tridxido do tungsténio em torno de 950, 805, 770, 720 cm ™
correspondem a fase monoclinica, onde 950 cm™ com vibragdo W6*=0, esta frequéncia da
vibracdo ndo corresponde as faixas tipicas de Raman associadas com uma fase cristalina de
WOg, simplesmente porque um cristal ndo tem nenhuma ligacdo dupla (C.V. RAMANA et al
2006; B.CLAUDIO et al 2004). Os picos em torno de 369 e 243 cm™?, permitem supor que
coexisténcia outras fases estruturais no WO3. O WO3; exibe nas faixas 770 e 810 cm™* sdo mais
definidos principalmente a 600°C B. CLAUDIO TRASFERETTI, et al, 2004; E. ALVAREZ-
ZAUCO, et al, 2007; K. HARI KRISHNA, et al 2010; G.J. FANG, et al, 2001; S.-H. LEE, et
al, 2001; K.J. LETHY, etal, 2008 e Y.F. JOYA, S. L1U,2010). J4 os picos 735, 324 ¢ 270 cm™*
sdo carateristicos da fase triclinica (A.SZEKERES et al, 2010). Os resultados obtidos, mostrou
uma mudanca notavel devido ao tratamento térmico. Esta mudanca foi atribuida a uma transicao
de fase (K.SAKAI et al, 2000).

O espectro Raman para amostra TiO2 apresentou modos de vibracGes permitidas,
representadas pelo pico intenso em 144 cm™ (Eg) e banda de baixa intensidade a 398 (B1g),
513 (Alg) e 639 (Eg), caracteristicos da fase anatase (GOTIC, M, 1997 e GUO,C, 2012).

Figura 20. Espectro de Raman referente a amostra WO3-TiO2-SBA-15 (X) a 500°C (a) e 600°C
(b).
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Fonte: Dados da pesquisa.
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Na Figura 20 (a) na amostra calcinada a 500°C, observa-se nas amostras WO3-TiO»-
SBA-15 25,50 e 75 apresentam picos 144 e 398, 513 cm referentes a fase anatase do TiO,
bem intensificada na amostra WO3-TiO2-SBA-15 25, devido ao aumento das nanoparticulas de
TiO2. Ja na amostra WOs-TiO,-SBA-15 75 ha diminuicio da intensidade do pico de 144 cm™
e aparecimento dos picos 706 e 805 cm™ bem definidos e baixa intensidade em torno 977 cm-
! que corresponde a fase monoclinica do WO3 e 270 cm™ intenso corresponde a fase triclinica,
este fato é proveniente do aumento das nanoparticulas de WO3 nas amostras. Nas amostras
calcinadas a 600°C na figura 23 (b) com 0 aumento da temperatura ocorreu o desaparecimento
dos picos 270, 706 e 805 cm™ e a intensificagdo dos picos 144, 398, 513 e 977cm™ para a
formacéo da fase anatase.

4.3 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURRIER (FTIR)

Os resultados das espectroscopias de infravermelho estdo representados nas figuras 21
e 22.

Figura 21. Os espectros de infravermelho das amostras WO3 e TiO2 a 500°C (a) e 600°C (b).
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Analisando a Figura 21 (a), observa-se uma banda em torno de 1630 cm™ indicando a
presenca de moléculas de &gua adsorvida na superficie dos p6s. O grupo hidréxila, das, s (O-
H), exibiu bandas em cerca de 3445 cm™, que corresponde ao grupo das (H-O-H) (PARK et al
, 2011; ZHOU et al 2012; WANG et al 2012). Segundo Yu e colaboradores (2006) os modos
normais do TiO2 surgem como bandas largas, alusivas aos modos do estiramento das (Ti-O)
entre 550 — 653 cm™ e vs (Ti—O-Ti) em torno 436— 495 cm™.

De acordo com a figura 21 (b), os espectros de FTIR da amostra do WOz mostra uma
banda larga em 814 cm™ com um ombro em 760 cm™, indicando que a amostra originada de
acido tunguistico calcinada sob condi¢fes experimentais 500 e 600°C durante 4 horas,
apresentou particulas de WOs. As bandas fracas em torno de 1595 cm™ sdo referentes ao
0s(W=0) (NOGUEIRA et al, 2004; WACHS et al, 2006).

Figura 22. Os espectros de infravermelho das amostras SBA-15 e WOs-TiO2-SBA-15 (X) a
600°C.
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Fonte: Dados da pesquisa.

No espectro de infravermelho da Figura 22, a banda larga em 3442 cm™, observada em
todos os materiais, € atribuida a grupos vas(O-H) de moléculas de agua residual presente nas

amostras (PERATHONER et al 2008). As bandas de transmitincia em 1069, 806 e 454 cm™
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Vomule adsorcdo mg® g’ mn™

sdo atribuidas respectivamente aos estiramentos vas(Si-O-Si), vs(Si-O-Si) e vs(Si-O-Si) e ndo
sofrem alteragBes com a adicdo de nanoparticulas de TiO2 e WO3. Contudo, observa-se um
aumento na intensidade da banda em 1630 cm™ devido ao aumento de Ti nos catalisadores
WOs3-TiO2-SBA-15(X). Essa banda ¢é referente a estiramentos vs(Si-OH), e 0 aumento da
intensidade é indicio de possiveis interaces Ti-O-Si existentes nas paredes dos catalisadores
(SWAPAN.K et al 2010).

Como ja retratado, a diminuicdo da inser¢do de TiO- foi provocada pela saturagéo de
nanoparticulas de titania sobre o direcionador. As possiveis aglomerac6es foram evidenciadas
pela técnica de infravermelho, pois é possivel observar na regido de vibracgéo de silica, embora
em baixa intensidade, uma banda referente a fase anatase de TiO2 (570 cm™) (CRICAN et al
2008).

4.4 ISOTERMAS DE ADSORCAO/DESSORCAO DE NITROGENIO

As Isotermas de adsorcédo/dessorcdo de nitrogénio dos fotocatalisadores e suporte

catalitico estdo apresentados na figura 23.

Figura 23. Isoterma de Adsorcao/dessorcao de nitrogénio dos catalisadores WOz (a), TiO2 (b),
SBA-15 (c), WO3-TiO2-SBA-15(25) (d), WOs-TiO2-SBA-15(50) (e) e WOs-TiO2-SBA-15
(75) (f).
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A Figura 23 (a) WOz apresentou isoterma do tipo |, caracteristica de materiais microporos, com

histerese do tipo H4, associados a poros estreitos de acordo com IUPAC (International Union

of Puré and Applied Chemistry). Na Figura 23 (b), o dioxido de titanio, apresenta isoterma do

tipo IV, caracteristicas de materiais mesoporosos, e histerese do tipo H2, que apresenta curva

de histerese na forma de fenda, que é tipica de materiais mesoporosos com diametro entre 2 a
50 nm (PAVASSUPREE, 2008; V.G. TEIXEIRA, 2001; MYERS.D, 1999; A.K.L, et al 2009).

As isotermas dos materiais WO3-TiO2-SBA-15 apresentaram, conforme a Figura 23 c,

d, e, e f, isotermas do tipo IV com histereses do tipo H1, atribuidas a materiais com mesoporosos

regulares, de formato cilindrico e com extremidades abertas como a SBA-15 (ESPARZA,

2005). A estrutura do suporte ndo sofreu modificagOes significativas, quando impregnada por
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diferentes quantidades de titanio e tungsténio, ja que ndo existem modificacdes expressivas
entre a estrutura original de silica (SBA-15 pura) e os demais catalisadores modificados.

As propriedades texturais dos catalisadores solidos foram organizadas na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedade texturais dos fotocatalisadores

Amostras SilM WITi SBET Shicro Vporo Vmicro Dp do w

(mg")  (m*g")  (m*gh) (m’g?)  (hm)  (hm) (nm)

WO3 19,36 29,76 0,020 0,007 5,75 0,035 5,74

TiO; 10,25 15,35 0,011 0,003 5,53 0,038 5,49

SBA-15 632,63 86,60 0,932 0,032 7,018 11,21 4,19

WO3-TiO-SBA-15 67,64 0,022 754,98 146,46 0,919 0,059 6,408 11,74 5,33
(25)

WOs-TiO2-SBA-15 128,90 0,033 793,65 157,37 1,022 0,062 6,618 12,21 5,59
(50)

WOs-TiO2-SBA-15 172,77 0,217 884,30 123,82 1,187 0,046 6,802 12,44 5,64
(75)

Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados de FRX apontam que houve uma diminuicéo significativa da incorporacao
das nanoparticulas com aumento de WOs na estrutura do suporte catalitico, isso pode ter
ocorrido em virtude da baixa interagdo do WO3 com o suporte, diminuindo assim, a quantidade
de nanoparticulas de WO3 na superficie do material.

Nas amostras funcionalizadas, observa-se que houve um aumento na espessura da
parede quando comparados com SBA-15, isso ocorre devido a inser¢do das nanoparticulas WO3
e TiO2 (JIN et al, 2008; SONG et al, 2006).

Com a insercdo das nanoparticulas, promoveu uma leve diminuicdo no diametro de
poros em relacdo ao suporte catalitico (SBA-15), essa diminui¢do ocorreu a medida que

aumentava o TiO> na estrutura do suporte.
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Em virtude da incorporacdo do WOs, que apresenta volume de microporos superiores
ao TiO2 e SBA-15, ocorreu um aumento significativo no volume de microporos nas amostras

funcionalizadas como descrito na literatura (HAN et al 2011).

4.5 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS
(DRS)

A fim de obter informacdes sobre gaps de energia (Eg) das nanoparticulas de WO3 e
TiO2 impregnadas na SBA-15, realizou-se a caracteriza¢éo por DRS na regido do UV-vis dos

catalisadores e suporte catalitico.

Como esperado, ndo foram observadas bandas de absorgéo significativas para a SBA-
15 pura, uma vez que este material ndo absorve na regido do espectro de UV-vis (KLIMOVA
et al, 2010). Por outro lado, as amostras puras de trioxido de tungsténio com variacdo de
temperatura (500 e 600°C) observa-se que com aumento da temperatura a energia da banda foi
diminuida porque a estrutura de cristal foi ampliada e as ligagfes interatdbmicas foram
enfraquecidas, isso significa que necessita de menos energia para obter um elétron na banda de
conducdo (SHALAN.A.E, 2013). Os limites de absorcdo foram estimados pela extrapolacédo
das curvas de absorcdo como a funcdo do comprimento de onda, como 350 nm para TiO2, 490
nm para WOs. Assim, o limite de absor¢do TiO2/WO3 é o valor intermediario daqueles exibidos
pelos 6xidos puros, como foi mencionado na literatura (LIN et al, 2008).

A escala da absorgao das amostras WO3-TiO2-SBA-15 25, 50 e 75, promove a extensdo
da absor¢do da luz visivel, devido a formacdo de defeito os niveis de energia dentro da faixa
proibida do TiO2 e do WOs diminuiréo a energia da abertura de faixa de WO3/TiO2 (S.Y.CHAI,
et al 2006; S.HIGASHIMOTO et al 2008). O limite de absorcédo da regido do visivel catalisador
WO3/TiO, depende do método da sintese, da natureza dos precursores, e da temperatura da

calcinacdo das amostras (V.ILIEV et al 2010).

Os valores de gap de energia das amostras estdo organizados na Tabela 5.
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Tabela 5. Valores de gap de energia das amostras.

Amostras 500°C (eV) 600°C (eV)
WO; 2,62 2,58
TiO; 2,86 2,67
WO3-TiO2-SBA-15 (25) 3,20 3,06
WO3-TiO2-SBA-15 (50) 3,22 3,11
WO3-TiO2-SBA-15 (75) 3,25 3,17

Fonte: Dados da pesquisa.

Os resultados apresentados na Tabela 5 apontam que 0 gap de energia das amostras
diminui com aumento da temperatura. Além disso, quando ocorre o acoplamento de WO3 e
TiO, os elétrons fotogerados da faixa de conducdo TiO> serdo transferidos a banda de condugéo
de WOs. As lacunas fotogeradas, entretanto, podem ser prendidos no TiO., que faz a separagédo
da carga mais eficiente. A insercdo de WOz nas nanoparticulas de TiO2 promove extensdo da

absorcéo na regido visivel (C.Lei et al 2005).

4.6 FOTODEGRADAGCAO E CINETICA

O poluente 2,4D, dissolvido em &gua, foi investigado a atividade fotocatalitica dos
catalisadores preparados, sob incidéncia de radiacdo ultravioleta. Os resultados estdo

disponiveis na Figura 24.
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Figura 24. Fotodegradagéo do 2,4-D com catalisadores WO3- TiO2- SBA-15 (25) 600°C sob

iluminacdo com luz ultravioleta.
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Fonte: Dados da pesquisa.

Como citado por CASTRO (2006), os valores dos coeficientes de correlacao
demonstram que qualquer dos dois comprimentos de onda (229nm e 281nm) podem ser
utilizados para monitorar a degradacédo do 2,4-D. A molécula de 2,4-D é composta de um anel
aromatico sobre o qual estdo ligados dois atomos de C¢ € um o grupo —O-CH>—C (O) OH.
Deste modo, 0 anel aromético é conjugado a um par de elétrons livres de ambos os &tomos,
cloro e oxigénio. Na regido do UV préximo (< 280 nm) tem diferentes picos correspondentes
as bandas n —— 7* dos compostos aromaticos, sendo um deles localizado em 281 nm, enquanto

outros picos sdo encontrados em comprimentos de onda menores (A<240 nm) (A-KUDO,
YMISIKI, 2009).

As bandas de absorcéo caracteristica dos grupos cromaéforos do 2,4 D apresentam trés
picos mais intensos ~210, 229 e 280nm. Conforme a figura 23 demonstrou, o procedimento de

fotodegradacgéo causa diminuicdo na banda de absor¢do maxima do herbicida com o tempo.

Por meio das figuras 25 (a) e (b) nota-se que houve uma maior taxa de degradacéo do herbicida

2,4 D na presenca dos 6xidos, do que no procedimento da fotolise.
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Figura 25. Cinética de degradacdo do 2,4-D pelos catalisadores TiO2, WO3, SBA-15 e WOs-
Ti02-SBA-15 em 25, 50 e 75 a 500°C (a) e 600°C (b).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Comparando a Figura 25 (a) e (b) Verificou-se também que o desempenho dos
fotocatalisadores apresentam melhor resposta frente a degradacdo 2,4D, principalmente os
catalisadores calcinados 600 °C, isso mostra que a temperatura de calcinagdo dessas estruturas
esta associada a eficiéncia no processo fotocatalitico corroborando com os resultados DRX e
Raman. A amostra com proporc¢do 25 a 600 °C mostrou um aumento na eficiéncia da atividade

fotocatalitica, apresentou uma maior atividade com 75,7%.

Conforme a Figura 26 revela que a cinética da decomposicao do poluente é uma cinética
primeira ordem para essas amostras, com equacao In (C/C0) = k-t, onde k é constante cinética
da pseudo-primeira e t € o tempo (AHMED, 2012).
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In C/C(J

Figura 26. Grafico cinético In (C/Co) da amostra WO3-TiO2-SBA -15 (25, 50 e 75) a 600 °C
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Fonte: Dados da pesquisa.

A frequéncia do turnove (TOF) é um parametro importante para caracterizar a atividade

fotocatalitica. A TOF é definida geralmente pelo nimero de moléculas que reagem num local

ativo, mas e frequentemente dificil para determinar o numero de locais ativos para
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fotocatalise(M.V.SHANKAR et al 2006). A TOF é considerada como o numero de moléculas
de 2,4 D degradadas, dividido pela quantidade de nanoparticulas de TiO2 e WOs3 presente em
cada catalisador. Segundo Zhang, T. Ren, (2012) o TOF é uma escolha melhor para comparar

a atividade dos catalizadores e pode ser calculado pela equacéo 1:

TOF = Kx [2,4D]t=0

- [ fase ativa do catalisador |

Equacédo 1

Onde k ¢ a constante de velocidade e [2,4D]t=0 é a inicial concentracdo do herbicida.

Os resultados do TOF encontram-se na Tabela 6.

Tabela 6. Frequéncia de turnove (TOF) dos catalisadores empregados na fotodegradacéo do
2,4 D em &gua sob radiacdao UV.

Catalisadores TOF (min)
TiO, 3,73 x10*

WO;3 1,17x107

WO; TiO,-SBA-15 (25) 2,77x102
WO3.TiO-SBA-15 (50) 3,54 x107?
WO3.TiO-SBA-15 (75) 4,01x102

Fonte: Dados da pesquisa.

De acordo com a Tabela 6, o catalisador WO3-TiO2-SBA-15 (75) deve apresentar a
melhor dispersdo de nanoparticulas, o catalisador WO3-TiO2-SBA-15 (50) aproxima-se da
condig&o de saturacdo, que pode provocar pequenas aglomeracdo de WO3 e TiO., reduzindo a
dispersdo dos sitios ativos, e o catalisador WO3-TiO2-SBA-15 (25) certamente ultrapassa a
quantidade de TiO> capaz de saturar as micelas, 0 que provoca muitas aglomerac6es e menor
dispersédo das nanoparticulas. Assim, o catalisador WOs-TiO2-SBA-15 (75) apresentou melhor

desempenho fotocatalitico.
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4.7 CICLOS CATALITICO

Para analisar a reutilizacdo, utilizou-se o catalisador WO3-TiO,—-SBA-15 (25) 600°C
que apresentou melhor resultado de degradacao, assim possibilita analisar possiveis perdas de

atividade em relacdo a lixiviagdo. Os dados de reutilizagdo encontram-se na Figura 27.

Figura 27. Ciclos cataliticos de fotodegradacdo da 2,4-D com o catalisador WO3-TiO2-SBA-
15(25).
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Fonte: Dados da pesquisa.

Como retratado na figura 27, ndo houve reducao significativa na atividade fotocatalitica.
Nos ciclos cataliticos ndo apresentaram reducdo na taxa de degradacdo, indicando que as
nanoparticulas de TiO2 e WOs3 estdo fortemente ligadas a estrutura do suporte, evitando a
lixiviagdo dessas nanoparticulas no processo de lavagem. O tempo de vida dos catalisadores é
um parametro importante do processo fotocatalitico, porque a sua utilizacdo por longo periodo

de tempo conduz a uma reducéo de custo significativo no tratamento.
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CONCLUSOES

As amostras WOz3-TiO.-SBA-15 foram sintetizadas com sucesso pelo método de
impregnacéo direta. Nos difratogramas de raio X observou-se que a incorporagdo do didxido
de titanio e tridxido de tungsténio ndo destruiu a estrutura mesoporosa da peneira molecular,
além de aumentar a espessura da parede. Por meio da analise de adsor¢do dessorcdo de N> foi
evidenciado que a impregnacdo da SBA-15 por nanoparticulas de titanio e tungsténio, provoca
um aumento na area superficial especifica e dos volumes de poro, bem como, dos volumes de
microporos associados ao WO3. Nos resultados das espectroscopias de Raman foi confirmado
a predominancia da fase anatase para o titdnio e da fase monoclinica do WOs. A atividade
fotocatalitica mostrou ser dependente da temperatura de calcinacdo e da razdo molar do
catalisador WO3/TiO2-SBA-15 (25) a 600°C, sendo obtido 75,7% de degradagédo do herbicida
2,4 D em 270 minutos em radiacdo ultravioleta. No entanto, o catalisador WO3-TiO2-SBA-
15(75) apresentou o maior TOF entre os catalisadores, por este apresentar maior disperséo das
nanoparticulas e em relacdo aos demais. As analises dos ciclos cataliticos demostraram que nao
houve perda de atividade fotocatalitica e, desta forma podem ser reutilizados. Os catalisadores

foram eficientes na degradacao do herbicida 2,4 D.
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