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LOPES, Joaldo da Silva. Incorporacédo de 6xido de titdnio em uma argila natural pelo método
sol-gel aplicada na descoloracdo fotocatalitica de corante aniénico. 2016. 86 fls. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica) — Universidade Federal do Piaui, Teresina. 2016.

RESUMO

A incorporacdo de TiO> na superficie de diferentes materiais tem se mostrado uma excelente
estratégia para aprimorar a eficiéncia de processos fotocataliticos visando a despolui¢do de
sistemas aquosos provocados por contaminantes organicos persistentes, como 0s corantes.
Este trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades cataliticas de compdsitos a base da
argila natural caulinita com TiO2 incorporado, obtidos a partir do método sol-gel, de 6xidos
de titanio elaborados na mesma condicdo de sintese dos compositos e do Oxido de titanio
comercial, empregados na descoloracdo do corante azul de coomasie brilhante (ACB) em
solugéo aquosa. Os compositos foram preparados pela mistura da suspenséo de TiO2, formado
pela hidrdlise do precursor tetraisopropoxido de titanio, com caulinita natural purificada,
separados em quatro fragdes e calcinados nas temperaturas de 300, 500, 700 e 1000 °C. Os
resultados de DRX revelaram a presenca de fases mistas anatase e rutilo e que a intensidade
dos picos é mais evidente no compoésito KBT-1000. A partir de 500 °C foi observado o
desaparecimento das principais bandas referentes as ligacbes AI-OH no intervalo
3622-3724 cm™ e em 913 cm™ no espectro de FTIR, devido a formacdo de metacaulinita. As
imagens de MEV demonstraram a presenca de TiO2 na superficie da argila e o espectro de
EDS representativo da amostra KBT-300 revelou um aumento significativo na quantidade de
titanio apos a sintese com o precursor. Exceto na amostra KBT-1000, o ancoramento de TiO>
promoveu o aumento da area superficial em relacdo a caulinita e, para todos os compdsitos,
houve reducdo dos valores de band gap de energia em relacdo aos 6xidos de titanio, devido a
interacdo das particulas de TiO2 com a superficie do argilomineral formando ligagdes Ti-O-Si.
Os testes fotocataliticos foram realizados utilizando solucdo de corante ACB com
concentracdo 5x10° mol L? e variando a concentragdo dos materiais em 0,4, 1,0e 1,5 g L™
Os resultados revelaram que os oxidos de titanio sintetizados obtiveram melhor desempenho
fotocatalitico em relacdo aos compdsitos e para quase todos os materiais a eficiéncia de
descoloracdo foi proporcional ao aumento da concentracdo das amostras. Dentre todos o0s
materiais sintetizados, a amostra TiO,-300 na concentracdo de 1,5 g L™ descoloriu mais de
90 % da solucdo ACB por apresentar maior area superficial especifica, mistura de fases ativas
anatase e rutilo e valor de gap de energia apropriado. Entre os compdsitos, a amostra
KBT-300 obteve o melhor desempenho fotocatalitico devido a contribuicdo dos grupos
siloxano, silanol e das hidroxilas internas dos grupos aluminol, os quais favoreceram o
aumento da difusdo e da adsorcdo das moléculas do corante. A adicdo do oxidante H.O; a
solugdo contendo o composito KBT-300 na concentragdo de 1,5 g L™ elevou o percentual de
descoloracdo para 97,31 % da solucdo do corante ACB apds 120 min de irradiacdo. A cinética
de descoloracdo do corante ACB investigada obedece a lei de velocidade de pseudo-primeira-
ordem. Por fim, o reuso da amostra KBT-300 em trés ciclos consecutivos de fotocatélise
demonstrou razoavel estabilidade de adesdo das particulas de TiO, na superficie do
argilomineral, indicando que pode ser empregada em processos oxidativos avancados para a
degradacdo de poluentes organicos.

Palavras-chave: Sintese sol-gel. Caulinita. Oxido de titanio. Fotocatélise. Corante.
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LOPES, Joaldo da Silva. Titanium oxide incorporation into the natural clay by sol-gel
method in the applied photocatalytic bleaching anionic dye. 2016. 86 pgs. Dissertation
(Master’s in Chemistry) - Federal University of Piaui, Teresina. 2016.

ABSTRACT

The incorporation of TiO, on the surface of different materials has been an excellent strategy
to improve the efficiency of photocatalytic processes to the aqueous system of pollution
caused by persistent organic pollutants such as dyes. This study aimed to evaluate the
catalytic properties of composites based natural clay kaolinite incorporating TiO2, obtained
from the sol-gel method, titanium oxides produced in the same condition of synthesis of
composites and commercial titanium oxide, employees the bleaching of the dye coomasie
blue brilliant (CBB) in aqueous solution. The composites were prepared by mixing the TiO>
suspension formed by hydrolysis of titanium tetraisopropoxide the precursor with purified
natural kaolinite, separated into four fractions and calcined at temperatures of 300, 500, 700
and 1000 °C. The XRD results showed the presence of anatase and rutile mixed phase and the
peak intensity is more evident in the composite KBT-1000. From 500 °C was observed the
disappearance of the major bands relating to Al-OH bonds in the range 3622-3724 cm™ and
913 cm™ in the FTIR spectrum due to the formation of metakaolin. The SEM images showed
the presence of TiO2 on the surface of the clay and the representative EDS spectrum of
KBT-300 sample showed a significant increase in the amount of titanium after synthesis with
the precursor. Except in the KBT-1000 sample, TiO> anchoring promoted the increased
surface area relative to kaolinite and all composites was reduced energy band gap values with
respect to titanium oxides due to interaction of TiO2 particles with the surface the clay mineral
forming Ti-O-Si bonds. The photocatalytic tests were performed using CBB dye solution with
a concentration 5x10° mol L and varying the concentration of material in 0.4, 1.0 and
1.5 g L. The results showed that the synthesized titanium oxide photocatalyst obtained better
performance compared to composites and almost all materials the bleaching efficiency was
proportional to the increase of the concentration of the samples. Among all the synthesized
materials, the sample TiO2-300 at a concentration of 1.5 g L™ decolorized over 90% of the
CBB solution due to its higher specific surface area, a mixture of anatase and rutile phases of
active and appropriate energy gap value. Among the composites, the KBT-300 sample had the
best photocatalytic performance due to the contribution of siloxane groups, silanol and
internal hydroxyls of aluminol groups, which favor an increase in the diffusion and adsorption
of the dye molecules. The addition of H,O> oxidant to the solution containing the KBT-300
composite in the concentration of 1.5 g L™ increased the percentage bleaching to 97.31%
CBB dye solution after 120 min irradiation. CBB dye bleaching kinetics investigated obeys
the law of pseudo-first-order rate. Finally, the reuse of KBT-300 sample in three consecutive
cycles of photocatalysis showed reasonably stable adhesion of the TiO2 particles on the
surface of the clay mineral, indicating that can be used in advanced oxidation processes for
the degradation of organic pollutants.

Keywords: Sol-gel synthesis. Kaolinite. Titanium oxide. Photocatalysis. Dye.
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1.0 INTRODUCAO

A qualidade da agua sempre foi um fator determinante para o bem-estar do ser
humano. Uma das constantes preocupacfes sobre a seguranca da dgua envolve a presenca em
potencial de poluentes orgéanicos. Os corantes, amplamente utilizados em varios setores
industriais, tais como fabricacdo téxtil, curtimento de couro, cosméticos, papel,
processamento de alimentos, farmacéuticos e varios outros (HADJLTAIEF et al., 2014), sdo
responsaveis pela geracdo de grandes volumes de efluentes aquosos. Esses residuos sdo
frequentemente tdxicos e persistentes, uma vez que 0s processos de tratamento convencionais

sdo ineficientes em reduzir a toxicidade ou conduzi-los a total mineralizagéo.

Nos ultimos anos, varias pesquisas e tecnologias tém sido desenvolvidas empregando
a catélise heterogénea como método alternativo e eficaz para reduzir ou minimizar os efeitos
danosos desses poluentes. Entre esses estudos e inovagdes destacam-se a utilizacéo de silica,
zéolitas, carbono ativado e argilas naturais como suportes de ancoramento de Oxidos
metalicos com caracteristicas de semicondutores e outras espécies quimicas aplicados em
processos fotocataliticos. Uma das vantagens de ancorar catalisadores nesses substratos é a
facilidade de recuperacdo por sedimentacdo ou filtracdo, 0 que permite 0 reuso em varios
ciclos de reagdo, reduzindo a utilizacdo de outros materiais e 0 custo do tratamento
(FATIMAH; WANG; WULANDARI, 2011; LI et al., 2015).

Dentre os suportes mais utilizados, os argilominerais tém recebido enorme atencéo
devido a sua grande disponibilidade e acessibilidade, baixo custo e por reunir excelentes
caracteristicas de material adsorvente, como superficie reativa (HAJJAJI et al., 2013),
podendo ser empregados na sintese de compdsitos para catalisar reac@es visando despoluir o
meio ambiente.

A caulinita [Si2AlO5(OH)4], um aluminossilicato inorganico e um dos mais comuns
argilominerais encontrados na superficie da terra (ZHANG et al., 2009), entre inumeras
aplicacBes industriais como na fabricacdo de ceramicas, cimento, tintas, papel, cosméticos,
plasticos e materiais refratarios €, também, considerada um excelente suporte catalitico, ja que
possui razoavel area superficial e porosidade (Lu et al., 2009; SARI et al., 2007; WANG et
al., 2015; WHITE et al., 2009). A caulinita pertence ao grupo dos filossilicatos e se estrutura
pelo empilhamento de lamelas (1:1). Cada lamela consiste em duas folhas: uma folha formada
por tetraedros de SiOs> e outra formada por octaedros de alumina [Al(OH)s]?*, ambas

ligadas por &omos comuns de oxigénio e a estrutura lamelar, mantida por ligagdes de
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hidrogénio (LEONEL et al., 2014; STENGL; POPELKOVA; GRYGAR, 2014). As hidroxilas
(-OH) presentes na caulinita sdo 0s grupos mais reativos e capazes de participar de muitas
reacbes quimicas (MING, 2004). Nesse sentido, a incorporacdo de catalisadores em sua
estrutura € um excelente método para aplicagdo em processos cataliticos.

Na fotocatélise heterogénea, o dioxido de titanio (TiO2), um 6xido semicondutor, tem
sido especialmente utilizado na elaboracdo de compdsitos a base de caulinita por apresentar
estabilidade quimica (TOKARSKY; CAPKOVA; BURDA, 2012), térmica e propriedades
oxidativas avancadas (CHONG et al., 2010). Dessa forma, a escolha do método de sintese é
essencial. Um dos processos de incorporagdo consiste na producdo controlada de particulas a
partir da hidrdlise de precursores alcdxidos de titanio (1) como o tetraisopropédxido de titanio
(IV) e o n-bitoxido de titanio (IV) pelo método sol-gel (KUTLAKOVA et al., 2011). A
mistura da suspensdo de titdnio com a argila seguida de sedimentacdo pelo ajuste de pH
permite uma distribuicdo homogénea das particulas de TiO. na sua superficie, além de
possiveis trocas de cations originais da argila por cations polihidroxi de titanio (SAHEL et al.,
2014).

Recentemente, alguns trabalhos tém relatado o sucesso de compositos a base de
caulinita/TiO. aplicados na fotodegradacdo de corantes em meio aquoso (BARBOSA et al.,
2015; CHONG et al., 2010; HAJJAJI et al., 2013; KUTLAKOVA et al., 2011; SHAO et al.,
2015; SAHEL et al., 2014; SIA et al., 2015; ZHANG; GAN; ZHANG, 2011; WANG et al.,
2011). Os grupos siloxanos negativamente carregados da superficie da caulinita, devido a
substituicdo isomdrfica de alguns atomos de silicio(IV) na folha tetraédrica por atomos de
aluminio(lll), e as hidroxilas dos grupos aluminol e silanol podem interagir por afinidade
eletrostatica com os diferentes grupos que constituem as moléculas de diferentes corantes.
Além disso, a incorporacdo do TiO2, pode aumentar a area superficial e a porosidade de

compositos.

Na presenca de radiacdo UV, o foton de luz com comprimento de onda apropriado,
produz o par elétron/lacuna (e’/h*), ja que excita os elétrons da banda de valéncia
transferindo-os para banda de conducdo do TiO: incorporado. O par eletroquimico gerado
promove a fotogeracdo de radicais hidroxila *OH a partir de ions hidroxila ((OH) ou
moléculas de agua adsorvidos, conduzindo a oxidacdo do poluente e, consequentemente, em
processos de menor eficiéncia, a producdo de fotoprodutos de menor toxicidade ou a sua total

mineralizacdo a CO- e outros 6xidos inorganicos menos agressivos (HERRMANN, 1999).
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Além do aumento da area superficial do composito a obtencéo das fases ativas do TiO:
é necessaria, sobretudo, quando a fase mista anatase e rutilo estdo presentes. A fase anatase é
amplamente aceita como a mais ativa (TONG et al., 2008). No entanto, a sinergia da mistura
das fases pode elevar a performance do catalisador, ja que pode ocorrer a transferéncia do
elétron da banda de conducdo da anatase para a banda de condugdo de menor energia da fase
rutilo evitando, assim, a rapida recombinacdo do par elétron/lacuna (SU et al, 2011; XU;
ZHANG, 2008; ZHANG; QIN, 2014).

O corante Azul de Coomasie Brilhante G-250 (ACB), cuja estrutura quimica esta
ilustrada na Figura 1, é extensivamente utilizado em procedimentos analiticos
espectroscopicos para a quantificacio de proteinas a partir do método de Bradford (LU et al,
2007), por eletroforese em gel e fluorescéncia no infravermelho (SHAOMIN et al., 2006). E
um corante aniénico que possui em sua estrutura dois grupamentos auxocromos sulfonatos

(-S03), os quais intensificam a coloracéo azul em solucéo.

Figura 1- Estrutura quimica do corante azul de coomassie brilhante G-250.
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A fotodegradacao do corante ACB ja foi avaliada em processos que utilizavam agentes
oxidantes e o semicondutor TiO2 (BUKALLAH; RAUF; ASHRAF, 2007; RAUF; ASHRAF,;
ALHADRAMI, 2005). No entanto, nenhum trabalho na literatura relata a utilizacdo da
caulinita funcionalizada com Oxido de titanio aplicada a sua descoloracdo em reacOes

fotocataliticas.
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2.0 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

e Avaliar as propriedades cataliticas de compdsitos a base da argila caulinita com TiO:
incorporado, obtidos a partir do método sol-gel, aplicados na descoloracdo do corante
Azul de Coomassie Brilhante em solugéo aquosa.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar compdsitos a base do argilomineral caulinita com TiO> incorporado a partir
do método sol-gel e calcinados em diferentes temperaturas;

e Caracterizar a caulinita purificada e os compositos a partir das técnicas de difragdo de
raios X (DRX), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), microscopia eletrénica de varredura acoplada ao espectrometro de
raios X por dispersdo em energia (MEV-EDS), area superficial especifica (BET),
distribuicdo, didametro e volume de poros (BJH) e espectroscopia de reflectancia difusa
na regido do UV-Vis (DRS);

e Determinar o desempenho fotocatalitico dos compositos aplicados na descoloracdo do
corante ACB em solucao aquosa;

e Comparar a eficiéncia na descoloracdo do corante ACB dos compdsitos com a da
caulinita purificada, dos 6xidos de titanio elaborados nas mesmas condicdes de sintese
e com o TiO2 comercial;

e Investigar a atividade fotocatalitica do compdsito de melhor performance com adigédo
do oxidante H>Op;

e Estudar, a partir das constantes de velocidade, a cinética das reacdes de descoloracdo
do corante ACB dos melhores resultados;

e Verificar a performance fotocatalitica do compoésito que apresentou melhor

desempenho fotocatalitico, apds trés ciclos consecutivos de fotocatalise.
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Devido as suas propriedades fisico-quimicas particulares e a grande abundancia no

planeta, a caulinita tem sido alvo de diversos estudos em inimeras areas. A Tabela 1 contém

seis conjuntos de palavras-chave em inglés investigados na busca, exclusiva, de artigos
cientificos nas bases de dados SCOPUS, WEB OF SCIENCE e SCIELO, dos ultimos 10 anos

(2006 a 07/03/2016), muitos dos quais utilizados para construcdo deste estudo.

Tabela 1- Numero de artigos publicados nos ultimos 10 anos.

NUMERO DE PUBLICACOES

PALAVRAS-CHAVE SCOPUS SCIELO
Kaolinite 6639 7624 216
Kaolinite/Adsorption 1150 1734 0
Kaolinite/TiO: 141 143 2
Kaolinite/TiO2/Photocatalysis 25 19 0
Kaolinite/TiO2/Dye 11 11 0
Kaolinite/TiO2/Blue Coomassie Brilliant 0 0 0

Fonte: Scopus, Web of Science e Scielo

A partir dos dados da Tabela 1, embora exista um grande namero de publicacbes com

o argilomineral, a elaboracdo de compdsitos a partir da incorporacdo de TiO2 na caulinita

aplicada na remocéo de corantes em meio aquoso, ainda é pouco estudada. Até entdo, nenhum

artigo sobre a descoloracdo do corante azul de coomassie brilhante utilizando compoésitos

caulinita/TiO., foi publicado, ressaltando a importéncia deste trabalho.



22

Por deter o maior niamero de publicacBes entre as bases de dados, a pesquisa do
namero de artigos por ano, as aplicacfes da caulinita e a origem dos artigos foi extraida da
base web of science.

A Figura 2 demonstra que houve um crescente interesse pelo estudo da caulinita
durante o periodo avaliado. Os anos de 2014 e 2015 registraram 0 maior nimero de
publicacdes.

Figura 2 - Numero de publicacbes de artigos relacionados a utilizagdo de caulinita no
intervalo de 2006 a 2016.
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Fonte: Web of Science

A Figura 3 representa as areas em gue a caulinita é mais estudada. Entre os trabalhos
desenvolvidos na Quimica destaca-se o estudo da estrutura da caulinita a partir de modelos
computacionais (LIU et al., 2016; TABOROSIA; SZILAGYI, 2016), adsorcdo de metais
(AMAYRI et al., 2016), poluentes organicos (PAZOS; CAMESELLE; SANROMAN, 2008;
CHAARI; MOUSSI; JAMOUSSI, 2015) e inorganicos gasosos (DINGLU et al., 2016),
sintese de zedlitas (BELVISO et al., 2015), fotocatalise (HAI et al., 2015), craqueamento de
petréleo (WANG et al., 2016), entre outros. Em Geologia a maioria dos estudos é direcionada
a caracterizacdo de minerais provenientes de areas que ocorrem prospeccao geoquimica bem
como da investigacdo de eras geologicas baseadas no estudo de sedimentos (HE et al., 2016;
METELKA et al., 2015). Em Engenharia e Ciéncia dos Materiais grande parte dos trabalhos
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é direcionada a caracterizagdo da caulinita para investigacdo da atividade pozolénica, a partir
da metacaulinita, uma fase menos cristalina do argilomineral obtida em altas temperaturas,
material aplicado na produgdo de cimento (FAN et al., 2016; TIRONI et al., 2014), como
também na fabricacdo de compositos a base de celulose para a producdo de papel (FAHMY;
MOBARAK, 2008), materiais cerdmicos (FATIMAH et al., 2015) e refratdrios (ANDREWS
et al., 2014). Em Ciéncias Ambientais a caulinita € utilizada principalmente na remediacdo de
sistemas aquosos contendo poluentes como petréleo (LI; GUO; HU, 2016), farmacos (ZHAO
et al, 2015; STURINI et al., 2015), agrotéxicos (POLCARO et al., 2007), micro-organismos
patogénicos (BELLOU et al., 2015) e inimeros outros. Na Agricultura, dentre as aplicacdes, é
utilizada na retencdo de fertilizantes no solo (SARKAR; DATTA,; BISWAS, 2015) e bactérias
(WU et al., 2014) e na remocdo de contaminantes (GERARD, 2016). As demais éreas
contemplam a Fisica, Toxicologia, Arqueologia, Microbiologia, Saude e vérias outras.

Figura 3 - Percentual de publicacdes por area.
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Fonte: Web of Science

A Figura 4 demonstra a relacdo dos 10 paises que mais publicaram artigos nos altimos
10 anos. Como em diversos outros trabalhos cientificos, a China detém o maior nimero de
publicacbes, em que a maioria, concentra-se nas areas da Quimica, Engenharia e Ciéncia dos
materiais. Os Estados Unidos, em segundo, concentram as publicacdes em Geologia, Ciéncias
ambientais e Quimica. O Brasil aparece em quarto lugar e a maior parte dos artigos sdo

publicados nas areas da Agricultura, Quimica e Ciéncia dos materiais.
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Figura 4 - Paises com maior nimero de publicacdes.

Numero de publicacGes

China EUA Franga Brasil Australia EspanhaAlemanha india Canada Turquia

Pais
Fonte: Web of Science

Segundo Brasil (2009), as reservas brasileiras de caulim, cujo componente estrutural é
a caulinita, somam 5,0 bilhGes de toneladas, sendo que 93 % localizam-se na Amazonia, em
trés distritos cauliniferos localizados nos Estados do Amazonas, municipio de Manaus (68 %),
em Ipixuna do Para, Estado do Para (17 %), e no Estado do Amap4, 8 %. Os 7 % restantes,
distribuem-se pelas demais regides, com destaque para as do Sudeste e Sul. 90 % da
producdo é destinada para o mercado externo, o restante é utilizado na inddstria de papel,

ceramica branca, cimento, pisos e azulejos.

A Figura 5 ilustra a origem dos artigos encontrados com as palavras-chave
Kaolinite/TiO2/Dye para a comparacdo dos resultados do estudo experimental realizado. A
maioria das publicac¢bes sdo de instituicbes de pesquisa chinesas. Apenas um artigo brasileiro
da Universidade de Franca — SP, em parceria com duas Universidade da Espanha (Salamanca

e Narrava), foi encontrado.
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Figura 5- Origem dos artigos encontrados com as palavras-chave Kaolinite/TiO2/Dye.
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3.2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DE ADSORCAO DA CAULINITA

Minerais do grupo da caulinita sdo formados pela decomposicdo de feldspato por

processos geoldgicos, segundo a Equacao 1:

2 KAISisOs + 3 H20 — ALSi,05(OH)s + 4 SiO; + 2 KOH Equaco 1

A caulinita (AlSi2Os(OH)s), cuja estrutura € demonstrada na Figura 6, € um
filoaluminosilicato que se estrutura na forma de lamelas. Cada lamela é formada por uma
folha de silica com atomos de silicio posicionados no centro dos tetraedros, nos quais 0s
vértices sdo ocupados por atomos de oxigénio e por uma folha de alumina derivada da
Gibbsita (Al(OH)3), na qual os atomos de aluminio estdo posicionados nos centros dos
octaedros e, nos Vvértices, estdo posicionados seis &tomos de oxigénio. 4/6 dos octaedros sdo
ocupados e estdo ligados pelas arestas, 0 que caracteriza a caulinita como dioctaédrica e 2/6
correspondem as duas hidroxilas (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003).
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As duas folhas estdo covalentemente ligadas através de atomos de oxigénio comuns formando
a ligacdo Si-O-Al. As hidroxilas da superficie interna da folha octaédrica e os grupos silanol
(SiO” ou SiOH) e aluminol (AIO™ ou AIOH) presentes na borda do argilomineral, participam
das ligacBes de hidrogénio com a superficie basal dos grupos siloxanos (SiO) da lamela
adjacente, a qual possui carga negativa permanente devido a substituicdo isomorfica de Si**

na folha de silica tetraedral por fons AIP*, (GUPTA et al, 2011; KUMAR et al., 2016),

mantendo a estrutura lamelar da argila. Essa substituicdo representa a baixa capacidade de
troca idnica da caulinita que geralmente é de 0,02 molc/Kg (ISHIDA et al., 2012). As
hidroxilas do interior das lamelas podem participar de eventuais reagdes quando expostas
através dos buracos da folha de silica, defeitos originados da coordenacdo dos tetraedros
(GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003).

Figura 6 - A estrutura da caulinita.
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Fonte: Tokarcikova et al. (2014)

A distancia entre dois planos de oxigénios equivalentes em camadas sucessivas € de
7,16 A. Como a espessura da camada 1:1 é de 4,37 A, o espaco entre as lamelas tem 2,79 A
de espessura, valor que quase permite a intercalacdo de moléculas de agua, cujo diametro € de
2,90 A (COELHO; SANTOS, 2007).
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Os grupos de base e de borda influenciam diretamente na capacidade de adsorcéo da
caulinita. A superficie negativamente carregada dos grupos siloxano da folha tetraédrica induz
a atracdo eletrostatica com ions de carga positiva. As bordas das camadas possuem 0s grupos
aluminol e silanol que possuem grupamentos hidroxila -OH com comportamento acido-basico
e responsaveis pela interacdo da caulinita com contaminantes em meio aquoso (HIZAL;
APAK, 2006). A desprotonacdo dos grupos silanol contribuem para formar complexos de
carga negativa. Os grupos aluminol sdo anfoteros e influenciados pelo valor do pH. Em pH
abaixo de 4 sdo positivamente carregados em valores maiores possuem carga negativa (L1U;
LIN; MILLER, 2015; PEACOCK; SHERMAN, 2004; HUERTAS; CHOU; WOLLAST,
1998).

Zhang et al. (2009), investigou a remocéo de azobenzeno de solucdo aquosa utilizando
caulinita natural como adsorvente sem nenhuma modificacdo prévia. Entre algumas das
condicdes estudadas, concluiram que a adsor¢ao aumenta com o decréscimo do pH da solugéo
e que a remocdo do azobenzeno esta diretamente relacionada a sua alta afinidade
Coulombiana e de van der Waals pelas superficies dos grupos siloxano da superficie e

aluminol da folha de gibbsita.

Da mesma forma, Vimonses et al. (2009), estudou a remocdo do corante vermelho do
congo, um corante anidnico, a partir de argilas cauliniticas naturais. Variando a concentracao
de adsorvente e de corante, 0 pH e a temperatura, observou que a adsorcdo do corante & maior
em solucdes mais diluidas, em pH acido e em temperatura ambiente (25 °C). O efeito do meio
acido favoreceu a interacdo eletrostatica com o poluente, cujo percentual de remocao atingiu
85 %. Além disso, os materiais foram facilmente recuperados e reutilizados sem perder a

capacidade de adsorcao.

Dessa forma, devido a suas excelentes propriedades de adsorcdo, a caulinita tem sido
utilizada na elaboracdo de catalisadores suportados, em que atua como matriz de suporte de
oxidos semicondutores. A aquisicdo das propriedades adsorventes dos grupos reativos da
caulinita e a presenca de catalisadores, aprimoram a eficiéncia de remocdo de poluentes

organicos persistentes sob radiacdo UV.
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3.3 OXIDO DE TITANIO E MECANISMO DE FOTOATIVACAO

O didxido de titanio é um 6xido semicondutor que tem recebido um grande nimero de
publicacOes de cientistas de universidades e comunidades de pesquisa relacionadas ao estudo
de reacdes fotocataliticas para descontaminacdo ambiental. As suas excelentes propriedades
fotocataliticas, estabilidade térmica, o baixo custo além de possuir baixa toxicidade s&o
caracteristicas que justificam a sua aplicabilidade (XU; ZHANG, 2009).

A propriedade fotocatalitica do TiO> é originada a partir da sua estrutura de banda que
inclui o gap de energia e as posicOes das bandas de valéncia (BV) e condugdo (BC). A
conversdo do poluente em fotoprodutos intermediarios ou a completa mineralizagcdo ocorre
quando o fotocatalisador absorve a luz com pequeno comprimento de onda, dependendo das
propriedades opticas do semicondutor, que em geral ~387,5 nm (1 < hc/Eq = 1240/3,2 nm =
387,5 nm; h = Constante de Planck, ¢ = velocidade da luz, Eq = band gap). Em seguida, o par
elétron(e’)/lacuna(h™) é originado pela transicdo do elétron da BV para a BC (WEN et al,,
2015).

Os elétrons fotogerados na BC atingem rapidamente a superficie do fotocatalisador
para iniciar reacdes de reducdo e a lacuna participa de reacdes de oxidacdo, conforme

demonstra a Figura 7.

Figura 7 - Mecanismo de fotoativacdo heterogénea.
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Na banda de condugdo, a transferéncia dos elétrons para as moléculas de oxigénio
adsorvidas, podem gerar radicais superéxido O". Na banda de valéncia a presenca de agua ou
fons hidroxila leva a formacg&o de radicais hidroxila «OH. Estas duas espécies podem conduzir
a oxidacdo de contaminantes organicos persistentes. A fotogeracdo dos radicais €
demonstrada nas reacdes a seguir (RAJESHWAR et al., 2008; HANAOR, SORRELL, 2011):

TiO2+hve h" +¢ Equacéo 2
h* + H20 (adsorvida) — H* + *OH Equacéo 3
h* + OH" (adsorvida) — *OH Equacéo 4
e + O (adsorvido) — 0" Equacdo 5
02"+ 2H" — H0, Equacéo 6
H202 — 2 «OH Equacédo 7
*OH + contaminante — CO2 + H20 Equacéo 8

O o6xido de titanio pode ser encontrado nas formas cristalinas anatase (tetragonal),
rutilo (tetragonal) e broquita (ortorrémbica). A fase rutilo, normalmente com band gap de
energia de 3,0 eV, é conhecida por ter maior estabilidade térmica, enquanto as fases anatase e
broquita, com band gap iguais a 3,21 e 3,13 eV, respectivamente, sdo metaestaveis e podem
ser convertidas em rutilo quando aquecidas (BELTRA et al., 2006; HANAOR, SORRELL,
2011; MUTUMA et al., 2015). Por ser a fase mais ativa, a anatase € largamente utilizada em
processos fotocataliticos (SHI et al., 2012; LIU, M. et al., 2010; LIU, G. et al., 2010; PENG et
al., 2005). Sua alta atividade esta diretamente relacionada ao band gap de energia que reduz a

recombinacédo do par elétron/lacuna (LI; GRAY, 2007).

A recombinacdo elétron/lacuna € um dos fatores que limitam o rendimento
fotocatalitico do TiO2. A presenca de fases mistas pode aprimorar a eficiéncia, uma vez que a
transferéncia do elétron da banda de conduc¢do de uma fase para a banda de conducéo de outra
fase retarda a recombinacdo (KAPLAN et al., 2016).

Em processos fotocataliticos, o 6xido de titanio € convencionalmente utilizado sob a
forma de pd, ja que a area de contato para a adsor¢do do contaminante é maior (HAN; BAlI,
2009). Duas implicacdes importantes limitam o uso do TiO2 na forma de p6: a primeira é que
em suspensdo, as particulas do semicondutor possuem baixa capacidade de absorver a

radiacdo luminosa (HAN; BAI, 2010), a segunda, corresponde a perda consideravel de
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catalisador devido a dificuldade de separagdo da fase aquosa apds o tratamento, sendo
necessaria a utilizacio de técnicas especiais que demandam tempo e dinheiro (KRYSA et al.,
2006).

A imobilizacdo do TiO. em um suporte adequado é uma boa estratégia de evitar o0s
inconvenientes mencionados. A incorporacdo possui vantagens significativas em comparagao
a amostra de TiO2 em pd, tais como: a facilidade de recuperacdo do catalisador apds o
processo de fotocatalise, minimizando o custo do tratamento em aplica¢des praticas de grande
escala, reduz a perda de catalisador, aumenta o tempo de contato do poluente a ser degradado
na superficie do catalisador, além de conduzir a maior absor¢do da radiacdo luminosa
(SINGH; MAHALINGAM; SINGH, 2013).

Um bom suporte catalitico deve apresentar os seguintes requisitos: a adesdo do
fotocatalisador ao suporte necessita ser forte e estavel para evitar perdas por lixiviacdo e
permitir que seja reutilizado em varios ciclos, deve proporcionar uma elevada area superficial,
a atividade fotocatalitica ndo deve ser afetada com a formacdo das ligacGes do catalisador
com o suporte, além de apresentar boa afinidade com as moléculas do poluente a ser
degradado para facilitar a difusdo e a adsor¢do (SALEIRO et al, 2010; SINGH;
MAHALINGAM; SINGH, 2013).

3.4 USO DE COMPOSITOS CAULINITA/TIO, NA DESCOLORACAO DE
CORANTES EM MEIO AQUOSO

Segundo dados do Blacksmith Institute (2012), a industria téxtil € um dos maiores
setores da economia em todo o mundo e produz cerca de 60 bilhdes de quilogramas de tecido
por ano, usando até 9 trilhdes de litros de agua. Este enorme uso da agua € a componente
chave da poluicdo. A agua é usada no arrefecimento, na limpeza de equipamentos, na lavagem

e processamento de corantes e produtos.

Quando lancados indiscriminadamente nos corpos receptores, esses residuos, mesmo
em baixas concentracfes, podem afetar o ecossistema aquatico, inibindo o crescimento de
microorganismos que realizam a degradacdo bioquimica de poluentes organicos, diminuindo a
concentracdo de oxigénio e alterando a coloracdo da agua, que dificulta a penetracdo da luz, a

qual é essencial para a manutencéo de espécies da flora aquatica dependentes da realiza¢do da



31

fotossintese para sobreviver (HASSANI et al., 2014). Além disso, podem afetar a saude
humana, ja que alguns corantes possuem em sua composi¢do substancias com potencial

carcinogénico e mutagénico (SOLANO et al., 2015).

A degradacdo de corantes em efluentes industriais, sejam os utilizados na indUstria
téxtil ou em outras aplicacdes, tem recebido cada vez mais atencdo. As técnicas fisicas
tradicionais (adsorcao sobre carvao ativado, ultrafiltracdo, coagulacdo por agentes quimicos e
varias outras) tém sido empregadas na remocdo de corantes em meio aquoso (DASGUPTA et
al., 2015; GIANNAKOUDAKIS et al., 2016; LIANG et al.,, 2014). Esses métodos, no
entanto, tém sucesso apenas em transferir o poluente da fase aquosa para outra fase criando
assim, uma poluicdo secundéaria, que exigira um tratamento posterior de residuos sélidos e a
regeneracdo do adsorvente ira adicionar mais custos para o processo (AKPAN; HAMEED,
2009).

Nesse sentido, existe uma tendéncia em adotar métodos de tratamento que permitam a
completa mineralizacdo de corantes ou a formagéo de intermediarios de menor toxicidade. A
oxidacdo quimica e a degradacdo microbial (TURGAY et al, 2011), a degradacédo
fotocatalitica a partir de compdsitos com o0xidos semicondutores como o TiO2 (MIRANDA et
al., 2015; ZHENG et al., 2015; SAHEL et al., 2014; DJELLABI et al ., 2014; DVININOV et
al., 2009), ZnO (HADJLTAIEF et al., 2015.; SHI-QIAN et al., 2014), CdS (CHEN et al.,
2014), dentre outros, ancorados na superficie de suportes cataliticos ou de processo fenton e
foto-fenton, sdo alguns exemplos (GAO; WANG; ZHANG, 2015; HADJLTAIEF et al.,
2014;. MUTHUVEL; KRISHNAKUMAR; SWAMINATHAN, 2012).

Nos ultimos 10 anos, trabalhos foram desenvolvidos envolvendo a elaboracdo de
compositos utilizando a caulinita como suporte catalitico para a incorporacdo de TiOo,
proveniente da hidrolise de precursores como o tetraisopropoxido de titanio, tetracloreto de
titanio, sulfato de titanio, butéxido de titanio 1V, entre outros, e aplicados em reacdes
fotocataliticas para a remocdo de corante em solucdo aquosa. No processo de sintese, 0
método sol-gel tem sido o mais adotado, pois possibilita a obtencdo de sélidos em pé de alta
pureza em escala nanométrica e em baixas temperaturas, além do controle estequiométrico e

obtencdo de materiais homogéneos (YOU et al., 2014).

Barbosa e colaboradores (2015), utilizando nanoparticulas de TiO2 obtidas a partir do
precursor tetraisopropoxido de titanio, obtiveram excelentes resultados na descoloracdo dos

corantes azul de metileno e alaranjado de metila, em meio aquoso, a partir de compdsitos a
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base de caulinita com Oxido de titanio incorporado, obtidos a partir do método sol-gel e
calcinados em diferentes temperaturas (100 a 1000 °C). Em todos os compdsitos o percentual
de remocdo foi superior a 90 %, para ambos os poluentes, e 0 desempenho fotocatalitico foi
melhor em relacdo a caulinita pura e ao 6xido de titdnio comercial, sendo o bom resultado
atribuido a presenca da fase anatase, que mesmo na temperatura de 1000 °C apresentou
melhor cristalinidade. A estabilidade da fase mais ativa é explicada a partir da transformacgéo
da caulinita em uma fase menos cristalina e desordenada denominada metacaulinita, a qual foi

obtida em temperaturas superiores a 400 °C.

Wang e colaboradores (2011), prepararam nanocompositos de caulinita/TiO2 pela
hidrélise de TiCls e verificou que a caulinita facilita a formagdo da fase anatase, bem como
restringe a transformacdo para a fase rutilo com o aumento da temperatura de calcinacéo
devido a interacdo do TiO2 com a superficie do argilomineral, resultando na formacdo de
ligagdes quimicas Si-O-Ti. O composito de melhor desempenho fotocatalitico removeu 45 %
do corante alaranjado de metila apds 7 horas de irradiacdo. Zhang, Gan e Zhang (2011),
utilizando o mesmo precursor, TiCls, obtiveram compdsitos em diferentes temperaturas de
calcinacdo (50 a 400 °C), cujos oxidos incorporados apresentaram misturas binarias de fase
anatase-rutilo e anatase-broquita e a mistura ternaria anatase-rutilo-broquita e empregaram na
descoloracdo dos corantes acido vermelho G e 4-nitrofenol. O aumento significativo da area
superficial especifica em relacéo a caulinita, a formacdo de mesoporos e o efeito de sinergia
das fases mistas anatase-broquita, que reduz a recombinacdo do par elétron-lacuna,
favoreceram a total descoloracdo do acido vermelho G apds 90 min de irradiacdo e 90 % de

descoloracdo do 4-nitrofenol, apos 240 min de irradiacéo.

Shao e colaboradores (2015), estudaram a cinética de descoloracéo do corante azul de
metileno em solucdo aquosa. Variando o pH, a concentracdo de caulinita e a temperatura de
calcinacdo na sintese sol-gel a partir do precursor de TiO2, oxicloreto de titanio (TiOCly),
obteve compdsitos com propriedades cataliticas. O compdsito sintetizado em pH 4 e calcinado
a 600 °C resultou na formacdo da mistura bindria anatase-broquita e com propriedades
texturais adequadas, o qual descoloriu quase 90 % da solucdo contendo o poluente apds

70 min de irradiacdo UV.

A fotodegradacdo do corante Laranja acido 7 foi investigada por Kutlakova e
colaboradores (2011), a partir de nanocompdsitos elaborados pela mistura do argilomineral

caulinita em diferentes dosagens do precursor oxissulfato de titdnio (TiOSOa4). A partir das
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imagens de microscopia eletronica de varredura e do estudo da estrutura e da forca de adeséo
usando modelos moleculares, foi confirmado que a incorporagdo do TiO2 ocorre
preferencialmente na borda da caulinita. Em comparacdo com as amostras de TiO> preparadas
nas mesmas condi¢des, todos 0s compositos apresentaram melhor desempenho fotocatalitico.
Apbs 60 min de irradiacdo, o composito de melhor performance, descoloriu 70 % da solugéo

aquosa contendo o corante.

Chong e colaboradores (2009), propuseram um novo método sol-gel de sintese de
fotocatalisadores de caulinita/TiO. pela hidrdlise e condensacdo de butéxido de titénio 1V, a
partir da variacdo da concentracdo de &cido nitrico no processo de elaboracdo dos compdsitos
e verificou a atividade fotocatalitica na degradacdo do corante vermelho do congo. Apds 6 h
sob irradiacdo UV, na presenca do melhor fotocatalisador, houve a completa descoloragédo do
corante, comprovando a eficacia do método. Vimonses, Chong e Jin (2010), utilizaram
metodologia semelhante variando a concentracdo de catalisador. A maior capacidade de
adsorcdo, devido incorporagédo de TiO2, que aumentou a area superficial especifica, alem de
ter melhorado a distribuicdo e o tamanho do didmetro dos poros na superficie do
argilomineral, resultou na descoloracdo de 90 % do corante do meio aquoso apos 2 horas de
irradiacdo, com o fotocatalisador na concentragdo de 10 g L, resultado superior ao

apresentado pelo TiO, comercial na concentragdo de 1 g L™.

Recentemente, Sia e colaboradores (2015) publicaram um trabalho em que adota
algumas etapas do mesmo método sol-gel, mas utilizou solucdo de acido cloridrico como
hidrolizante e variou as temperaturas de calcinacdo entre 300-600 °C. Ap0s 6 h de irradiacdo
99 % do corante foi degradado pelo fotocatalisador obtido a 300 °C. Em temperaturas mais
elevadas, ocorre a transi¢do de fase anatase — rutilo que reduz o desempenho fotocatalitico.
Apos 6 ciclos de reuso, o catalisador com melhor atividade fotocatalitica ainda apresentava
excelente capacidade de remocao, indicando que houve forte ligacdo do TiO2 na superficie do

argilomineral.
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4.0 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

A argila bruta natural conhecida por Tabatinga foi coletada no municipio de Santo
Antdnio do Taud, Estado do Pard, Brasil, no balnedrio Barro Branco e identificada por
difracdo de raios X como caulinita (Al2Si2Os(OH)s). Os reagentes acido cloridrico (HCI,
37%) e hidroxido de sodio (NaOH) foram adquiridos pela Vetec Quimica Fina Ltda. Perdxido
de hidrogénio (H202, 60 % m/v) e tetraisopropoxido de titanio (Ti[OCH (CHs)2]4, 99,9 %)
foram obtidos pela Sigma-Aldrich. Dioxido de titanio comercial, TiO2, com pureza de 98% e
relacdo de fases anatase:rutilo de 80:20 e o corante azul de comassie brilhante G-250
(Css5H44N3NaO-Sz) foram adquiridos pela Vetec Quimica fina Ltda. Todos os reagentes foram

utilizados como recebidos sem purificagdo prévia.

4.2 Purificacéo da argila natural

Inicialmente, parte da argila livre de umidade foi macerada com o auxilio de pistilo e
almofariz de porcelana e, em seguida, peneirado em malha de 200 mesh para selecionar
particulas com tamanho < 74 um. 80,0 g da argila foram adicionados a uma solugdo de
peréxido de hidrogénio 30% m/v para retirar qualquer resquicio de material organico. A
relagdo em massa de H.O para a argila foi de 3/1. A mistura foi mantida em agitacéo
mecanica vigorosa por 24 horas em temperatura ambiente e o precipitado, posteriormente
obtido por centrifugacdo, foi lavado exaustivamente com agua deionizada. A argila
umidificada foi seca em estufa a 75 °C por 48 horas. Apds obtencdo do p6é por nova
maceracdo a argila foi identificada por KB e armazenada para a elaboracdo dos compdsitos. A
letra K representa a palavra caulinita (kaolinite em inglés) e a letra B, ao primeiro nhome do

local de coleta.
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4.3 Sintese dos compositos

Uma quantidade de 10,0 g da caulinita purificada foi adicionada em 200,0 mL de &gua
deionizada. A suspensdo de argila, com pH correspondente a 4,54, foi mantida em
temperatura de 6015 °C e sob agitacdo mecénica a 600 rpm por 4 h.

A suspensdo de TiO. foi obtida pela hidréolise de 20,0 mL do precursor de
nanoparticulas tetraisopropdxido de titanio em solucdo de HCI 0,5 mol L. A relagdo molar
utilizada de [Ti]/[H*] foi de 1:2. Apds 4 h de peptizacdo sob temperatura de 60+5 °C, a
suspensdo de TiO, foi adicionada, lentamente, na suspensdo de caulinita em agitacdo
continua. A relacdo molar calculada foi de 6,76 mmol Ti/g de argila. Em seguida, o pH da
mistura foi ajustado para 2-2,5 pela adi¢do de solugdo NaOH 1 mol L. Neste intervalo de pH
ocorre a precipitacdo das particulas de TiO, (BELESSI et al., 2007). As etapas de hidrdlise e
condensagéo do alcoxido estdo contidas na Figura 8.

Figura 8 - Reacdes de hidrélise e condensacdo associadas a sintese sol-gel dos compositos.

OCH(CH,), Hidrolise: oH

| e |
(CHy),HCO——Ti——OCH(CH,), + 4 H,0 +|Al,Si,04(OH), — |AL,Si,04(OH),—Ti—— OH + 4 HOCH(CH,),

caulinita caulinita ‘
OCH(CH,), OH
OH
Condensacao: \
" HO—Ti—OH =
OH OH o OH
Al,Si,05(OH),/—Ti——OH + n Ti(OH), —> |AI,Si,04(OH),—Ti— 0——Ti—O——Ti—OH ' + nH,0
caulinita ‘ caulinita ‘ ‘

OH OH 0 OH

 HO—Ti—OH

OH

Fonte: Adaptado de Barbosa et al. (2015)
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A mistura foi mantida sob agitacdo por 0,5 h e deixada em repouso por 4 h, momento
em que ha uma clara distingdo de duas fases. O sobrenadante foi descartado e o precipitado
lavado em triplicata com agua deionizada seguida de centrifugacdo a 4000 rpm por 10 min
para remover ions cloreto e residuos do alcéxido impregnados na superficie da argila. O
solido foi seco a 100 °C por 24 h, dividido em 4 fragdes e calcinado em mufla convencional
sob ar estatico nas temperaturas de 300, 500, 700 e 1000 °C por 2 h, com rampa de
aquecimento de 10 °C min?. Os compdsitos obtidos foram nomeados por KBT-300,
KBT-500, KBT-700 e KBT-1000. A letra T representa a presenga de titanio nos materiais.
Para efeito de comparacdo em algumas caracterizacfes e aplicacdo fotocatalitica, 6xidos de
titdnio foram preparados sob as mesmas condigdes da sintese e denominados por TiO2-300,
TiO2-500, TiO2-700 e TiO2-1000. Além disso, uma amostra da argila purificada foi calcinada
a 1000 °C no mesmo patamar dos compdsitos e nomeada por KB-1000, para a avaliacdo da

mudanca morfologica da caulinita.

4.4 Caracterizacao dos compositos

4.4.1 Difracgao de raios X (DRX)

A estrutura e a cristalinidade da caulinita, dos compdsitos e dos Oxidos de titanio
foram obtidos por difracdo de raios X pelo método de p6 em um equipamento da Shimadzu,
modelo Labx—XRD 600, com fonte de radiacdo de Cu Ka (A= 1,5406 A) com 20 no intervalo

entre 5° a 75°, operando a 40 kV e 30 mA com taxa de varredura de 2° min™.

4.4.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho para a deteccdo dos grupos
funcionais caracteristicos da caulinita e dos compositos sintetizados foram obtidos em um
espectrofotdmetro modelo IR Prestige-21 da Shimadzu, na regido de 4000 a 400 cm™, com

resolucéo de 4 cm™ e um total de 32 varreduras. Para a realizacdo das analises, as amostras
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em pé foram diluidas em brometo de potéssio (KBr) sélido, e em seguida prensadas, para a
obtencdo das pastilhas a serem analisadas.

4.4.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada ao espectrometro de raios X por
dispersdo em energia (MEV-EDS)

As imagens da superficie da argila purificada, dos compoésitos e da amostra KB-1000
foram obtidas por meio do microscopio eletrénico de varredura com fonte de elétrons por
emisséo de campo (MEV-EC) da FEI, modelo Quanta FEG 250, operando com a tensdo de
20 kV e sob vacuo de analise de 10®° Pa. Os espectros da composicdo elementar foram
determinados pelo espectrometro de raios X por dispersdo em energia da EDAX Ametek,
modelo APOLLO X com area de atividade de 10 mm?.

4.4.4 Adsorcao e dessorcao de nitrogénio

As isotermas de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio foram medidas em -196 °C no
intervalo de presséo relativa (P/Po) de 0,0 a 1,0, usando o instrumento Micromeritics ASAP
2020. Antes das medidas, todas as amostras foram desgaseificadas sob vacuo durante 12 h a
50 °C. A area superficial especifica das amostras foi calculada pelo procedimento padrdo BET
(Brunauer-Emmett-Teller), o volume de poros foi obtido pelo método t-plot, o volume e a
distribuicdo de tamanho de poros foi determinada pelo método BJH (Barrett - Joyner -
Halenda).

4.4.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis (DRS)

Para calcular o band gap de energia (Eg) dos solidos sintetizados foi utilizada a técnica
de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis. Os espectros de reflectancia
dos solidos foram obtidos no espectrofotdmetro da Shimadzu, modelo UV-2600 na faixa entre
200 e 800 nm. As coordenadas originais do espectro reflectancia x comprimento de onda
foram transformadas para a funcdo de Kubelka-Munk (K) x energia do féton (hv) ou em
(ahv)*2 x hv (KOCI et al., 2009; SCHLESINGER et al., 2013). Os valores dos gaps foram

estimados a partir da extrapolacdo da regido linear dos espectros (AMBREEN et al., 2014).
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4.5 Atividade fotocatalitica

Os experimentos de descoloracdo da solugdo do corante ACB foram realizados para
avaliar a atividade fotocatalitica dos compoésitos e dos Oxidos calcinados em diferentes
temperaturas e comparar com a caulinita pura e com o diéxido de titanio comercial. Para tanto
foram utilizadas as concentragdes de 0,4, 1,0 e 1,5 g L™ das amostras, previamente ativadas
por 12 h a 70 °C, para eliminar substancias fracamente adsorvidas e para preparar as
suspensdes em 170 mL de solugdo do corante ACB com concentragdo 5x10° mol L™ (pH
medido correspondente a 6,53). Inicialmente, as suspensbes foram agitadas na auséncia de
radiacdo UV por 15 min, para os Oxidos de titanio, e por 30 min, para a caulinita e 0s
compositos para dispersar as amostras e atingir o equilibrio de adsor¢éo entre a superficie dos
solidos e as moléculas do corante. Os ensaios de descoloracdo referentes aos processos de
fotocatalise heterogénea, foram realizados em uma camara de radiacdo baseada no esquema

experimental ilustrado na Figura 9.

Figura 9 - Esquema experimental da cadmara de radiacdo. (a) Lampada de mercdrio, (b) reator
com entrada e saida de agua, (c) agitador, (d) canula, (e) camara de radiacao.

||

Fonte: Autoria propria

Como fonte de radiacdo UV foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio sem
bulbo com 125 W de poténcia, cuja intensidade foi monitorada por um radidmetro,
13,00+0,02 uW cm?, para todas as irradiacdes realizadas. A lampada foi posicionada no

centro e mantida a 10 cm de distancia da superficie da solucdo a qual, ap6s o tempo de
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equilibrio de adsorcdo, foi transferida para o reator cilindrico de borosilicato (200 mL)
acoplado ao banho termostético e mantida sob agitacdo de 600 rpm e controle de temperatura
(25,0£1,0 °C). Durante o periodo maximo de 120 minutos de exposicdo a radiacdo UV, em
intervalos de tempo pré-estabelecidos (0, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90 e 120 min), foram coletadas
aliquotas de 2,0 mL com o auxilio de uma seringa graduada conectada a uma cénula de
silicone. Em seguida, as amostras da argila e dos compoésitos foram removidas por
centrifugacdo a 3500 rpm durante 5 min numa centrifuga de bancada NI 1812 da NOVA
Instruments. Ja os O0xidos de titanio sintetizados e o comercial foram removidos da solucao
por filtracdo utilizando membrana de teflon ndo estéril com estrutura de polietileno
(Millipore, porosidade 0,22 pm; diametro 13 mm), devido a dificuldade em separar o
catalisador da solucdo pelo método anterior. As mudancas nos espectros de absorcdo dos
sobrenadantes, foram obtidos a partir do espectrofotdmetro Cary 60 UV-Vis da Agilent
Technologies no intervalo de 200 a 800 nm. A descoloragdo fotocatalitica do ACB foi
expressa em funcdo da concentracdo relativa da solugdo de ACB (C/Co) a partir da
concentracdo apds o equilibrio de adsorcdo (concentracdo inicial Co) e a concentracdo da
solugdo de ACB (C) com o tempo t, no comprimento de maxima absor¢do em 586 nm. De
forma semelhante, a eficiéncia de descoloracdo apds os 120 min de reagdo foi calculada pela

equacao:

n (%) = (1- (C/Co)) x 100 Equacéo 9

As concentracGes foram obtidas a partir da equacdo da reta da solucdo ACB em
>\,max =586 nm.

A equacdo In(C/Co) = kt, a qual corresponde a relacdo linear entre o logaritmo da
concentracdo relativa de ACB (InC/Co) com o tempo (t) de irradiacdo foi utilizada para
estimar as constantes de velocidade (k) das amostras submetidas as reacbes fotocataliticas
(SHAO et al., 2014).
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4.5.1 Efeito da adi¢do de H>O>

Para efeito de comparacdo da eficiéncia fotocatalitica, foi adicionado 1,0 mL de
solucdo H202 30% m/v aos 170 mL da solucdo ACB contendo o compdsito de melhor
desempenho fotocatalitico e na melhor concentracdo. As etapas posteriores sdo semelhantes
as descritas anteriormente. A descoloracdo da solugcdo ACB com a adicdo do mesmo volume
de perdxido foi investigada na auséncia do compdsito.

4.5.2 Ciclos fotocataliticos

A estabilidade do composito caulinita/TiO2 de melhor desempenho fotocatalitico foi
analisada por meio da realizagdo de trés ciclos consecutivos utilizando a relacdo
massa/volume que apresentou melhor resultado. Aliquotas de 2,0 mL foram retiradas apos a
etapa de adsorgao (to) e depois de transcorridos o tempo (t) de 120 min de reagdo. Apos cada
experimento, o composito, removido por centrifugacdo, foi cuidadosamente lavado com agua

deionizada e seco por 12 ha 70 °C.
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5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difragéo de raios X (DRX)

Os difratogramas da caulinita e dos compdsitos estdo contidos na Figura 10. Os
difratogramas registrados foram comparados com os padrdes disponiveis em banco de dados
especificos do Joint Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS). As impurezas
tipicas da caulinita foram identificadas na amostra KB na forma de quartzo e TiO>
(RAGHAVAN et al., 2008).

Figura 10 - Padrfes de DRX da caulinita e dos compdsitos calcinados em diferentes
temperaturas. (a) KB, (b) KBT-300, (c) KBT-500, (d) KBT-700, €) KBT-1000.
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Os picos caracteristicos da caulinita (KB) em especial os das posicdes 26 = 12,4°,
20,1° e 24,9° referentes, respectivamente, aos planos (001), (110) e (002) sdo mantidos na
amostra KBT-300 apds a sintese com o alcoxido precursor. A distancia basal de 7,10 A ainda
é observada, demonstrando que a incorporacdo dos polications de titanio ndo ocupou o espaco
interlamelar. Este resultado é esperado, uma vez que as significativas interacdes de hidrogénio
que mantém a estrutura lamelar, impedem a intercalagdo de substancias maiores do que a
reduzida distancia entre as lamelas (BARBOSA et al., 2015).
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A partir de 500 °C, ocorre a transformacéo da caulinita em uma fase menos cristalina
conhecida por metacaulinita, devido a desidroxilacdo dos grupos Al-OH, resultando no
desaparecimento dos picos supracitados. Conforme Xu et al. (2015), em temperaturas
superiores a 450 °C, a perda de massa é atribuida a formacao de &gua e ocorre de acordo com

a equacao:

Al;03.2S102.2H20 (s) — AlL03.2Si02 (s) + 2H20 (g) 1 Equacédo 10

Na metacaulinita, as folhas tetraédricas formadas por ligacGes Si-O permanecem em
sua maioria inalteradas, enquanto as folhas octaédricas formadas por ligacdes Al-O se
rearranjam em um padréo tetraédrico menos organizado, o0 que pode conduzir a um acentuado
potencial de reacio e formagao de novas ligacdes (KAKALI et al., 2001; TOKARCIKOVA et
al., 2014). Os padrdes dos compositos revelam também uma reducdo na intensidade dos picos
em algumas posicdes nas demais fases cristalinas da caulinita e de quartzo. A explicacdo mais
provavel é a deposicdo de polications de titnio na superficie do argilomineral
(KUTLAKOVA et al., 2011; ZHANG et al., 2011), uma vez que a sintese sol-gel com
isopropoxido de titanio e o tratamento térmico dos compositos resultou na formacéo da fase
mista anatase (20 = 25,3°; 37,8° e 48°) e rutilo (26 = 27,5° 36,2° 41,3° 44,16°; 54,4° 56,8°
62,9% 64,2° e 69,1°).

Para efeito de comparacdo, os difratogramas dos oOxidos de titdnio calcinados nas
mesmas temperaturas dos compositos estdo representados na Figura 11. E possivel observar
que varias posicdes das fases anatase e rutilo nos difratogramas dos 6xidos de titanios séo
coincidentes com as dos compositos, comprovando que houve a incorporacdo de TiO2 na
estrutura do argilomineral. Nos Oxidos, até 700 °C as fases mistas anatase e rutilo sdo
observadas com predomindncia da segunda. A cristalinidade da fase anatase no Oxido
TiO2-700 diminuiu como efeito do tratamento térmico. A literatura reporta que a partir de
600 °C ocorre a transformacdo irreversivel da fase anatase para a fase rutilo (HANAOR;
SORRELL, 2011; SANSIVIERO; DE FARIA, 2015).

A 1000 °C a fase anatase ndo aparece no difratograma e a cristalinidade da fase rutilo
é intensificada, como consequéncia da transformacdo mencionada. Nos compositos, no

entanto, 0 aumento da temperatura de calcinagdo tem como efeito a elevacdo da cristalinidade
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de ambas as fases de TiO, e apresentam maior intensidade na amostra KBT-1000,
evidenciando que a metacaulinita estabiliza as fases mais ativas do TiO». Esta estabilidade
pode ser atribuida a interacdo quimica da estrutura do TiO2 com os grupos siloxano e silanol
da caulinita, a qual suprime a transformacédo da fase anatase para rutilo devido a formagéo de
ligacdes Ti-O-Si (VIMONSES; CHONG; JIN, 2010; WANG et al., 2011).

Figura 11 - Padrdes de DRX dos oOxidos de titanio calcinados em diferentes temperaturas.
(a) TiO2-300, (b) TiO2-500, (c) TiO2-700, (d) TiO2-1000.
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5.2 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 12 (A e B) representa os espectros de absorcdo na regido do infravermelho
da caulinita e dos compositos. Para melhorar a visualizacdo das bandas caracteristicas dos
materiais, o intervalo entre 1750 e 2800 cm™ foi suprimido, uma vez que nio fornece

nenhuma informacao relevante dos materiais.
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Figura 12 - Espectros de FTIR da caulinita e dos compdsitos nas regides 2800-3880 cm™ (A)
e 400-1750 cm (B). (a) KB, (b) KBT-300, (c) KBT-500, (d) KBT-700, (¢) KBT-1000.
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As vibracOes de estiramento e flexdo de grupos -OH de moléculas de agua adsorvidas
na superficie dos compdsitos estdo presentes nas posicdes 3435 e 1632 cm™. No espectro da
caulinita, as bandas em 1006 e 1036 cm™ correspondem a vibragOes de estiramento das
ligacbes Si-O-Si da camada de siloxano (VOLZONE; ORTIGA., 2011). As bandas de

deformagdo em 428, 793, 1110 cm? e a banda de baixa intensidade em 3739 cm?,
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correspondem as ligacGes dos grupos silanol, Si-OH (FROST; KRISTOF, 2004). As vibracbes
da ligacdo compartilhada Si-O-Al entre a folha tetraédrica e octaédrica é evidenciada nas
frequéncias 752, 686 e 536 cm™* (KUTLAKOVA et al., 2011).

As bandas com nimeros de onda 3645, 3664 e 3696 cm? indicam vibracbes de
estiramento de grupos hidroxila aluminol, Al-OH, da superficie interna da caulinita, termo
normalmente utilizado na literatura. As bandas de estiramento em 3622 e 3724 cm™ e a banda
de deformacdo angular em 913 cm™? referem-se a grupos hidroxila, Al-OH, presentes no
interior da lamela (FROST; KRISTOF, 2004).

O espectro da amostra KBT-300 demonstra que houve pouca alteracdo nas bandas
referentes a hidroxila dos grupos aluminol da superficie interna da caulinita apos as etapas de
sintese com o precursor e posterior calcinagdo. O desaparecimento da banda em 3724 cm™e a
reducdo das bandas caracteristicas dos grupos silanol e aluminol na amostra KBT-300,
evidenciam a interacdo das particulas de TiO2 com as hidroxilas dos grupos mencionados. Tal
evidéncia e o efeito da temperatura de calcinacdo que induz a formacéo de ligacdo quimica,
explica a reducdo da intensidade dos picos nas posicdes referentes a caulinita no difratograma

da mesma amostra.

Apos calcinagdo a 500 °C é evidenciada a formacdo da fase amorfa metacaulinita nos
compositos, ja que as bandas caracteristicas dos grupos hidroxila, AI-OH, da caulinita no
intervalo 3622-3696 cm™ e em 913 cm™ desaparecem, confirmando os resultados de DRX.
Além disso, a estrutura das bandas ¢ alterada no intervalo de 400-1250 cm™ originando duas
bandas largas como resultado da desordem na estrutura do argilomineral, provocada pela
formacio da metacaulinita. A primeira aparece no intervalo entre 400-506 cm™ e a segunda
entre 925-1250 cm?. Essa constatacdo pode ser atribuida a incorporagdo de titanio na
estrutura do argilomineral a partir dos polications de titanio (Ti-OH) e ao tratamento térmico,
o qual facilita a conversdo dos grupos silanol (Si-OH), observado pelo desaparecimento das
bandas em 428, 1110 e 3739 cm™ para formar ligagGes Si-O-Si, Ti-O-Si e Ti-O-Ti.

A presenca de anatase foi evidenciada na frequéncia de 1224 cm? referente a
vibracdes de deformacdo Ti-O-H (BEZRODNA, 2004). A 1000 ° C é observada a presenca de
silica amorfa nas bandas largas em 469, 1072 e 1192 cm® (VAN DER MAREL;
BEUTELSPACHER, 1977; KUTLAKOVA et al., 2011; VOLZONE; ORTIGA., 2011).
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5.3 Microscopia eletronica de varredura acoplada ao espectrémetro de raios X por
dispersdo em energia (MEV-EDS)

As imagens de microscopia eletronica de varredura demonstradas na Figura 13, na
escala de 3 um, revelam a mudanca na morfologia da superficie da caulinita com a sintese e

calcinacdo dos compdsitos.

Figura 13 - Imagens de MEV da caulinita purificada (a), dos compdsitos KBT-300 (b),
KBT-500 (c), KBT-700 (d), KBT-1000 (e) e da amostra KB-1000 (f).
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Inicialmente, as estruturas caracteristicas do argilomineral apresentam-se na forma de
placas arredondadas. Em algumas regides da superficie da caulinita é possivel observar o
empilhamento das placas. Apos a sintese dos compositos as placas ndo sdo mais observadas, o
que pode ser atribuido a deposicdo de particulas de éxido de titénio, as quais sdo evidenciadas
na superficie da amostra KBT-300 com o aparecimento de estruturas na forma de bastfes

cilindricos.

A 500 e 700 °C, observa-se a formacdo de agregados de TiO2 na superficie do
argilomineral. Com o tratamento térmico nota-se a aglomeracdo gradativa das particulas de
TiO2. A superficie da amostra KB-1000 aparece claramente menos rugosa do que a caulinita e
no compdsito KBT-1000, uma regido mais volumosa indica que ocorreu a aglomeracdo das
particulas de TiOx.

As Figuras 14 e 15 demonstram a distribuicdo dos elementos Si, Al e Ti e 0s espectros
de raios X por dispersdo em energia (EDS) na caulinita e no compdsito KBT-300,

respectivamente.

Figura 14 - Distribuicéo e espectros de EDS dos elementos na caulinita purificada.
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Figura 15 - Distribuicéo e espectros de EDS dos elementos no compdsito KBT-300.
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As imagens do compdsito e os espectros de EDS comprovam a homogeneidade da
distribuicdo e o aumento significativo de titanio quando comparada a caulinita purificada. A
Tabela 2 demonstra os valores em porcentagem atémica dos elementos constituintes da
caulinita e do composito evidenciando que a incorporagdo do TiO2 no argilomineral foi

satisfatoria e que este valor se aproxima do valor calculado.

Tabela 2 - Composic¢édo elementar da caulinita e da amostra KBT-300.

% Atomico

Elemento Si Al Ti O

Caulinita 9,63 11,3 0,3 78,8

KBT-300 3,8 4,5 16,3 75,4
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5.4 Adsorcao e dessorgdo de nitrogénio
A andlise textural é indispensavel para avaliar a capacidade de adsor¢do de um
material, uma vez que constitui uma etapa essencial da catalise heterogénea. A Tabela 3

resume os resultados da area superficial especifica (BET), volume de poro e diametro médio

de poro (BJH) da caulinita purificada, dos compositos e dos éxidos de titanio.

Tabela 3 - Area superficial, volume de poro e didmetro médio de poros das amostras.

Amostra Avrea superficial Volume de poro Diametro médio de poro

(m*g*) (cm®g?) (nm)

KB 19,8 0,131 25,70
KBT-300 88,4 0,168 6,31
KBT-500 52,6 0,174 11,32
KBT-700 41,7 0,165 13,84
KBT-1000 15,0 0,094 19,32
TiO2-300 194,6 0,268 4,18
TiO2-500 77,0 0,250 9,77
TiO2-700 18,5 0,122 31,23
TiO2-1000 2,7 0,012 34,51

Em todos os compositos, exceto na amostra KBT-1000, a area superficial especifica
apresentou um aumento consideravel em relacdo a caulinita. A explicacdo mais provavel esta
relacionada a incorporacdo dos polications de titdnio na superficie do argilomineral, a qual
conduziu a formacdo de novas estruturas porosas capazes de adsorver N2 (ZHANG et al.,
2011).

A aglomeracdo das particulas de TiO., vista nas imagens de microscopia eletronica

de varredura, bem como o aumento da cristalinidade das fases anatase e rutilo observadas nos
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picos de DRX, é comprovada nos resultados de BET, uma vez que o aumento de temperatura
promove o crescimento das particulas do 6xido incorporado e, dessa forma, ha reducdo da
area superficial especifica dos compdsitos (CHONG et al.,, 2009), comprometendo a
capacidade de adsorcdo. A perda da estrutura octaédrica da folha de alumina, como resultado
da desidroxilagdo, é outro fator associado a reducdo da area superficial, j& que a estrutura
lamelar € rompida devido a perda das hidroxilas interna que mantém as lamelas unidas por
interacOes de hidrogénios.

Trabalhos de outros pesquisadores que variaram a temperatura de calcinagdo (200 a
1000 °C) relatam éreas superficiais entre 84,0 e 7,0 m? g de compdsitos a base de caulinita
com TiO2 incorporado, obtidos a partir do método sol-gel, utilizando como precursores de
particulas de éxido de titanio, tetraisopropdxido de titanio, butdxido de titanio e tetracloreto
de titdnio (CHONG et al., 2009; BARBOSA et al., 2015; ZHANG; GAN; ZHANG, 2011).
Nesse sentido, os resultados em estudo demonstram que a sintese apresentada neste trabalho
foi mais favoravel em obter materiais com maior capacidade de adsorcéo.

Outra constatacdo importante € a reducdo significativa da area superficial dos oxidos
de titanio, o que explica 0 aumento da cristalinidade das fases com a elevacdo da temperatura
(NILCHI et al., 2010; SHAO et al.,2014). Nos compdsitos a reducdo € menos pronunciada,
indicando que a combinacdo do 6xido de titanio incorporado a superficie da caulinita pode
promover maior eficiéncia de adsorcao.

Os resultados evidenciam também que com o avango da sinterizagdo o diametro
médio de poros aumenta por conta da intra-agregacdo de poros menores, resultando em poros
mais largos (SHAO et al., 2009) e, consequentemente, o volume de poro diminui. Esses
resultados condizem com a condensacdo capilar observada nas isotermas da Figura 16, as
quais para todas as amostras, se assemelham as isotermas do Tipo IV, caracteristicas de
materiais mesoporosos. O loop de histerese aparece no intervalo de pressdo relativa de
0,36 < P/P, < 0,99 indicando a presenca de macroporos. Para as amostras KB e KBT-1000,
gue possuem menor porosidade, a condensacdo capilar ocorre em pressdes relativas mais
altas. Todos os materiais, possuem loop de histerese H3, segundo a classificacdo 1UPAC,

devido a presenca de meso e macroporos.
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Figura 16 - Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de nitrogénio da caulinita e dos compdsitos.
(a) KB, (b) KBT-300, (c) KBT-500, (d) KBT-700, (¢) KBT-1000.
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A Figura 17 evidencia que a incorporacao de TiO2 concentrou os diametros de poro
no intervalo entre 2 a 50 nm, faixa na qual caracteriza materiais mesoporosos, diminuindo o
didmetro médio de poro em relagdo a caulinita. No entanto, diametros de poro superior a 50

nm foram observados, 0 que confirma a presenca de macroporos.

Figura 17 - Distribuicdo do diametro de poros da caulinita e dos compdsitos. (a) KB,
(b) KBT-300, (c) KBT-500, (d) KBT-700, (¢) KBT-1000.

0,40
0,35
0,30

‘'© 0,25 -
o

cm

~ 0,20

0,15

dV/dlog(D)

0,10
0,05

0,00 - #*

120

Diametro de poros (nm)



52

5.5 Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis (DRS)

A Tabela 4 representa os valores dos gaps de energia das amostras obtidos a partir
da extrapolagédo da regido linear dos espectros de UV-Vis de reflectancia difusa contidos no

grafico da Figura 18.

Tabela 4 - Band gap de energia dos compositos dos éxidos de titanio sintetizados.

Amostra Gap (eV)
KBT-300 2,63
KBT-500 2,60
KBT-700 2,45
KBT-1000 2,39
TiO2-300 2,78
TiO2-500 2,74
TiO2-700 2,86
TiO2-1000 2,76

Figura 18 - Espectros de UV-vis de reflectancia difusa das amostras. (a) KB, (b) KBT-300,
(c) KBT-500, (d) KBT-700, (e) KBT-1000, (f) TiO.-300, (g) TiO2-500, (h) TiO-700,
(i) TiO2-1000.
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Todos os compositos apresentaram menor energia de transicdo eletrdnica em
comparacdo aos Oxidos de titanio calcinados nas mesmas temperaturas. Essa observagdo
demonstra que a interacdo da caulinita com as particulas de TiO2 incorporadas, conduz ao
aprimoramento das propriedades Opticas dos compositos. Outra evidéncia observada € que o
aumento da temperatura de calcinagdo diminui o band gap de energia dos compdsitos. A
explicacdo mais provavel esta relacionada ao aumento da critalinidade e a maior quantidade
da fase rutilo, que possui menor energia de absor¢cdo do que a fase anatase. Os valores de
band gap encontrados neste estudo, para os compdsitos e para os 6xidos de titanio puros,
foram menores em relacdo ao 6xido de titdnio comercial, que normalmente é de 3,2 eV, e em
comparacio a outros trabalhos reportados na literatura (KUTLAKOVA et al., 2011; ZHANG
et al., 2011; AGARTAN et al., 2015; ATITAR et al.,2015; XU; ZHANG, 2009; SHAO et al.,
2015), o que reafirma a eficacia do método adotado em obter materiais que podem ser

aplicados em processos de fotocatalise.

5.6 Descoloracéo fotocatalitica

5.6.1 Atividade fotocatalitica dos compdsitos

A Figura 19 demonstra o espectro de absorcdo da solucdo do corante ACB
5x10° mol L.

Figura 19 - Espectro de absor¢do do corante ACB (5x10° mol L.
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A investigacéo inicial do corante revela trés bandas de maxima absorcdo em 586, 306
e 260 nm. A primeira pode ser atribuida as transi¢gdes n — m* as quais originam a cor
caracteristica do corante e as outras duas de maior energia podem ser atribuidas a transicdo
n — w* da estrutura aromatica conjugada do corante (BUKALLAH; RAUF; ASHRAF, 2007;
RAUF; ASHRAF; ALHADRAMI, 2005).

As Figuras 20, 21 e 22 representam os graficos da reducdo da concentragdo relativa
(C/Co) do corante ACB em func¢do do tempo dos experimentos da fotolise e com os materiais
caulinita purificada, os compdsitos e o TiO> comercial, respectivamente, nas concentracdes de

0,4,1,0e 1,59 L™ Os percentuais de descoloragio estdo resumidos na Tabela 5.

Figura 20 — Reducdo da concentracdo relativa da solucdo ACB 5x10 ° mol L? obtida pela
reacdo fotocatalitica na presenca da caulinita (KB), dos compdsitos e do TiO2 comercial na
concentragdo 0,4 g L™
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Figura 21 - Reducdo da concentragdo relativa da solugdo ACB 5x10 ° mol L™ obtida pela

reacdo fotocatalitica na presenca da caulinita (KB), dos compdsitos e do TiO, comercial na

concentraggdo 1,0 g L.
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Figura 22- Reducdo da concentracdo relativa da solugdo ACB 5x10 ° mol L™ obtida pela

reacao fotocatalitica na presenca da caulinita (KB), dos compdsitos e do TiO2 comercial na

concentragdol,5 g L.
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Tabela 5 - Influéncia da concentracdo da caulinita (KB), dos compositos e do TiO2 comercial
na descoloracéo da solugio ACB 5x10 > mol L™Xem 120 min de irradiagao.

% Descoloragao

Concentracao TiO,
KB KBT-300 KBT-500 KBT-700 KBT-1000 :
gL comercial
0,4 12,54 8,44 12,26 5,12 3,17 39,14
1,0 21,31 29,34 8,44 12,77 5,57 48,60
1,5 30,12 42,20 9,03 14,28 5,66 41,78

Inicialmente, observa-se que para quase todas 0s materiais o0 percentual de
descoloracédo é proporcional ao aumento da concentragdo, uma vez que a quantidade de sitios
ativos aumenta. O composito KBT-500 apresentou maior eficiéncia de remog¢do na menor
concentracdo. A explicacdo mais provavel € que, para esse sistema, a lixiviagao de particulas
de TiO, fracamente aderidas na superficie da caulinita pode ter promovido o espalhamento da
luz na solucdo, dificultando a passagem de radiacdo (CAKL; JIRANCOVA; KERTESZ,
2014). O efeito do espalhamento de luz também é verificado com o TiO. comercial, que

possui melhor desempenho na concentragdo de 1,0 g L.

Apo6s 120 min, apenas sob a presenca de irradiagdo UV, a solugcdo do corante ACB

apresentou um percentual de descoloracédo de 22,50 %.

Mesmo com éarea superficial especifica maior do que KB e apresentando as fases
anatase e rutilo, além de possuir valores de band gap de energia apropriados para aplicacao
em fotocatalise, os compositos KBT-500 e KBT-700 apresentaram baixo desempenho
fotocatalitico. A temperatura de calcinacdo, embora aumente a cristalinidade das fases ativas
de TiO, reduz a capacidade de adsorcdo desses compositos. Dois fatores associados a
mudanca de fase caulinita — metacaulinita podem explicar esse resultado. O primeiro
relaciona-se com o desaparecimento das vibracdes caracteristicas dos grupos silanol (SIOH),
em temperaturas a partir de 500 °C, devido a desordem provocada pela formacdo de
metacaulinita. O atomo de nitrogénio da molécula de ACB é positivamente carregado. Na
auséncia dos grupos silanol, que sdo negativamente carregados por conta da desprotonacéo
em solucdo aquosa, resultando em SiO-, a interacdo eletrostatica torna-se reduzida. O segundo

fator corresponde a perda das hidroxilas do interior das lamelas, as quais devido aos defeitos
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criados na coordenacéo entre os tetraedros de silicio podem expor esses grupos para interagir
por meio de ligacGes de hidrogénio com os sitios dos grupos -SOs™ negativamente carregados
da molécula de corante (GARDOLINSKI; MARTINS FILHO; WYPYCH, 2003; SARI et al.,
2007; ZHANG et al., 2009). Com o baixo rendimento de adsor¢do a molécula de corante ndo
alcanca os sitios ativos do compdsito contendo as espécies oxidantes, inviabilizando, dessa
forma, o processo de descoloracdo. Embora tenha apresentado as fases nas formas mais
cristalinas de anatase e rutilo, o compoésito KBT-1000 apresentou a menor eficiéncia
fotocatalitica devido a menor &rea superficial, maior didmetro de poro e a pouca afinidade

eletrostatica com o composto organico.

Neste estudo, os resultados confirmam a dependéncia dos grupos basais siloxanos,
também negativamente carregados como resultado da substituicdo isomorfica, e dos grupos
silanol e aluminol da borda da caulinita em aumentar a difusdo e a capacidade de adsorc¢éo das
moléculas de ACB. A caulinita purificada promoveu mais de 30 % de descoloracdo do
corante apds 120 min de irradiacdo na concentracdo de 1,5 g L™. O decréscimo significativo
das bandas de absorcao da solucdo original observado na Figura 23, comprova a afinidade que
0s grupos da caulinita possuem pelas moléculas do corante ACB. Como grande parte do
corante foi adsorvida, a solugdo tornou-se mais diluida, favorecendo a degradacao fotolitica

das moléculas.

Figura 23 - Espectros de absorcdo obtidos a partir da reacdo fotocatalitica da solucdo do
corante ACB 5x10®° mol L™ com a amostra KB a 1,5 g L™ apds 120 min de irradiacéo.
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No composito KBT-300, além do aumento significativo da area superficial especifica,
da estrutura predominantemente mesoporosa, que facilita a difusdo das moléculas do corante
para 0s poros do compasito, e baixo gap de energia, o percentual de descoloracdo aumentou
também, por conta da acdo conjunta da participacdo dos grupos supracitados e das fases
amorfas de TiO anatase e rutilo. Na presenca da radiacdo UV, elétrons da banda de valéncia
do catatalisador incorporado a caulinita sdo fotoexcitados e promovidos para a banda de
conducdo, o que resulta na formacgéo do par elétron-lacuna (enc/hey") como mostra a Equagdo
11:

Caulinita/TiO2 + hv — Caulinita/TiO2 (€ + ho) Equacéo 11

Esses dois centros eletroquimicos geram radicais hidroxila *OH e radicais ions
superoxidos que participam das reagdes fotocataliticas. O radical hidroxila *OH ¢ gerado a
partir da oxidacdo de moléculas do solvente (dgua) adsorvidas na superficie do catalisador

provocada pelas lacunas deficientes em elétrons segundo a equacao:

Caulinita/TiO2(hyy") + H2O — *OHags) + H* Equacao 12

Como o compdsito apresenta fase binaria anatase e rutilo, pode ocorrer 0s processos
de heteroconjugacdo, em que os elétrons da banda de conducdo da fase anatase sdo
transferidos para a banda de conducdo da fase rutilo, conforme demonstra a Figura 24,
diminuindo a recombinacdo do par enc/hsy*, € formar radicais anions superoxidos a partir de
moléculas de oxigénio adsorvidas na superficie do compédsito (RAJESHWAR et al., 2008;
ZHANG; GAN; ZHANG, 2011).
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Figura 24 - Esquema do mecanismo de heteroconjugacao das fases de TiO> anatase e rutilo.
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Fonte: Adaptado de Zhang, Gan e Zhang (2011)

As Equac0es (13 a 17) a seguir representam a formagdo dos radicais *OH a partir das

fases mistas do TiO2 anatase e rutilo:

Caulinita/TiO2(anatase-e,) + Oz@ads)y — Caulinita/TiOz(anatase) + O2"@ads)y Equacdo 13
Caulinita/TiOz(anatase-e,.) + Caulinita/TiO2 (rutilo) — Caulinita/TiO2(anatase) +

Caulinita/TiOz(rutilo- ) Equacdo 14
Caulinita/TiOz(rutilo- ex) + O2 — Caulinita/TiO2(rutilo) + O2"(ads) Equacéo 15
Caulinita/TiOz(anatase)/Caulinita/TiOz(rutilo) + O2™(ads) + 2 H — H202 Equacéo 16
H202 + hv — 2 *OH ads) Equagéo 17

Essas espécies reativas adsorvidas nos sitios ativos do catalisador podem promover a
quebra de ligacBes do corante ACB conduzindo a descoloracdo da solucdo e a formacédo de

intermediarios de menor peso molecular.

Em comparagdo com a amostra KBT-300, o dioxido de titdnio comercial apresentou

um elevado percentual de descoloragdo mesmo na menor concentracao, ja que a proporcao em
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massa do fotocatalisador TiO> é significativamente maior. Uma desvantagem que deve ser
citada em relagdo ao uso do TiO. comercial é dificuldade em reutiliza-lo, uma vez que sua
recuperacdo por filtracdo e centrifugacdo é bastante demorada. A Figura 25 ilustra a mudanca
de coloracdo que a solucdo do corante ACB apresenta na presenca do TiO2 comercial em
suspensdo na concentracdo de 1,5 g L. Esta evidéncia traduz a dificuldade em separar as
particulas coloidais de TiO. da fase aquosa, a qual neste trabalho sé foi possivel utilizando
filtracdo por membrana. Na presenga do compdsito KBT-300 ndo ha modificacdo da
coloracdo, pois os Oxidos estdo incorporados na superficie da caulinita, podendo ser
facilmente removidos por centrifugacao e reutilizados em outros ciclos de fotocatélise.

Figura 25 - llustracdo da solucdo de ACB sem catalisador (a), com o compdsito KBT-300 (b),
com TiO2 comercial (c), composito KBT-300 decantado (d).

Os espectros de absorcao caracteristicos dos grupos croméforos no Amax = 586 nm que
representam a reducdo da concentracdo do corante ACB a partir da reacdo fotocatalitica com
o compédsito KBT-300 estdo contidos na Figura 26. O deslocamento das bandas originamente

em 306 e 260 nm indicam a formacdo intermediarios.
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Figura 26 - Espectros de absorcdo obtidos a partir da reacdo fotocatalitica da solu¢do do

corante ACB 5x10®° mol L com o compésito KBT-300 a 1,5 g L™ apés 120 min de

irradiacao.
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As imagens referentes a descoloracdo da solucdo do corante ACB contendo o
compdsito na concentracdo de 1,5 g L com o tempo de irradiacdo estdo ilustradas na
Figura 27, confirmando a reducdo na intensidade das bandas referentes aos grupos croméforos

em 586 nm.

Figura 27 — Reducdo da intensidade de coloracdo da solucdo ACB na presenca do composito
KBT-300a15gL™
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5.6.2 Efeito da adicédo de H>O»

O perdxido de hidrogénio é um agente oxidante bastante utilizado em processos
fotocataliticos para intensificar a degradacdo de poluentes orgéanicos. A Figura 28 demonstra
que a adicdo de H20. a solugdo do corante ACB contendo o compdsito KBT-300 na
concentracdo de 1,5 g L* aumentou, consideravelmente, o percentual de descoloracdo para
97,31 %. Na auséncia do composito, reacdo fotoquimica, a descoloracdo foi de 48,09 %. A
explicacdo para esses resultados esta relacionada ao aumento da concentracdo de radicais
hidroxila *OH adsorvidos na superficie do catalisador, gerados pela quebra da ligagédo
HO-OH, sob radiacdo UV. Como a adsor¢ao do corante ocorre espontaneamente por interagdo
eletrostatica dos grupos siloxano, silanol e aluminol da caulinita com os grupos carregados do
corante, os radicais oxidantes presentes nos sitios ativos reagem com as moléculas de ACB
resultando na descoloracdo (HADJLTAIEF et al., 2014).

Figura 28 - Reducdo da concentracdo relativa da solucdo ACB com adicdo de H20: na
presenca e na auséncia do composito KBT-300 a 1,5 g L™t ap6s 120 min de irradiagao.
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A Figura 29 apresenta o espectro de absorcdo da solucdo ACB na presenca de

peroxido e do composito KBT-300 na concentragdo de 1,5¢g L.
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Figura 29 - Espectros de absor¢do obtidos a partir da reacdo fotocatalitica da solugdo ACB
5x10° mol L com a adigdo de H,O, na presenca da amostra KBT-300a 1,5g L™.
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Além da reducdo da intensidade no maximo de absor¢do em 586 nm, as bandas
relacionadas as transicdes caracteristicas dos anéis aromaticos em 306 e 260 nm desaparecem,
0 que sugere a degradacdo das moléculas do corante pelos radicais hidroxila gerando

intermediarios ndo aromaticos e compostos inorganicos segundo as Equacdes 18 e 19:
Caulinita/TiO2 + ACB + *OH — Intermediarios Equacdo 18

Caulinita/TiO2 + intermediarios + *OH — compostos ¢ ions inorganicos Equacdo 19

A Figura 30 ilustra, claramente, a reducdo da intensidade da cor da solu¢do com o
tempo de exposicdo a radiacdo UV, comprovando a diminuicdo da banda relacionada aos

grupos cromdforos em 586 nm.
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Figura 30 - Reducdo da intensidade de coloragdo da solugdo ACB 5 x 10° mol L com o
tempo de irradiagdo e com a adigdo de H.O> na presenca da amostra KBT-300a 1,5 g L™,

Para efeito de comparacdo, a Figura 31 apresenta o espectro de absorcdo da solugéo
ACB ap0s a adi¢do de H20> e na auséncia do compdsito KBT-300.

Figura 31 - Espectros de absorcdo obtidos a partir da reacdo fotocatalitica da solucdo ACB
5x10° mol L™ com a adicdo de H,O2 na auséncia da amostra KBT-300a 1,5¢g L™
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A presenca do oxidante H20, em solucdo comprova a degradacéo do corante, uma vez
que 0s maximos de absorsorcao relacionados aos anéis aromaticos, ndo sdo observados. No
entanto, a presenca dos grupos auxocromos, que conferem a coloragdo caracteristica do
corante, ainda é evidenciada em 586 nm, o que reforca as propriedades cataliticas do
compdsito KBT-300.

As Figura 32 corresponde a correlagdo linear entre o logaritmo da concentracdo
relativa In(C/Co) contra o tempo de reacdo das solugdes ACB contendo o compésito KBT-300

na concentragdo de 1,5g L™,

Figura 32 - Correlagdo linear entre o logaritmo da concentracdo relativa da solucdo ACB
(In(C/Co) contra o tempo de reagdo (até 120 min) com a amostra KBT-300 a 1,5 gL™ na
auséncia de HOx.
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A cinética de fotodescoloracdo com o compdsito KBT-300 obedece uma reacdo de
pseudo-primeira ordem, uma vez que as moléculas de agua, solvente da solucdo, participam
das reacOes fotocataliticas para formar radicais hidroxila. O valor estimado da constante de

velocidade obtida a partir da regresséo linear foi de 0,00423 min sem HO..
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Com o oxidante, Figura 33, a constante de velocidade aumentou mais de 6 vezes o que
sugere a maior probabilidade de interacdo das moléculas do corante com os radicais hidroxila,
devido ao aumento da concentracdo dessas espécies no meio reacional. Dessa forma, a

cinética de descoloracdo é favorecida reduzindo a concentracao do corante ACB na solugéo.

Figura 33 - Correlacdo linear entre o logaritmo da concentracdo relativa da solugdo ACB
(In(C/Co) contra o tempo de reacdo (até 120 min) com a amostra KBT-300 a 1,5 gL™ na
presenca do oxidante H20,.
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5.6.3 Atividade fotocatalitica dos 6xidos de titanio

Para efeito de comparagdo com 0s compositos, a atividade fotocatalitica dos oxidos de
titanio calcinados nas mesmas temperaturas foi avaliada nas mesmas condicGes de reacdo. As
Figuras 34, 35 e 36 representam os graficos da reducdo da concentracdo relativa (C/Co) do
corante ACB em funcdo do tempo, dos experimentos realizados com as amostras dos 6xidos
de titdnio e do Oxido de titnio comercial nas concentragbes 0,4, 1,0 e 1,5 g L%,

respectivamente. Os percentuais de descoloracdo estdo resumidos na Tabela 6.



67

Figura 34- Reducdo da concentragdo relativa da solugdo ACB 5x10 ®° mol L? obtida pela
reacdo fotocatalitica na presenca dos 6xidos de titanio calcinados em diferentes temperaturas
e do TiO, comercial na concentragdo de 0,4 g L™
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Figura 35 - Reducdo da concentragdo relativa da solugdo ACB 5x10 ° mol L™ obtida pela
reacao fotocatalitica na presenca dos 6xidos de titanio calcinados em diferentes temperaturas
e do TiO2 comercial na concentracdo de 1,0 g L.

Concentragdo relativa (C/C))

101 ®oxyx
Q o X v v v
[ J A
-1
0,8 - o A A
| - < PY
. < <
([
0,6 - < °
<1
04 _
= Ti0,-300 .
® TiO,-500 u
024 4 TiO,-700 "
v TiO,-1000 -
< TiO, comercial
0!0 T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min)



68

Figura 36 - Reducdo da concentragdo relativa da solugdo ACB 5x10 ° mol L™ obtida pela
reacdo fotocatalitica na presenca dos 6xidos de titanio calcinados em diferentes temperaturas
e do TiO, comercial na concentragdo de 1,5 g L™
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Tabela 6 - Influéncia da concentracdo dos Oxidos de titanio calcinados em diferentes
temperaturas e do TiO, comercial na descoloracdo da solugdo ACB 5x10 ®° mol L* em
120 min de irradiacao.

% Descoloracgao

Concentracao TiO2
TiO2-300 TiO2-500 TiO2-700  TiO2-1000 ]
gLt comercial
0,4 56,73 35,37 7,54 7,08 39,14
1,0 86,55 42,20 20,76 7,65 48,60
15 90,65 55,79 23,43 21,80 41,78

Os resultados contidos na Tabela 6 demonstram que os 6xidos apresentaram melhor
desempenho de descoloracdo da solucdo do corante ACB em relacdo aos compdsitos e que o

percentual de descolora¢do aumenta com 0 aumento da concentracdo dos 6xidos em solucao.

Os maiores valores dos gaps de energia, a maior cristalinidade das fases anatase e
rutilo das amostras calcinadas até 700 °C, que intensifica o efeito sinérgico de transferéncia

dos elétrons da banda de condugdo da fase anatase para a banda de conducédo da fase rutilo,
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evitando a recombinacdo do par elétron-lacuna, além da quantidade significativamente maior

de 6xido de titanio em solucéo, podem explicar o melhor rendimento de reag&o.

A amostra TiO2-300 a 1,5 g L™ apresentou um percentual de descoloragdo superior a
90 %, obtendo a melhor performance fotocatalitica, embora as fases anatase e rutilo tenham
aparecido menos cristalinas no difratograma em relagdo as amostras TiO2-500 e TiO,-700,
que apresentaram a mesma mistura de fases. No entanto, para o éxido calcinado a 300 °C a
maior area superficial especifica, o volume e o didmetro médio de poro adequado
contribuiram para a maior remogédo do corante. Na concentragdo de 1,5 g L™ o percentual de

descoloracdo em relacdo ao 6xido de titanio comercial foi cerca de 2 vezes maior.

Com o aumento da temperatura de calcinacdo, o percentual de descoloracédo da solugéo
diminuiu como consequéncia da reducdo da area superficial especifica dos Oxidos e do
volume de poro, e do aumento do didmetro médio de poro que diminui 0 tempo de
permanéncia das moléculas de ACB no interior dos poros facilitando a sua dessorcdo. A
1000 °C, o efeito de sinergia das duas fases ndo existe, uma vez que o Oxido apresenta
exclusivamente a fase rutilo. Além disso, a area superficial € muito reduzida, o que explica o

menor rendimento fotocatalitico.

Os espectros de absorcao, que representam a reducdo da concentracdo do corante ACB
em solucéo provocada pela agdo fotocatalitica da amostra TiO2-300 na concentragdo 1,5 g L™,
estdo contidos na Figura 37. Uma outra evidencia importante é o deslocamento das bandas
originalmente em 260 e 306 nm, o que demonstra a degradacdo das moléculas do corante
formando espécies quimicas intermediarias. Apds 120 min a banda em 306 nm desapareceu,

sugerindo a menor formacdo de intermediarios com estruturas aromaticas.
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Figura 37 - Espectros de absorcdo obtidos a partir da reacdo fotocatalitica da solucdo ACB
5x 10° mol L™ com a amostra TiO,-300a 1,59 L™
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No decorrer do tempo maximo de exposi¢do de 120 min é possivel observar, a partir
da Figura 38, a descoloracdo da solucdo o que comprova a reducdo da intensidade das bandas
de absorcéo em 586 nm.

Figura 38 - Reducdo da intensidade de coloracéo da solugdo ACB 5x10 ° mol L*com o
tempo de irradiagdo na presenca da amostra TiO2-300a 1,5 g L™
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A correlagdo linear entre o logaritmo da concentragéo relativa In(C/Co) contra o tempo
de reacdo da solugdo ACB contendo a amostra TiO2-300 na concentragdo de 1,5 g L? esta
representada na Figura 39. A constante de velocidade para essa reagdo é significativamente
superior a do compdsito KBT-300 na mesma concentracdo. Algumas observac6es importantes
devem ser levadas em consideracdo para o uso dos éxidos sintetizados. A primeira é que
embora o desempenho fotocatalitico da amostra de dxido de titanio sintetizado tenha sido
melhor em relacdo ao compdsito e que estequiometria de reacdo tenha sido compativel com o
valor calculado, o baixo rendimento da sintese limita sua utilizacdo, uma vez que demanda
uma grande quantidade de precursor. A segunda, corresponde a mesma dificuldade de
separacdo apresentada pelo Oxido de titanio comercial, além da perda de catalisador, e
consequentemente, seu reuso torna-se invidvel. Dessa forma, embora, cineticamente, o
desempenho fotocatalitico dos Oxidos tenha sido mais favoravel, numa aplicacdo em grande
escala, que demande maiores quantidades dos O0xidos, 0 processo torna-se economicamente

inviavel.

Figura 39 - Correlacdo linear entre o logaritmo da concentracdo relativa da solucdo ACB
(In(C/Co) contra o tempo de reacéo (até 120 min) com a amostra TiO2-300 a 1,5 gL,
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5.6.4 Ciclos fotocataliticos

O compdsito KBT-300, que apresentou os melhores resultados de descoloragdo da
solucdo ACB em relagdo aos demais compdsitos, foi reutilizado em trés ciclos consecutivos
de fotocatalise, mantendo a relagdo massa/volume em 1,5 g L. A Figura 40 demonstra que
houve perda de eficiéncia catalitica de 8,5 e 17,2 % no segundo e terceiro ciclos,
respectivamente, com o reuso do composito. Tal evidéncia pode estar associada a perdas do
TiO2 incorporado na superficie do argilomineral por lixiviacdo durante o processo de lavagem
para a remocdo das moléculas de corante adsorvidas. Contudo, apdés o terceiro ciclo, o
percentual de descoloracdo é superior ao observado pela caulinita purificada na mesma
concentracdo, indicando a permanéncia do 6xido de titanio aderido a superficie da argila. Esse
resultado sustenta a ideia de utilizacdo do compoésito em relagdo aos Oxidos de titanio
sintetizados e ao comercial, uma vez que a oportunidade de reutiliza-lo torna o processo de

remocédo do poluente mais barato.

Figura 40 - Percentual de descoloracdo da solucdo ACB com o composito KBT-300 a
1,5 g LT em 120 min apds 3 ciclos consecutivos de reacgédo fotocatalitica.
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6.0 CONCLUSOES

Neste trabalho, a mistura da suspensdo de TiO2, obtida pela hidrolise do precursor
tetraisopropoxido de titdnio, com a caulinita natural purificada resultou na formacdo de

compdsitos com propriedades cataliticas.

Os resultados de DRX comprovaram a formacgéo das fases mistas anatase e rutilo, que
sdo mantidas e a cristalinidade intensificada com o aumento da temperatura de calcinagdo,

devido a formacdo de metacaulinita, como resultado da desidroxilacdo a partir de 500 °C.

A partir dos resultados obtidos nos testes fotocataliticos, os Oxidos de titanio
sintetizados apresentaram melhor desempenho na descoloracéo da solucdo do corante ACB do
que os compdsitos obtidos nas mesmas condigdes, o 0xido de titdnio comercial e a caulinita
devido a maior quantidade de catalisador utilizada. O 6xido TiO2-300, na maior concentrag&o,
descoloriu a solugdo em mais de 90 %. Nos compositos, a atividade fotocatalitica esta
diretamente relacionada a presenca dos grupos silanol e aluminol da caulinita, que possui

excelente capacidade de adsorc¢éo.

Entre os compdsitos elaborados, a amostra KBT-300 na concentragdo de 1,5 g L*
apresentou a melhor performance, devido a maior area superficial especifica e porosidade
conveniente, a presenca dos grupos silanol e aluminol da caulinita, que se mantiveram até a
temperatura de 500 °C, da distribuicdo homogénea das particulas de TiO, na superficie do
argilomineral, da sinergia entre as fases amorfas de TiO», anatase e rutilo, e valor de gap de

energia apropriado.

A acdo fotocatalitica e a cinética de reacdo do mesmo composito sdo bastante
intensificadas pela adi¢do de H.O> que, em conjunto, resultou no aumento significativo do

percentual de descoloracdo da solugéo.

O reuso do composito mostrou ser eficaz apos o terceiro ciclo de fotocatalise, com
razoavel estabilidade. Dessa forma, este estudo demonstrou que o compdsito KBT-300,
sobretudo, na presenca do agente oxidante mencionado, pode ser usado como alternativa para

a descontaminacdo de poluentes organicos persistente em meio aquoso como o corante ACB.
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