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Resumo

A escassez de agua e a sua poluicdo sao atualmente um dos principais problemas
ambientais a escala global. O controlo da sua qualidade tem se tornado cada vez mais
necessario, dada a contaminacao crescente deste recurso essencial. Entre os poluentes,
farmacos e outros chamados emergentes tendem a destacar-se devido ao seu uso frequente
e toxidade acentuada. A preferéncia por tecnologias alternativas de remediacdo ambiental, tais
como a fotocatdlise, tem chamado bastante atencao nesses ultimos anos, uma vez que as
técnicas convencionais de tratamento de dgua sdo pouco eficazes na remocdo de poluentes
mais resilientes, denominados micropoluentes.

Neste trabalho foi estudado um método de funcionalizacdo de nanoparticulas (NP) de
didxido de titanio (TiO:) com prata, promovendo a formacdo de um nanocomposito (Ag/TiO.).
Foi estudada a influéncia que os diversos parametros de sintese tém na degradacdo de um
poluente emergente, a carbamazepina. Foi também avaliada a eficiéncia de degradacdo deste
composto através da exposicao a luz ultravioleta e visivel, sob acdo de TiO. e Ag/TiO..

Os nanocompositos produzidos foram caracterizados por microscopia de transmissao que
mostraram as areas superficiais das NP de Ag dispersas de forma homogénia e tinham
tamanhos entre 5 a 50 nm. A difracédo de raios-X permitiu comprovar os reflexos tipicos das
diferentes fases cristalinas de anatase e rutilo do TiO. presentes nas amostras. Os estudos de
espectrofotometria de UV-vis comprovaram a alta refletancia do TiO: na zona do visivel e como
este material absorve de forma eficiente na zona da irradiacdo UV; ao contrario das NP de
Ag/TiO..

Ensaios de degradacdo da carbamazepina (CBZ) por acdo fotocatalitica de NP de TiO.
comercial sob irradiacdo UV apresentou uma maior eficiéncia, cerca de 98 % relativamente a
um ensaio analogo utilizando NP de Ag/TiO: (58 %), para um mesmo periodo de 40 minutos.
Ao iluminar-se com radiacao visivel as NP de Ag/TiO. apresentaram uma maior cinética de
degradacao do CBZ, cerca de 80 %, quando comparado com 35 % de NP de TiO., ao fim de
180 minutos.

Estes resultados demonstram que os nanocompdsitos de Ag/TiO. sdo indicados para
serem utilizados no tratamento de agua, para degradacao de carbamazepina.

Palavras Chaves: fotocatalise, funcionalizacdo, otimizacdao degradacao ou absorcao.



Abstract

Water scarcity and pollution are currently one of the main environmental problems on a
global scale. The control of water quality has become increasingly needed, given the increasing
contamination of this essential resource. Among pollutants, drugs and other so-called emerging
pollutants, stand out due to their widespread use and marked toxicity. The preference for
alternative technologies for environmental remediation, such as photocatalysis, has attracted
large attention in recent years, since conventional water treatment techniques are not effective
in removing more resilient pollutants, and micropollutants.

In this work, a method for the functionalization of titanium dioxide (TiO-) nanoparticles (NP)
with silver was studied, promoting the formation of a nanocomposite (Ag/TiO:). The influence
of the various synthesis parameters on the degradation of an emerging pollutant, carbamaze
pine, was also studied. The degradation efficiency of this compound was evaluated through
exposure to ultraviolet and visible light, under the action of TiO. and Ag/TiO..

The produced nanocomposites were characterized by Transmission Electron Microscopy,
showing that the Ag NP are dispersed homogeneously and show sizes between 5 to 50 nm. X-
ray diffraction allowed to verify the typical reflections of the different crystalline phases of
anatase and rutile of TiO. present in the samples. The UV-vis spectroscopy studies proved the
high reflectance of TiO. in the visible zone as well as the efficiency of this material in the
absortion in the UV irradiation zone; unlike the Ag/TiO. composite NP.

Carbamazepine (CBZ) degradation tests by photocatalytic action of commercial TiO. NP
under UV irradiation showed a higher efficiency, about 98 % compared to an analogous test
using Ag/TiO. NP (58 %), for the same period of 40 minutes. When illuminated with visible
radiation, the NP of Ag /TiO.showed a larger degradation kinetics of CBZ, about 80 %, when
compared with 35 % for TiO. NP after 180 minutes.

These results demonstrate that the Ag/TiO. nanocomposites are suitable for being used in
water treatment, for degradation of carbamazepine.

Keywords: photocatalysis, functionalization, degradation optimization or absorption.
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1

1.1

Introducao

Neste primeiro capitulo é feita uma contextualizacdo do tema abordado ao longo deste
trabalho e sdo referidos os fatores que motivaram a realizacdo do mesmo, assim como 0s

objetivos propostos.

Contextualizacéo

0 aumento da populacdo, bem como o desenvolvimento das atividades agricolas e industriais,
tém levado ao aparecimento e crescimento da contaminacéo atmosférica, do solo, dos recursos
hidricos, e de novas formas de poluicdo do meio ambiente. Esta poluicdo deve-se, fundamental-
mente, a producao de grandes quantidades de residuos domeésticos, agricolas ou industriais, que
na auséncia de tratamento adequado potenciam os impactos dessas substancias no meio
ambiente [1]. A presenca de compostos organicos toxicos em efluentes é um dos problemas no
tratamento de aguas residuais [2, 3]. Estes sdo conhecidos pela sua toxidade e classificados
como produtos quimicos organicos persistentes, tornando-se uma grande ameaca para a saude
humana. Existem varios processos de tratamento convencional de agua, como a adsorcao em
carvdo ativado, filtro de membrana, troca iénica entre outos, mas estes processos geram e
produzem residuos extras durante o processo de purificacdo, o que aumenta ainda mais o custo
e tempo [2]. Os métodos existentes de tratamento de aguas residuais ndo produzem efluentes de
qualidade, sendo por isso necessario maior desenvolvimento destes processos. Nesse sentido,
tém-se realizado estudos com o intuito de desenvolver processos de tratamento sustentaveis e
eficazes na remocao ou degradacdo de produtos quimicos organicos e inorganicos em aguas
residuais. Os estudos feitos tém verificado que um dos processos alternativos poderia ser a
fotocatalise heterogénea, por ser econdmico e eficaz para estes efeitos e 0 mesmo esta inserido
nos Processos Oxidativos Avancados (POA) [4]. Na fotocatalise, o semicondutor é iluminado com
componente de luz do espetro de radiacao eletromagnética solar com energia superior ao seu
hiato de energia (band gap), absorvendo um fotdo que promove a formacéo de espécies que vao
oxidar os componentes organicos presentes nas aguas residuais. Neste trabalho terao os
farmacos maior énfase, como poluentes do ambiente, visto que centenas de toneladas de
farmacos prescritos e ndo prescritos sao produzidos todos os dias do ano [5].

A presenca de farmacos em ambientes aquaticos comecou a ser detetada nos anos 70 por



Carbamazepine

Androstenedione |

Garrison e colaboradores, Hignite e Azarnoff com a detecdo de acido clofibrico, metabdlito dos
antilipémicos clofibrato, na faixa de concentracdo de pg.17! em efluentes de estacdes de
tratamento de esgotos (ETE) nos Estados Unidos [6]. Desde entao diversos estudos tém sido
realizados e revelado sua presenca em varias partes do mundo. A expansao populacional, a
expiracao das patentes de farmacos e nao so, resultante da acessibilidade de genéricos menos
caros, causam um aumento no consumo dos produtos farmacéuticos [7].

Um estudo comparativo sobre a remocdo de produtos farmacéuticos entre os anos 2012 e
2015 feito em uma estacdo de tratamento de agua construido em escala piloto na Ucrania sob o
estudo de caso da iniciativa da organizacao internacional UNESCO, sobre a qualidade da agua e
poluentes emergentes em aguas residuais do leste deste pais, e da ocorréncia, destino e
regulamentos, indicou um alto potencial de zonas humidas contruidas para remover os produtos
farmacéuticos das aguas residuais, com taxas de remocao variando de 5 a 90% como mostra a
Figura 1.1 [8]. O estudo comparou medicdes no inicio da operacdo de areas humidas em 2012

e trés anos depois suas configuracdes operacionais aumentou.

2012 2015
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Figura 1.1- Estudo comparativo 2012 a 2015 na remocéo de farmacos em estacdo experimental de tratamento de agua. Adaptado de

A estacdo construida foi mais eficiente na remocao da Carbamazepina e diclofenac, produtos
que estdo entre os detetados em concentracées mais altas nas aguas residuais tratadas [8].

Os farmacos tém sido geralmente encontrados nas ETAR [10, 11] devido a excrecdo de



compostos ndo metabolizados ou disposicdo inadequada [1, 10]. Estes compostos sao
recalcitrantes [11, 12], favorecendo o seu transporte para as ETAR [7, 13], solos, agua do mar
[11, 12], agua potavel [14], agua da torneira [7] e sedimentos [13], como mostra a Figura 1.2,

em que todos os caminhos possiveis para produtos farmacéuticos entram no ambiente.
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Figura 1.2 - Principais vias de entrada dos farmacos nos efluentes, a partir de diversas fontes de poluicdo. Adaptado de [10-12, 15].

Podemos ver na Tabela 1.1, farmacos de diversas classes terapéuticas, como antibidticos,
hormonas, antilipemicos, anti-inflamatdrios, analgésicos, entre outros, que tém sido detetados
em esgotos domésticos, aguas superficiais e subterraneas em concentracdes na faixa de ng Lt a

Jg Lt em varias partes do mundo.

Tabela 1.1- Concentracdes médias de farmacos detetados em ambientes aquaticos.

Farmaco (classe terapéutica) Concentracao Matriz Ref.
média (ug L)

Amoxicilina (antibiotico) 0,013 Esgoto bruto/Italia [16]
0,49 Esgoto bruto/Italia [16]
0,28 Efluente de ETE/Italia [16]

Atenolol (B-bloqueador) 0,050 Agua superficial/Italia [17]
0,30 Esgoto bruto/Suécia [18]
0,16 ETE/Suécia [18]



Bezafibrato (antilipémico)

Carbamazepina

(anticonvulsionante)

Ciprofloxacina (antibidtico)

0,54
0,30
0,070
0,42
1,2
0,18
2,2
0,35

1,7
1,2
1,0
1,0
0,38
0,085
2,1
0,25
0,50
0,48

0,26

0,097
0,060
0,070
0,030
0,37

0,020

0,16
0,12
0,33
0,84

Efluente de ETE/Franca
Efluente de EFE/Italia
Efluente de ETE/Canada
Esgoto bruto/Finlandia
Esgoto bruto/Brasil

Agua superficial/Brasil
Efleunte de ETE/Alemanha

Agua superficial/Alemanha

Esgoto bruto/Suécia
Efluente de ETE/Suécia
Efluente de ETE/Franca
Efluente de ETE/Italia
Efluente de EFE/Italia
Efluente de ETE/Italia
Efluente de EFE/Alemanha
Agua superficial/Alemanha
Esgoto bruto/Espanha
Efluente de ETE/Espanha

Esgoto bruto/Italia
Efluente de ETE/Italia
Efluente de ETE/Franca
Efluente de ETE/Grécia
Efluente de ETE/Suécia
Efluente de ETE/Suica
Agua superficial/EUA

Esgoto bruto/Suécia

Efluente de ETE/Suécia
Efluente de ETE/Franca
Efluente de ETE/Grécia

[19]
[19]
[20]
[21]
[22]
[22]
[23]
[23]

[18]
[18]
[19]
[19]
[19]
[20]
[23]
[23]
[24]
[24]

[16]
[16]
[19]
[19]
[19]
[25]
[26]

[18]
[18]
[19]
[19]



Diclofenaco (anti-inflamatério) 2,47 Efluente de ETE/Italia [19]

0,35 Esgoto bruto/Filandia [21]
0,40 Esgoto bruto/Brasil [22]
3,6 Esgoto bruto/Suécia [18]
0,15 Efluente de ETE/Suécia [18]
0,92 Efluente de ETE/Franca [19]
0,050 Efluente de ETE/Grécia [19]
Ibuprofeno(anti-inflamatério) 0,070 Efluente de ETE/Italia [19]
0,79 Efluente de ETE/Canada [20]
13,1 Esgoto bruto/Finlandia [21]
0,37 Efluente de ETE/Alemanha [23]
0,070 Agua superficial/Alemanha [23]
Ibuprofeno (anti-inflamatorio) 0,20 Agua superficial/EUA [26]
54,2 Esgoto bruto/Brasil [27]
48,4 Efluente de ETE/Brasil [27]
3,7 Efluente de ETE/Espanha [28]
1,3 Efluente de ETE/Espanha [28]
0,010 Agua superficial/ Italia [17]
Tetraciclina (antibiético) 0,11 Agua superficial/EUA [26]

A contaminacao das aguas superficiais € uma ameaca ao abastecimento de agua devido a

penetracado nos aquiferos, sendo depois transportada para fontes de agua potavel [29].

As ETAR sao ainda incapazes de remover completamente esses tipos de poluentes [30-32],
devido ao facto de a maioria dos compostos farmacéuticos presentes nas aguas residuais serem
micro poluentes polares [33] e resistentes a degradacao biologica [34]. As ETAR convencionais
sao projetadas apenas para remover a caréncia de oxigénio, solidos suspensos, patdgenos e

nutrientes [33], originando uma alta probabilidade de compostos farmacéuticos presentes na



agua potavel [10, 30]. Geralmente, os farmacos nao apresentam efeitos toxicos agudos em
organismos aquaticos devido as suas baixas concentracdes, entre ng/L e ug/L [35, 36], mas
levantam preocupacdes, devido a exposicao cronica, € a sua entrada continua no ambiente,

agindo como poluentes persistentes [7, 10].



1.2 Motivacéo e objetivos

Motivacao

A motivacdo para este trabalho como dissertacdo foi o facto de o ambiente estar a ser
ameacado a cada dia que passa, como também o de a agua ser um dos recursos naturais mais
valiosos e indispensaveis para os seres vivos, sendo que apenas menos de 1 % da oferta global
esta disponivel e segura para o consumo humano. A mesma esta sendo cada vez mais ameacada
pelo desenvolvimento e industrializacdo. Este desenvolvimento esta aumentando a contaminacéo
deste recurso vital, com poluentes emergentes, tais como produtos farmacéuticos, levando a um
impacto negativo sobre os ecossistemas e a saude publica [37]. Motivado ainda pelo numero de
pesquisadores e suas grandes preocupacdes para diferentes formas de combater este problema
que os tem levado a um crescente interesse no desenvolvimento de métodos eficazes para a

degradacao desses poluentes emergentes.

Os antibioticos tém sido encontrados no meio ambiente e concentracdes significativas tém
sido detetadas em aguas doces. Antibidticos sdo drogas antimicrobianas que matam ou inibem
o crescimento de bactérias. Existem varios tipos de antibioticos e eles podem ser classificados

com base nos seus mecanismos de a¢do ou estrutura quimica [37].

Estima-se que o consumo de antibiéticos em todo o mundo esteja entre 100.000 e 200.000
toneladas por ano, com cerca de 50 % utilizados para medicina veterinaria [38]. O consumo global
de antibioticos por seres humanos aumentou em 36 % entre 2000 e 2010, o que ilustra que a

poluicao por antibiéticos é um problema crescente [39].

Objetivos

O presente trabalho de investigacdo assenta num objetivo geral que consiste no
desenvolvimento de nanoparticulas fotocataliticas funcionalizadas com prata (Ag) para
remediacao ambiental, tendo-se optado pela Carbamazepina (CBZ), face ao seu uso generalizado
e frequente como diurético e no tratamento de convulsdes epilepsia e outras doencas. Este estudo
foi estruturado em duas vertentes principais: a sintese de nanoparticulas de Ag/TiO. com a
otimizacdo das varidveis para a sintese e a avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica na remocao da

CBZ.



0O trabalho efetuado nesta dissertacéo permitiu efetuar um estudo comparativo relativamente
aos demais processos de degradacao e outros diferentes catalisadores (mediante trabalhos de
outras referencias bibliograficas), quando sujeitos a diferentes tipos de radiacdo, concentracdes
e tempo de exposicao.

Para a concretizacdo dos objetivos gerais foram definidos os seguintes objetivos especificos:

e Sintese e caracterizacao fisico-quimica dos nanocompdsitos de Ag/TiO.;
e (Otimizacao das variaveis de sintese dos nanocomposito de Ag/TiO:;

e Teste dos nanocompositos fotocataliticos na degradacéo de CBZ utilizando radiacao UV e

visivel.



1.3  Estrutura da dissertacdo

A presente dissertacao encontra-se estruturada em 5 capitulos principais sumarizados de

seguida.

Capitulo 1. Introducéo

Neste capitulo ¢é feita uma pequena introducao acerca da relevancia do objeto em estudo.
Apresentam-se ainda os objetivos gerais e especificos orientadores deste trabalho de investigacao

e uma explicacao da estrutura escolhida para a apresentacao do mesmo.

Capitulo 2. Enquadramento tedrico

Neste capitulo é apresentada uma revisao bibliografica dos principios gerais acerca do estado
de conhecimento desta tematica bem como as caracteristicas dos diferentes materiais utilizados,
resultantes da pesquisa realizada continuamente ao longo de todo o trabalho de investigacéo. Da-
se nesta revisdo especial destaque aos processos de oxidacao avancada, nomeadamente a
fotocatalise. Também é apresentada uma ampla revisdo sobre a degradacao de farmacos, com

énfase na degradacéo da carbamazepina.

Capitulo 3. Materiais e métodos

Neste capitulo sdo descritos os materiais utilizados no ambito deste trabalho e encontra-se a
exposicao da metodologia adotada no desenvolvimento dos trabalhos, nomeadamente nos
ensaios laboratoriais. Exibe os meios necessarios a realizacdo dos ensaios laboratoriais, bem
como o0s procedimentos e cenarios de analise adotados. Inicia-se com a descricao do
equipamento, materiais e reagentes utilizados. Ainda é feita a explanacdo dos procedimentos
adotados nos ensaios de fotodegradacao da CBZ e variacbes de parametros estudadas na
fotocatalise e ainda a metodologia utilizada nos ensaios. Além disso, ¢ feita uma breve descricdo

tedrica dos métodos de caracterizacao utilizados.



Capitulo 4. Resultados e discussao

Este capitulo incide na apresentacao e discussao dos resultados obtidos nos diversos ensaios
laboratoriais realizados. Inicialmente sdo apresentados os resultados da caraterizacdo fisico-
guimica das nanoparticulas de Ag/TiO., e foram analisados os resultados dos ensaios de

degradacdo da CBZ por processos de fotocatalise da Ag/TiO.sob radiacao UV e visivel.

Capitulo 5. Conclusdes e perspetivas futuras

E este ultimo capitulo resume as principais conclusdes resultantes da analise dos resultados
obtidos, tendo em conta os objetivos definidos inicialmente. E também neste capitulo que se
identificam e sugerem trabalhos de investigacdo futuros considerados como relevantes para o
desenvolvimento do conhecimento na tematica da presente dissertacdo. No final desta
dissertacdo, além da lista de referéncias bibliograficas citadas no texto podem ainda ser
consultados, nos anexos, alguns detalhes relativos a aspetos referidos ao longo dos varios

capitulos.
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2 Enquadramento Tedrico

Neste capitulo apresentam-se os principais problemas de poluicdo da agua, bem como os
poluentes considerados como os que mais intervencao rapida da comunidade cientifica na area
de ciéncias do ambiente e ndo so6 precisam dar; de forma geral os farmacos e particularmente a
carbamazepina. Foca-se nos processos de tratamento convencionais de aguas residuais utilizados
para degradacao de poluentes, novos tratamentos (fotocatalise), os catalisadores mais utilizados
na fotocatalise, seu principio de funcionamento e suas caracteristicas. Descreveram-se 0s
mecanismos e materiais que tém sido usados, 0s varios processos para resolver esses problemas,
0os métodos de sintese geralmente usados para produzir nanoparticulas de TiO.. Fez-se a
abordagem do catalisador e das técnicas para melhorar o desempenho fotocatalitico do

catalisador escolhido para este trabalho, das suas vantagens e desvantagens.

2.1 Poluicdo Aquatica

A agua é um dos nossos recursos naturais mais importantes, e os principais problemas que
a humanidade tem enfrentado no século XXI estao relacionados com quantidade de agua poluida.
E entre os anos 1930 e 2000, a producao global de quimicos antropogénicos aumentou de 1
milhao de toneladas para 400 milhdes de toneladas por ano neste intervalo [40]. Esses problemas
agravam-se ainda mais devido as alteracoes climaticas, resultando em temperaturas mais altas
da agua, glaciares, uma intensificacdo do ciclo da agua bem como mais inundacdes e secas.
Entre 2004 e 2013, 50 % dos quimicos produzidos eram compostos nocivos para o meio
ambiente, e cerca de 20 % tiveram impactos negativos significativos no que diz respeito a saude
humana [41]. O que mais impacto direto tem sobre as situacdes mais graves é a falta de
saneamento melhorado, e relacionado a isso esta a falta de agua potavel, que afeta atualmente
mais de um terco das pessoas no mundo [42]. Ameacas adicionais incluem, por exemplo,
exposicao a patégenas, isto é, bactérias, virus, protozoarios, fungos (helmintos) ou a substancias
toxicas quimicas [42].

Um terco da agua doce renovavel da terra é consumida para fins domésticos, agricolas e
industriais, a maioria dessas atividades leva a contaminacao da agua com diversos compostos
sintéticos e produtos quimicos naturais, sendo que a poluicao quimica da agua natural se tornou
uma grande preocupacao publica em quase todas as partes do nosso continente. Uma recente
pesquisa de Gallup feita em 2009 revelou que a poluicdo da agua potavel é a principal

preocupacao ambiental dos EUA e do mundo [42].

11



Os problemas que surgem da contaminacdo descontrolada da agua sdo sobretudo
significativos em paises mais pobres e até alguns em via de desenvolvimento, onde estes fatores
afetam a saude, preferencialmente de criancas e jovens até aos 14 anos de idade e sdo

responsaveis pela morte de pelo menos 100.000 pessoas como ilustra a Figura 2.1 [43].
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Figura 2.1- Numero de mortes por 100.000 pessoas devido & poluicdo da agua, 2015 [43].

A Lancent commission € um o6rgao que trata de assuntos relacionados com a poluicéo e
saude. Esta considera dois tipos de poluicdo da agua: fonte de agua insegura e saneamento
inadequado. Segundo seus estudos, paises de baixa e média renda carecem de abastecimento
de agua aceitavel e muitas pessoas, particularmente nas areas rurais dos paises pobres, tém
recursos inadequados e falta de saneamento [44]. Noutros paises existem tecnologias e sistemas
de prevencao, mas pela industrializacao e outras prioridades restringem-se a adocao de melhorias
de tratamento adequado [45]. Ha paises onde os problemas de abastecimento de agua e saude
sdo intensificados mas ainda assim, os poluentes industriais contaminam os sistemas de agua
porque tratamentos que controlam agentes infeciosos ndo sdo eficazes na remocédo de muitos
produtos quimicos toxicos da agua potavel [42]. Técnicas analiticas aprimoradas feitas em 2015
permitiram a identificacdo de centenas de produtos quimicos farmacéuticos e pesticidas na agua,
e foram estimadas mortes por fator de risco de poluicdo tendo em conta o nivel de renda do pais,

Figura 2.2 [46].
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Figura 2.2- Mortes estimadas por fatores de riscos de poluicdo da agua por farmacos e pesticidas tendo em conta a renda do

pais adaptado de [46].

Os micropoluentes sdo poluentes com efeitos toxicos em pequenas concentracdes [47]. A
sua fonte em agua é adversa e cerca de 30 % da agua doce renovavel acessivel globalmente é
usada pela industria e pelos humanos, e juntos geram uma enorme quantidade de aguas
residuais contendo numerosos produtos quimicos em concentracdes variadas. Em muitas partes
do mundo, incluindo economias emergentes como a China, as aguas residuais ainda nao sao
tratadas ou sofrem apenas tratamentos que ndo removem efetivamente a maioria dos
micropoluentes (e.g. carbamazepina, ciprofloxacina, ibuprofeno...) presentes, o que agrava ainda

mais a situacdo [42].

Os produtos agricolas sao outra fonte de micropoluentes, pois aplicam milhares de toneladas
de pesticidas a cada época de cultivo assim como o derramamento de produtos tdxicos e a
imobilizacdo de outros quimicos tais como metais pesados e metaloides que também sao outras

das varias fontes de poluentes [42, 48].
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Existem também antigos locais militares, de onde produtos quimicos toxicos podem encontrar
seu caminho para agua natural, especialmente em aguas subterraneas.

Ao abordar tipos diferentes de micropoluentes de diversas fontes, tenta-se dar uma imagem
representativa referente a escala e extensao da poluicao global da dgua, problema que, se vé a-
gravar a cada dia que passa. Aproximadamente 3.000 farmacos sdo usados na Europa e Esta-
dos Unidos atualmente, desde os analgésicos, antibidticos, contraceptivos, reguladores lipidicos
antidepressivos e outros [42, 49]. Pode-se dizer que, em média, mais de 300 novos compostos
farmacéuticos sdo lancados todos os anos. Os compostos farmaucéticos tém altos efeitos
bioativos e, portanto, sao indesejaveis nos organismos. Estes nao podem ser excluidos apos a

sua descarga no meio aquatico, onde, devido a sua polaridade, tendem a ser bastante moveis.

A escala global, 0 acesso restrito a agua potavel e a melhoria do saneamento causam 1,6
milhdes de mortes por ano [42]. Tais incidentes afetam geralmente criancas e 50 % das mortes
das mesmas ocorrem particularmente na Africa Subsaariana, manifestando-se geralmente por
doencas diarreicas causadas pelo tratamento inseguro de agua, falta de saneamento e higiene, o
que contribui para cerca de 6,1 % de todas as mortes relacionadas a saude. Estas sdo as
estimativas dos relatorios sobre agua ndo potavel, sendo que a mesma é responsavel por 15 % a
30 % das doencas gastrointestinais. O principal risco de doenca aguda associado com agua
potavel nos paises em desenvolvimento e em transicdo € a presenca de virus, bactérias e
protozoarios bem conhecidos, que se espalham pela via fecal. De acordo com OMS, dos surtos
de doencas infeciosas em 132 paises (de 1998 a 2001), a maior parte é transmitida pela agua,
sendo a célera uma das doencas mais frequentes, seguida por diarreia aguda, legionelose e febre
tifoide [42].

A organizacao das nacdes unidas (ONU) criou uma plataforma de implementacdo de boas
praticas cruciais pos 2015 de saneamento de agua apos mais de 10 anos de estudos (2005-
2015), com abordagens e métodos para atingir a meta do desenvolvimento do milénio que visa
reduzir para metade o numero de pessoas que nao tém acesso a agua potavel. A plataforma visa
examinar aplicacdes bem-sucedidas e fornecer links para organizacdes instrutivas com praticas

Uteis por temas e regiao para ajuda das comunidades como o todo (Figura 2.3).
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Figura 2.3- As boas praticas em algumas regides para o combate a poluicdo; onde as barras com as diferentes cores
representam o numero de praticas aplicadas por cada uma das regides sendo que a vermelho temos as zonas que mais boas

praticas tém aplicado para o tratamento das aguas poluidas adaptado de [50].

Para combater a poluicdo aquatica, a comunidade cientifica desenvolveu um material
polimérfico, o qual dependendo das condicdes e tipo de método de sintese empregado na sua
preparacao pode degradar os poluentes presentes: o dioxido de titanio (TiO.). Este pode ser
monofasico ou bifasico, com predominancia de uma das fases.

Existe uma ampla variedade de técnicas disponiveis para a sintese de materiais e
nanoparticulas a base de TiO., que podem ser classificadas como técnicas quimicas e fisicas, a
saber: sol-gel, sol, hidrotérmico, solvotérmica e deposicdo quimica a vapor (CVD). As principais
caracteristicas dessas técnicas sao relatadas resumidamente na Tabela 2.1.

A técnica de sol-gel ¢ o método mais comumente usado para a sintese de nanoparticulas de
TiO. e consiste na formacao de uma suspensao coloidal a partir da hidrélise dos precursores,
nomeadamente sais de metais inorganicos ou sais inorganicos metalicos, tais como alcéxidos
metalicos. A reacdo ocorre em baixas temperaturas e nao requer equipamentos complicados,
permitindo a formacao e modificacdo de produtos altamente homogéneos e puros, tornando-se
um método amplamente utilizado para sintese de TiO.. Com este método € possivel, a baixas
temperaturas, sintetizar nanomateriais de alta area superficial, controlando facilmente a forma,
tamanho e distribuicéo, e a introducédo de diferentes materiais na estrutura do catalisador. Os

nanomateriais quando sintetizados tendem a possuir fase cristalina e tamanho cristalino pequeno,
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0 que é benéfico por sua estabilidade térmica e atividade fotocatalitica.

Tabela 2.1 - Carateristicas principais de algumas técnicas de sinteses de materiais e nanoparticulas a base de TiO..

Técnicas Vantagens Desvantagens Produto final
Reacéo a baixas temperaturas Uso de sais Produtos altamente
Facil controlo de forma, tamanho inorganicos de homogeéneos e puros
Sol-gel e distribuicao metal como
Custo percursor
Controlo da velocidade de reacao, Precisa de Nanocristais em
tamanho médio das particulas e materiais forma de bala e
> forma doadores de em forma de diamante
oxigénio
Eficaz para cristalizacdo seletiva A presenca do Materiais com fortes
de anatase TiO. da fase amorfa iao propriedades de
As reacOes sdo realizadas em Cl- (do precursor  adsorcao interfacial e
um sistema fechado e o TiCl:) resulta na com varias
Hidrotermal conteudo pode ser recuperado e formacéo de propriedades fisicas
reutilizado uma mistura das  controladas, como
fases anatase e~ tamanho e forma de
brookita cristalitos, area
superficial e morfologia
Usa solventes nao aquosos Usa Nanoparticulas e
Utiliza solventes organicos com altos equipamentos nanorods de TiO.
Solvotermal  pontos de ebulicdo caros
Bom controle de tamanho, forma e
cristalinidade do TiO.
Controlo da fase, tamanho e Consome uma Corpos, peliculas
morfologia das nanoestruturas de grande e fibras independentes
CvD TiO. guantidade de Materiais compdsitos

energia

Recentemente, varios

nanomateriais
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2.1.1 Poluentes Emergentes (Micropoluentes)

Os poluentes emergentes entendem-se como compostos organicos estaveis e persistentes no
ambiente, resistindo a degradacdo quimica, fotolitica e biolégica. Sao téxicos e sdo
bioacomulaveis em organismos vivos. Nos ultimos anos, os problemas classicos associados a
presenca de poluentes nos ecossistemas aquaticos tém sido ampliados com a detecao de
quantidades crescentes de micropoluentes comummente denominados de emergentes. Estes,
devido a sua toxicidade e persisténcia no meio ambiente, constituem um novo e relevante desafio
a salvaguarda da saude publica e preservacdo de ecossistemas [51].

A contaminacdo ambiental com poluentes emergentes tem merecido crescente atencao nos
ultimos anos. Alguns destes compostos integram ja a diretiva das normas de qualidade ambiental
(Diretiva 2008/105/CE), outros serdo certamente alvo de regulamentacéo no futuro [52]. A sua
descarga diaria e continua nos cursos de agua da origem a niveis de contaminacao elevados que
superam a capacidade de autodepuracdo dos sistemas aquaticos. Os Poluentes emergentes
dividem-se geralmente em diferentes familias quimicas: farmacos, toxinas das algas, biocidas,
detergentes, subprodutos da desinfecdo de agua, retardantes do fogo, fragrancias, plasticizantes,
produtos de higiene pessoal, entre outros. As principais fontes de poluicdo sdo os esgotos
domeésticos, aguas residuais dos hospitais, exploracdes pecuarias, aquacultura e a industria.

Quatro novas classes de contaminantes emergentes sdo adicionados nas atuais analises da
agua: sucralose, antimonio, siloxanos e almiscares. Os siloxanos sdo também amplamente
utilizados em produtos de consumo, como cosméticos, desodorantes, sabonetes,
condicionadores de cabelo, tinturas de cabelo, chupetas, panelas, produtos de limpeza, polidores
de moveis e revestimentos de para-brisa repelentes de agua, também costumam ser encontrados
em aguas ambientais [52]. Locdes, protetores solares, desodorantes e detergentes para a roupa
sao conhecidos por serem difundidos no meio ambiente [52].

Os antibioticos provavelmente sao os produtos farmacéuticos de maior preocupacao, porque
a sua presenca, mesmo em baixa concentracao, induz as bactérias a desenvolverem vias de
degradacao especializadas para esses produtos quimicos e, eventualmente, resisténcia a
antibidticos. Infelizmente, muitos antibioticos sdo muito persistentes no ambiente e resistentes a
tecnologias de tratamento comuns. E o caso da carbamazepina, que sera objeto de estudo deste
trabalho.

A geracado de espécies altamente reativas, como radicais hidroxilo (OH-, Eo = 2,8 V) e radicais

sulfato (SO« E. = 2,5-3,1 V) é a etapa principal que causa a degradacao dos poluentes organicos
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alvo. Os POA sado candidatos inevitaveis a remocao de produtos farmacéuticos estaveis e
persistentes, como a CBZ, da agua residual.

Novos regulamentos e métodos de tratamentos de poluentes como; compostos perfluorados
(PFCs), produtos farmacéuticos, subprodutos de desinfecao de agua potavel (DBPs), protetores
solares/filtros UV, benzotriazois, acidos nafténicos, toxinas de algas, perclorato, dioxano, e
microorganismos continuam a ser intensas areas de pesquisa e uma tendéncia em curso na
pesquisa para a maioria destes contaminantes emergentes continua a investigar maneiras de
remove-los das aguas ambientais (por exemplo, através de osmose, microfiltracao, oxidacdo
avancada, fotolise, degradacdo, etc.), porque os investigadores acham frequentemente que
contaminantes nao sao completamente mineralizados com esta remocéao das tecnologias que se
usam, por isso a identificacdo de intermediarios para degradacdo dos produtos torna-se
importante, assim como a avaliacao da toxicidade das aguas tratadas para determinar se o
tratamento reduziu significativamente a toxicidade.

Em geral, os poluentes emergentes exibem baixa toxicidade, mas podem provocar toxicidade
cronica com efeitos na reproducdo, fisiologia e crescimento dos seres vivos. A alteracdo do
comportamento sexual dos peixes, com reducdo da fertilidade, e a criacdo de estirpes de
microrganismos resistentes aos farmacos, e altamente patogénicas, sdo dois dos efeitos mais
conhecidos e documentados mundialmente [52].

Os farmacos ndo sdo uma realidade recente para o tratamento e prevencao de doencas,
mas constata-se que este consumo tem atingido proporcdes muito elevadas nas ultimas décadas,
levando por isso uma preocupacao com efeitos dos produtos farmacéuticos no ambiente [OCDE,
2013], o que agrava um numero significativo de substancias que surgem, (as emergentes) que
tém efeitos ambientais ainda desconhecidos representando, desta forma, potenciais riscos para
a saude publica [53]. No capitulo a seguir da-se enfase ao ja mencionado farmaco que é
potencialmente conhecido como um dos poluentes com necessidade urgente de ser tratado, a
carbamazepina (CBZ).

Na Tabela 2.2 apresenta-se um resumo das principais classes de poluentes organicos
emergentes presentes no ambiente e respetivos exemplos das substancias que os integram e foi

adaptado de: [54].

Tabela 2.2- Principais classes e exemplos de poluentes organicos emergentes presentes no ambiente.

Classe Exemplos dos compostos presentes

Produtos farmacéuticos
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Antibiéticos Amoxicilina, ciproflaxina, clortetraciclina,
eritromicina, levofloxacina, lincomicina,

trimetoprim, tetraciclina, sulfametoxazol.

Analgésicos e anti-inflamatérios Acetoaminofeno, acido acetilsalicilico,
cetoprofeno, diclofenaco, fenoprofeno,

ibuprofeno, naproxeno, paracetamol

Antidislipidémicos Atorvastatina, bezafibrato, fenofibrato,
genfibrozil

Antiepiléticos Carbamazepina, primidona

Drogas de uso psiquiatrico Carbamazepina, diazepam, fluoxetina,
paroxetina

Reguladores lipidicos e Acido clofibrico, acido fenofibrico, benzafibrato

seus metabdlitos
Contracetivos Etinilestradiol, estradiol, desogestrel,

mestranol

Produtos de higiene pessoal

Fragancias Almiscares, macrociclicos e policiclicos
Protetores solares Benzofenonas, parabenos

Repelentes de insetos N-dietiltoluamida

Antissépticos Clorofeno, triclosano

Desreguladores endécrinos

Retardantes de chama Difenil éteres polibromados [PBDE]

Aditivos industriais Acido etilendiaminotetra-acético [EDTA], acido




nitriloacético [NTA]

Aditivos de gasolina Metil-t-butil éter [MTBE]

Inibidores de corroséao Benzotriazois, benzotiazois

Hormonas naturais 17B-estradiol, progesterona, testosterona,
estrona

Agrotoxicos Atrazina, clordano, dieldrin, hexaclorobenzeno

Drogas

Anfetaminas, cocaina, tetra-hidrocanabinol, 3,4- metilenodioximetanfetamina [MDMA]

2.1.2 Carbamazepina
A carbamazepina é a denominacdo comum internacional dada ao 5A4Dibenzo[b,f]azepina-5-
carboxamida. Trata-se de uma substancia quimica de origem sintética com a formula CisH::N.O,

sua massa molar ¢ 236,27 g mol* e férmula estrutural como representada Figura 2.4 [55].

N

OA\NHE

Figura 2.4 - Férmula estrutural plana da carbamazepina.

A carbamazepina é um po cristalino branco ou branco amarelo, inodoro e quase insoltvel em
agua, mas facilmente soluvel em cloreto de metileno, cloroférmio e metanol, levemente soluvel
em acetona e em etanol e praticamente insoltvel em éter etilico, com a faixa de fusdo que se
estende de 189°c a 193°c [56].

Sua descoberta ocorreu em 1953 na Suica pelo quimico Walter Schindler, quando tentava
encontrar um composto triciclico com propriedades antipsicéticas com semelhancas a
clorpromazina que havia sido introduzida no mercado naquela época [57]. Derivada do

iminoestilbeno, a carbamazepina é proveniente da reacdo entre 5H-dibenzo[b,f Jazepina (I) e
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fosgénio, em meio de tolueno, seguida de amondlise do clorocarbonil, derivado intermediario (Il)

como mostra a Figura 2.5 [58].
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Figura 2.5 - Sintese da carbamazepina [58].

E como ja mencionado, um farmaco anticonvulsivante usado para epilepsia e condices
psiquiatricas. Esta atua como bloqueador de canais e modulador da atividade dos
neurotransmissores [59]. As doses prescritas para a maioria dos pacientes variam entre 400 e
1200 mg dia*, resultando em niveis plasmaticos de CBZ de 4 a 12 pug ml -* [60]. Estima-se que
0 consumo global de CBZ seja préximo de 1014 toneladas por ano. Como um dos compostos
farmacéuticos mais persistentes, foi encontrado em ambiente aquatico com concentracdes que
variam de ngl' a uglL' [61]. A CBZ tem sido detetado em agua potavel (30 nglL?), agua subterranea

(0,61 pgl?), dgua de superficie (3,1pugl?) e efluentes da estacao de tratamento de aguas residuais
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(6,3 pgl), com vida média na agua, estimada em 82 dias [61]. No entanto, apenas menos de
10 % da CBZ pode ser removida em estacoes de tratamento de aguas residuais convencionais
(ETAR), devido a sua baixa biodegradabilidade e adsorcao forte no lodo. Pessoas submetidas a
doses clinicas de CBZ durante a gestacdo podem desenvolver defeitos congénitos [62]. Os
embrides de peixes em agua contendo concentracdes clinicas de CBZ perturbam sempre sua
morfologia, expressao génica e metabolismo [62]. E estudos indicam que as concentracdes
clinicas de CBZ podem prejudicar o desenvolvimento embrionario precoce.

Devido ao consumo constante e a baixa eficiéncia de remoc&o durante o tratamento de aguas
residuais, a CBZ é comumente detetado em efluentes de estacdes de tratamento de aguas
residuais [63, 64]. Baixos niveis (ng L 1) de CBZ também foram relatados em rios e aguas
superficiais e mesmo em agua potavel [62]. Essas concentracdes sdo 104-106 vezes mais baixas
que as doses clinicas. A introducao de CBZ em solos agricolas por meio de irrigacdo com aguas
residuais recuperadas resulta no acumulo e absorcdo do solo pelas plantas [65]. Além disso,
estudos recentes mostram que individuos saudaveis que consumam produtos irrigados com agua
contaminadas excretam CBZ na urina [66]. No entanto, atualmente, os riscos associados ao
consumo de tais produtos sdo desconhecidos [67]. Também nao estd claro se os embrides
expostos a concentracdes ambientais relevantes de CBZ sdo afetados.

Varios estudos tém sido feitos para solucionar os problemas de aguas poluidas por farmacos,
entre eles a CBZ por processos de tratamentos que serdo entdo descritas no capitulo a seguir

[62].

2.1.3  Processos Convencionais de Tratamento de Aguas Residuais

Tecnologias convencionais de tratamento de aguas residuais envolvem uma combinacao de
processos e operacoes fisicas, quimicas e biologicas, com o objetivo de remover sélidos e matéria
organica de aguas residuais [68]. Os mesmos incluem coagulacao, adsorcao, floculacao[69, 70]
de lodo ativado, filtracdo direta [71] entre outros. A adsorcao ou coagulacdo concentram apenas
o0s poluentes presentes na agua poluida, transferindo-os para outras fases [70, 72], de modo que
0s poluentes organicos nao sejam completamente eliminados ou destruidos, sendo associados a
producdo de grandes quantidades de residuos [73]. A eficiéncia da adsorcdo é normalmente
limitada pela area de superficie ou sitios ativos, falta de seletividade e cinética de adsorcao [74].
Mas estes processos tm em comum varias desvantagens, como: remocado incompleta, alto

consumo de reagente quimico, alto custo de tratamento, consumo de tempo e geracdo de
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poluentes secundarios toxicos [70], e precisam de um tratamento subsequente.

Existem processos de filtracdo que consistem na remocdo de soélidos suspensos, com a
passagem da agua residuaria através de um meio granular (areia, carvao, terra diatomacea,
carvdo ativado granular) [75]. As particulas maiores sdo eventualmente removidas por esforco
intercelular, mas as particulas menores devem ser transportadas para as superficies dos meios,
onde um mecanismo de fixacdo, ou seja, atracao eletrostatica, ligacdo quimica ou adsorcao,
retém estas particulas [75]. Enquanto isso, esse processo nao degrada o contaminante, antes
pelo contrario, o contaminante é concentrado na fase solida, gerando um novo residuo [75].

Dada a falta de eficiéncia desejada, tempo, materiais e o custo dos mesmos urge a
necessidade de se estudar novos processos e apostar nos mesmos de modos a que vise resolver
as dificuldades existentes nos processos convencionais, e estes sdo descritos entdo no capitulo a

seguir.
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2.1.4 Processos Oxidativos Avancados

Das varias técnicas de tratamento de efluentes, estdo os (POA) que tém como objetivo a
descontaminacao do ambiente através da geracédo de radicais hidroxilo que possuem um elevado
potencial oxidativo e os mesmos oxidam uma variedade de substancias organicas transformando-
asem CO. e H.0 [76] .Estes tém provado ser inovadores [77], de baixo custo [69], ecologicamente
corretos [78] e altamente eficientes [33], comparados a outras técnicas como carvao ativado e
osmose reversa [30], trazendo essa tecnologia para a linha de frente da pesquisa nas ultimas
décadas [31, 79]. Varios trabalhos tém focado nos tipos de POA, como ozonizacao, oxidacdo de

fenton, foto-fenton e fotocatalise [70, 80].

-Processo de ozonizagao

A ozonizacdo é geralmente adotada para a desinfecdo da agua e nesta técnica boa parte do
poluente é oxidado pelo radical hidroxilo que se forma na decomposicdo do ozono na agua [81],
e também possui um alto potencial como método de pré-tratamento [82]. O ozono, como o
reagente oxidante mais poderoso, é capaz de degradar efetivamente varios compostos fenolicos,
com a vantagem de que os produtos oxidados sdo geralmente menos tdxicos que 0s mesmos
compostos [83]. Nos sistemas de oxidacdo usando ozono, é possivel:

1- converter componentes inorganicos em estagios de oxidacdo mais altos;

2- clivar compostos organicos dificilmente biodegradaveis;

3- matar bactérias;

4- destruir substancias especialmente odoriferas, causadoras de sabor e corantes.

Com a ajuda da radiacdo UV, o efeito de ambos os agentes oxidantes, pode aumentar ainda
mais pela formacao de radicais [82].

O processo de ozonizacao consiste em etapas, a primeira das quais envolve a compressao
do ar da atmosfera e a alimentacao desse ar através de valvulas. As valvulas alternam para variar
a pressdo na camara dos ciclos alternados de vacuo e pressdo. O ar se decompde para separar
nitrogénio e oxigénio com o nitrogénio que se funde, deixando O: livre que vai para um tanque de
oxigénio e ¢ armazenado la até ser necessario. O O. livre progride para um gerador de ozono,
onde a corrente elétrica € usada para carregar o O. para reformar como moléculas carregadas de
0s com eletricidade. O Os ¢é entao aplicado as aguas residuais, onde desinfeta violentamente a
agua e se dissipa nela. As aguas residuais sdo ainda submetidas ao tratamento tradicional da

agua, como filtracao e cloracao, com qualquer excesso de ozono reciclado na agua de entrada
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onde se junta ao sistema de agua [84].

-Processo Foto-Fenton

O reagente de Fenton é conhecido ha bastante tempo (descrito por Fenton no final do século
XIX), o qual consiste na combinacao de peroxido de hidrogénio e de ides ferrosos (H.0./Fe#), mas
so recentemente, apds a descoberta da acao da luz UV na reacao, agora entao, chamada de Foto-
Fenton, teve seu reconhecimento como uma poderosa ferramenta no tratamento de efluentes
aquosos contendo poluentes nao biodegradaveis [85]. Seu mecanismo reacional consiste,
primeiramente, na decomposicao de peroxido de hidrogénio em meio acido na presenca de ides
ferrosos, levando a formacéo de radicais hidroxilo [86], a reacao de Fenton, conforme mostrado

abaixo [87].

Fe3" + H,0,—»Fe3" + OH + OH Equacéo 1

Os ides Fex sofrem fotolise, pela acdo da radiacdo UV/Visivel, reduzindo-se ao nimero de
oxidacdo inicial, os quais reagem novamente com o H.0., promovendo uma continua fonte de

radicais hidroxilo.

Fe3" + H,0 + hv—Fe®" + H* + OH Equaco 2

O processo foto-Fenton tem se destacado entre os POA que utilizam a luz em sua reacao,
pois tem a vantagem de ser sensivel a luz UV-visivel, uma vez que as espécies foto-reativas deste
processo absorvem luz em comprimentos de onda maiores do que 300 nm, possibilitando o
aproveitamento da luz solar [88].

A Figura 2.6 ilustra a distribuicao dos POA aplicados a degradacado farmacéutica e fornece
uma representacdo esquematica da distribuicdo dos POA aplicados para degradacao

farmacéutica, adaptado de [12].
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Figura 2.6- Distribuicao dos POA aplicados a degradacao farmacéutica.

Em comparacao com outros POA que usam oxidantes como o perdxido de hidrogénio e o
ozobnio, a fotocatalise é defendida como sendo a mais eficiente, por ndo consumir produtos
guimicos oxidantes caros, pois 0 oxigénio atmosférico € usado como oxidante [70]. POA também
sao adequados para outras aplicacdes, como tratamento de agua subterrénea, remediacao de
solo, condicionamento de lodo de aguas residuais, producao de agua ultrapura e compostos
organicos volateis, controle de odores, purificacao de ar [89], residuos perigosos, remediacao,
vidro autolimpante e ceramica antibacteriana [90]. A Tabela 2.3 mostra POA com sua respetiva

classificacao.

Tabela 2.3 - Classificacdo de POA Adaptado de [7].

Homogénea Heterogénea

Com ou sem fonte de luz Com fonte de luz
Fotocatalise 0Ozonizacao fotocatalitica
H.0. fotocatalise Fotocatalise heterogéhnea

Fenton e Foto fenton
0s/UV

0s/H:0./UV

0s/H:0-

Ozonizacao catalitica
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2.1.5 Fotocatalise

Foi Plotnikow que pela primeira vez, em 1910 referiu-se a fotocatalise, isto ¢, para os
processos cataliticos induzidos por radiacdo usando um fotocatalisador [91]. A partir desta altura
desenvolveram-se trabalhos que tém comprovado a eficiéncia deste processo na decomposicao
de poluentes orgénicos e tratamento de efluentes usando diferentes fotocatalisadores em
compostos como o diéxido de carbono e agua [92].

A fotocatalise refere-se ao aumento da velocidade de fotoreacdes pela acdo de um catalisador
que é causada pela absorcéo de fotdes de luz ultravioleta, visivel ou infravermelho por compostos
(catalisadores) que tenham a capacidade de produzir radicais livres como o radical hidroxilo OH-

no método denominado processo oxidativo avancado (POA), ou pela absorcao de radiacao por
um semicondutor formando par eletrdo (e) lacuna (h) em sua estrutura eletronica. A fotocatalise

é entre 0s varios processos de oxidacao o mais usado para degradar poluentes organicos € a que
capta grande atencao a comunidade cientifica [93] pelo facto de usar apenas a radiacao ultra-
violeta ou visivel com o fotocatalisador [94] sendo entretanto uma simples e eficaz técnica em
relacéo as demais. A fotocatalise € um dos POA que sao processos que envolvem a oxidacao de
compostos através da sua reacdo com radicais livres, como o hidroxilo, resultando na degradacao
de poluentes [95].

Existem dois processos fotocataliticos principais, heterogéneos e homogéneos. O processo
homogéneo apresenta boa atividade catalitica com alta seletividade, uma vez que tanto o
catalisador quanto os reagentes estdo na mesma fase [96]. No entanto, é dificil separar ainda
mais o catalisador, em comparacdo com o processo de fotocatalise heterogéneo [97]. Na
fotocatalise heterogénea (descoberta inicialmente por Fujishima e Honda em 1972, na separacao
foto-induzida da agua) [90, 95], os catalisadores e os reagentes estdo em fases diferentes [97].
Os reagentes sdo absorvidos na superficie do fotocatalisador e além disso, demonstrou ser um
método simples e eficaz para o tratamento de aguas residuais [79, 98], pelo facto de ser uma
técnica adaptavel e econdmica para a degradacédo de varios contaminantes organicos [30, 79].

Apresenta-se entdo alguns dos materiais mais usados como catalisadores na Tabela 2.4.

Tabela 2.4- Materiais fotocataliticos principalmente testados.

Material Referencia
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TiO: [7,99]

Zn0 [7, 30]
CdS [5, 10, 35]
GaP [33, 100]
ZnS [10, 12]
Nb-0s [11]
Sn0O; [10, 11, 13]
MoS. [14]
SrTiOs [35]
CeO: [98]
Cu0

(36]
Ca0
WO, [11, 13, 29]
Zr0; [14]
Al:0s [100]
Fe.O; [11, 30]

Fotocatalisadores sao definidos como materiais que decompdem substancias nocivas quando
expostos a radiacdo ultra-violeta ou sob radiacdo visivel [32]. Apesar da sua eficacia, os
fotocatalisadores a base de titanio tém limitacées em termos de eficiéncias devido ao seu hiato
energético que a penas absorve fotdes na zona dos UV [31, 101]. De facto, a banda de energia
de titdnio ndo se ajusta a distribuicdo do espectro solar. Diversas solucdes materiais tém sido
desenvolvidas para resolver esse problema e o uso de diversos dopantes tém sido uma das
estratégias mais utilizadas pelos pesquisadores para modificar a hiato energético [101]. Por outro
lado, tem sido observado que a atividade fotocatalitica dos materiais também depende das suas
propriedades fisicas como area especifica, cristalinidade, estrutura do cristal, etc. Isto é devido a
diferentes etapas como: absorcao de fotées para formar o par elétrdo/lacuna, separacdo das
cargas, migracao das cargas fotogeradas e a reacao quimica superficial, que estdo envolvidas
numa reacao fotocatalitica [102].

A fotocatalise também é uma solucdo potencial para a mitigacdo de CO.. De facto, a
fotoreducdo de CO.formando metanol na superficie das particulas semicondutoras havia sido

descrita ha varias décadas [5]. Baixa €ficiéncia e alto custo de capital sdo grandes desafios.
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Existem inimeros requisitos para qualquer fotocatalisador de semicondutores fornecer uma
solucao economica e eficiente tais como:

a. Estabilidade em uma ampla gama de condicoes;

b. Banda baixa (Eg) e seu comprimento de onda limiar: A (um) = 1,24 / Eg (eV);

c. Alto coeficiente de absorcdo a definindo a extincdo da luz usando a equacéo 3 [103].
I = I, exp (—ax) Equacéo 3

Por exemplo, um material com a = 230000 cm? a um determinado comprimento de onda
A significa que 90 % da luz incidente é absorvida apds atravessar 100 nm do material
semicondutor neste comprimento de onda;
d. Alinhamento das bandas de conducao e valéncia com estados de oxidacao e reducao dos
reagentes catalisados;
e. Taxas de oxidacao e reducdo devem ser semelhantes; observe que a oxidacéo organica por
furos de banda de valéncia ocorre em uma taxa muito mais rapida do que a reducdo de

oxigénio por eletrdes de banda de conducéao.

Para otimizar a absorcao de luz, o hiato energético (band-gap), ha necessidade de dopar o
TiO.. O tamanho das nanoparticulas (NPs) e a estrutura da composicdo também sao parametros
criticos na fotocatalise. Entre os polimorfos do TiO., a fase anatase mostra o efeito fotocatalitico
mais eficaz. O efeito dos fotocatalisadores & explicado pela decomposicdo fotocatalitica de
manchas superficiais, que ocorre em revestimentos fotocataliticos autolimpantes. Devido ao seu
poder altamente oxidante e redutor, o fotocatalisador ¢ empregado para a decomposicao de
manchas organicas, eliminacdo de maus odores, decomposicao de oxido de nitrogénio (NOXx),
antibactérias e assim por diante [104].

A Figura 2.7 apresenta o numero de publicacdes fotocataliticas que tém sido feitas ao longo

dos anos e sua crescente evolucao.
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Figura 2.7- Publicacdes recordes em estudos fotocataliticos feitos desde 1995 a 2018 [105].

Para processos fotocataliticos existem mecanismos que tornam este fendmeno uma

realidade, descrevem-se de seguida os mesmos no subcapitulo a baixo.

2.1.6  Mecanismo de Fotocatalise

Este processo tem 0 seu inicio quando um semicondutor, ou fotocatalisador é irradiado com
energia igual ou superior ao seu hiato energético e a energia é absorvida por um eletrdo (e) da
banda de valéncia que transita para a banda de conducao deixando uma lacuna de carga positiva
(h*) na banda de valéncia, e ao recombinar-se o par eletrdo-lacuna, liberta-se radiacdo em forma
de calor e cada um deles desencadeia reacoes de oxidacdo-reducao ou seja, este processo
consiste na geracao de eletrdes na banda de conducdo e lacunas na banda de valéncia do
semicondutor, pois, os eletrdes da faixa de valéncia de baixa energia absorverdo a energia do
fotdo da fonte de luz e passaram para a banda de conducdo de alta energia [98] (excitacdo
eletronica). As espécies carregadas geram espécies de oxigénio ativadas, como OH- (hidroxilo) e
O~ (superdxido), hidroperoxila (HO.) e peroxido de hidrogénio (H.0.), para a degradacdo do
poluente alvo [77]. Os eletrdes migrardo entdo para a superficie e gerardo a reacao fotocatalitica,
onde os eletrdes livres reagem com o oxigénio para produzir O-, enquanto as lacunas reagem
com a agua hidroxilo (OH-) para produzir radicais hidroxilo. De facto, os processos de migracao
de lacunas e eletrdes para os fenomenos de superficie sao controlados pelo modo de acdo do
par de eletroes-lacunas fotogerados, porque embora sejam essencialmente processos diferentes,

eles podem e realmente ocorrem ao lado da superficie do TiO..
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A Figura 2.8 ilustra 0 mecanismo de formacao dos pares de eletrdes e lacunas quando a

particula de TiO. é irradiada [30].

Energy Level 0,

Reduction

v

Degradation
By-products

H +OH

P H,0O Oxidation

Figura 2.8- Mecanismo de formacéao induzida por fotdes do par elétrao-lacuna em uma particula de TiO. com a presenca de

poluente da agua.

Os radicais h-e OH-:, adsorvidos ou em solucdo, sdo capazes de oxidar quase todos 0s
compostos organicos em CO. e H.0. Além disso, os radicais OH- sdo os principais responsaveis
pela inativacao de bactérias, considerando que esses radicais atuam como agentes de oxidacao
nao seletivos para a degradacao dos compostos organicos. O mecanismo deste processo consiste
em uma série de reacOes oxidativas redutoras de cadeia como se pode ver nas equacoes a baixo,
adaptado de [74, 77].

Foto excitacao :

TiO, + hv > e~ +h* Equacdo 4

Aprisionamento do transportador de carga e

€gc — err Equacéo 5

Aprisionamento do transportador de carga h-:

hty, = hig Equacéo 6

Recombinacao eletrao lacuna:

err + hiy (hig) = egc + calor (heat) Equacéo 7
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0 ew e hw representam o eletrdo da faixa de valéncia aprisionada na superficie e o orificio da
banda de conducao, portanto ew sao redutores muito poderosos e h+ sdo oxidantes muito
potentes, dependendo do tipo de catalisadores e condicdes de oxidacdo [14]. A excitacdo de
fotdes origina uma banda de valéncia vazia (ndo preenchida) e, assim, gera um par de eletrdes-
lacunas (e/h*) (Eq. 4 a 6). Na literatura, € mencionado que estes portadores aprisionados sdo
geralmente ligados a superficie do TiO: e ndo se recombinam imediatamente apos a excitacao
dos fotdes. Por sua vez o eletrao fotoexcitado se recombina com a lacuna da banda de valéncia
em nanossegundos com dissipacdo simultanea de energia térmica [79] (Eq. 7), (causada pela
absorcdo de fotdes com energia menor do que os comprimentos de ondas mais longos). Por sua
vez, a presenca de captadores de eletrbes é de extrema importancia para prolongar a
recombinacdo e o sucesso do funcionamento da fotocatalise. Ocorre actimulo de eletrdes na
banda de conducao, causando aumento na taxa de recombinacao de e e h, quando o processo

de reducao de oxigénio e a oxidacao de poluentes nao progridem simultaneamente.

Varrimento dos e protonados:

(02)gas + e~ = 03 Equacdo 8

As equacoes 8 e 9 descrevem como a presenca de oxigénio impede a recombinacado do par
de elétrdes-lacunas, permitindo assim a formacao de radicais superoxido (Oz) [77]. Em geral, a
lacuna positiva reage com a superficie dos grupos OH- nas nanoparticulas de TiO:, a fim de
produzir radicais hidroxilo adsorvidos na superficie (OH-u).

Oxidacao de hidroxilos:

(OH") gas + At =+ OH 4 Equacdo 9

Protonacao dos superdxidos:

-0; +0OH -—» HOO - Equacao 10
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Varrimento dos e

HOO - +e~ - HO; Equacao 11
Formacao de H.0::
HOO~ + h* - H,0, Equacéo 12
Fotodegradacao por OH-:
RH + OH -» R' - +H,0 Equacéo 13

A protonacdo do radical O.r pode ocorrer para formar o radical hidroperoxila (HO:) e,
subsequentemente, H.0. (Eq. 10 a 12), enquanto que o radical HO. formado tem propriedades
de limpeza e, portanto, a coexisténcia desses radicais podem prolongar duplamente o tempo de

recombinacéo do h'w na reacdo de lacunas da fotocatalise.

Foto-lacunas diretas:

RH+h* >R - % Produtos de degradacdo  Equacédo 14

Entdo as lacunas geradas e o radical OH- podem intervir na degradacdo de poluentes
organicos equacao 13 e 14. Durante o processo de oxidacdo na fotocatalise, os compostos

organicos sao oxidados em agua e CO:, ndo deixando residuos para descarte [31, 96], equacao
15.

Compostos organicos intermediarios:
C0, + H,0 Equacéo 15

Estes agentes altamente reativos sdo muito importantes na reacdo fotocatalitica na
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degradacao de poluentes organicos [106].

A eficiéncia da atividade fotocatalitica aumenta com a diminuicdo do tamanho das particulas
de TiO., especialmente abaixo de 10 nm [79]. De facto, particulas com diametros entre 5 e 50
nm sdo amplamente utilizadas devido a sua maior area de superficie e, portanto, locais mais
ativos que aumentam a eficiéncia para a fotogeracao de pares de eletrdes-lacunas [89]. O poder
oxidante das lacunas produzidas nas particulas semicondutoras aumenta com a diminuicao do
tamanho das particulas [107]. No entanto, particulas com altas areas de superficie geralmente
apresentam grandes quantidades de defeitos cristalinos, o que favorece a recombinacdo de
eletrées e lacunas [106]. Considerando a reducdo do tamanho das particulas, algumas
modificacdes eletronicas do TiO. podem ocorrer, resultando em um aumento das atividades de
eletrdes e lacunas.

No que diz respeito ao processo fotocatalitico, estd bem documentado que, & medida que a
concentracdo do poluente alvo aumenta, um numero aumentado de moléculas do composto é
adsorvido na superficie do fotocatalisador. Portanto, a necessidade de espécies reativas (OH e
0.) para a degradacdo do poluente também aumenta, mas a formacao das espécies reativas
necessarias na superficie do fotocatalisador permanece constante para uma dada intensidade de
luz, quantidade fotocatalitica e duracdo da irradiacdo [14]. Consequentemente, a taxa de
degradacao do poluente diminui a medida que a concentracao do poluente aumenta e, portanto,
os radicais OH- produzidos sdo insuficientes para altas concentracdes de poluentes. Desse modo,
a difusdo lenta dos intermediarios gerados a partir da superficie do fotocatalisador pode resultar
na desativacao de sitios ativos do fotocatalisador e levando a uma reducdo na taxa de degradacéao.
Por outro lado, em baixa concentracéo, o nimero de sitios fotocataliticos ndo sera uma limitacao,
e a taxa de degradacao é proporcional a concentracao, de acordo com a cinética aparente de
primeira ordem [14].

A cinética envolvida nas reacdes fotocataliticas, ¢ um modelo proposto em 1916 por Irving
Langmuir e descreve a adsor¢cdo como um processo onde a substancia adsorvida se comporta
como um gas ideal em condicdes isotérmicas que é adsorvido por uma superficie solida, Langmur
assume que o reagente A e a superficie S originam um composto adsorvido 4,4, com constante

de equilibrio K., [108]. A serie de reacbes proposta pelo modelo classico de Langmuir-

Hinshelwood, tem uma aproximacao de ordem zero ou de primeira ordem [109].

k
A+S>S Agq (adsorcao) Equacao 16
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k_
Aga SA+S (desadsorcao) Equacao 17

kr
Agq = produtos (decomposicao) Equacao 18

O modelo é descrito pela equacao 19 [109]:

— a4l _ )
=—-—== k.0 Equacédo 19

Na equacdo, r ¢é a taxa de reacdo, [A] a concentracdo de reagente, k, a constante de
velocidade da reacdo, e 8 a fracdo da superficie ocupada pelo reagente, que é definida da

seguinte forma:

k4[A]

= m Equa(;éo 20
Assumindo um equilibrio constante de adosrcéo, obtemos [109]:

_ keKplA] ~

= KAl Equacao 21
K; é a constante de adsorcao de Langmuir e pode ser escrita na forma [109]:

kq ~

K, =— Equacéo 22
k_q

Deste modelo podem ocorrer simplificacdes baseadas na concentracdo do reagente presente
na superficie do adsorvente, isto &, se a concentracao de A for muito elevada, assume-se que
toda a superficie do catalisador estara saturada e que a fracdo de superficie ocupada, 8, estara

préxima de 1. Deste modo, a taxa de reacdo, r, simplificar-se-a para:

r=k, quandod - 1 Equacdo 23

Isto indica que estamos na presenca de uma reacao de ordem zero com uma a taxa de reacao
independente da concentracdo do reagente. Se a concentracdo de reagente for muito baixa, entao

a constante de velocidade da reacédo de adsorcéo, k;, sera muito menor que 1, e por sua vez:
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K, = kk—_ll < 1,quando k; < 1 Equacéo 24

Para a taxa de reacao r temos ainda que:

r = k,K, [A],quando K, e 8 - 0 Equacéo 25

Isto significa que estamos na presenca de uma reacdo de primeira ordem, e através da
integracao da equacéo 23 e da equacéo 25, obtém-se equacdes da concentracao de reagente

em funcao do tempo para os dois limites ja apresentados [69].

A = Ay — k,t, para concentracdes de reagente baixas Equacao 26

A= Aoe"‘t, para concentracoes de reagente elevadas Equacao 27

Apesar de ser usado para descrever o processo heterogéneo de fotocatalise, este modelo é
apenas uma aproximacao uma vez que deixa passar varios passos importantes deste processo,
como a formacado de pares eletrdo-lacuna e a sua recombinacao, o aprisionamento de lacunas
em estados de superficie, a reducéo de oxigénio dissolvido na agua pelos eletrdes fotogenerados
e a oxidacdo de matéria organica pelas lacunas [110].

As expressoes so sao validas para o caso em que o reagente é adsorvido na superficie do
catalisador, uma vez que resultam de aproximacdes baseadas na concentracao de reagente que
é adsorvido pela superficie [111].

Outro parametro importante para o processo fotocatalitico & a intensidade da luz incidente,
porque a taxa de geracao de fotoeletroes e foto-feixes e, consequentemente, as concentracdes
dos pares de eletrdes-lacunas dependem diretamente dela [107]. Assim, a intensidade de
radiacdo também é um parametro critico para fornecer a cada um dos sitios ativos do TiO:,
energia suficiente dos fotdes [74]. A taxa de reacéo fotocatalitica também depende do pH da
solucdo, que influencia as interacbes eletrostaticas entre particulas de TiO. carregadas e
poluentes. O pH pode influenciar a carga superficial do catalisador, hidrofobicidade, carga liquida

do poluente, os modos de adsorcao do catalisador e a quantidade de OH produzido [102], que
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sao fatores muito importantes para uma boa atividade fotocatalitica. Este assunto é muito
importante para as reacdes fotocataliticas, porque estas reacdées ocorrem na superficie, e as
interacoes eletrostaticas afetam os processos de adsorcdo. Como o TiO. em contato com um
meio aquoso exibe um comportamento anfotero (éxido ou hidréxido que pode reagir tanto como
acido quanto como base [112]), gracas a sua principal funcionalidade de superficie anfotérica, a
fracao titanica (Ti-OH), quando variado o seu pH afeta a adsorcdo e reacdes fotocataliticas [107].
A temperatura também é um fator que pode influenciar a taxa de reacéo do processo fotocatalitico
[77] devido ao aumento da frequéncia de colisdes de moléculas em solucdo [107].

A concentracdo do catalisador também desempenha um papel fundamental no processo
fotocatalitico. Para cada poluente, a proporcao de catalisador deve ser estudada e otimizada.
Outros trabalhos mostram que a taxa fotocatalitica inicialmente aumenta com a carga do
fotocatalisador e, em seguida, diminui em altas doses por causa da dispersdo da luz e efeitos de
triagem [14]. Uma tendéncia de aglomeracdo também aumenta em altas concentracdes,
originando uma reducdo na area de superficie disponivel para absorcdo de luz, e uma

consequente diminuicdo na taxa de degradacao fotocatalitica.
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2.1.7 Materiais Fotocataliticos

Nos ultimos anos, a fotocatalise de semicondutores tem sido uma das tecnologias mais
promissoras na degradacao de farmacos aguas poluidas e outros poluentes; este representa uma
maneira facil de utilizar a energia da radiacdo solar e radiacdo UV artificial. Portanto esta
abundantemente disponivel em todo o mundo. As potenciais aplicacdes da fotocatalise fazem-se
principalmente nos seguintes campos: (i) fotdlise da agua para produzir hidrogénio [113]; (ii)
fotodecomposicao ou foto-oxidacao de substancias perigosas; (iii) fotossintese artificial; (iv) super-
hidrofilicidade fotoinduzida; (v) conversao fotoeletroquimica, entre outras [114].

S&o conhecidos atualmente varios materiais fotocatalisadores, entre 0s quais apresentam-se

na Tabela 2.5 0s mais comuns relatados em varias literaturas para remediacdes ambientais.

Tabela 2.5- Fotocatalisadores mais utilizados em processos fotocataliticos como remedeadores ambientais.

Fotocatalisador Referéncia

Diéxido de Titanio - TiO. [115, 116]
Oxido de Zinco - ZnO [117]
Dioxido de Estanho - SnO: [118]
Sulfeto de Cadmio - CdS [119]
Sulfeto de Zinco - ZnS [120]
Dissolfeto de Molibdénio - MoS: [121]
Oxido de Cobre - Cu:0 Os [122]
Trioxido de Tungsténio - W [123]
Perovskites [124]
Oxido de Ferro - F.0s [125]

Das varias pesquisas que tem sido realizada sobre a fotocatalise usa-se principalmente o TiO:

como catalisador.

Um dos principais fatores para o uso do TiO. como catalisador € o seu desempenho
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fotocatalitico e sua forma cristalina [112]. O TiO. tem trés fases cristalinas mais comuns, anatase,
rutilo e brookite [126, 127]. Anatase e rutilo sdo os mais ativos para a degradacéo fotocatalitica
[128]. Embora o rutilo seja a fase mais estavel, enquanto a brookite é a forma mais rara devido
a sua instabilidade em termos de entalpia de formacao ou seja, ¢ uma fase metaestavel [129]. A
anatase e o rutilo contém configuracdes octaédricas, podendo ser descritas como um atomo de
Ti rodeado por seis atomos de oxigénio diferindo apenas nas distorcdes e disposicdes do octaedro.
No rutilo cada octaedro esta em contacto com dez octaedros na vizinhanca e na anatase cada
octaedro esta em contacto com oito octaedros na vizinhanca como mostra a Figura 2.9. A anatase
¢ a forma alotropica do TiO. mais importante para o processo fotocatalitico dado ter uma maior
densidade de estados na banda de valéncia, potencial de transicéo inter-banda. Adicionalmente,
a sintese de nanoparticulas de anatase tém normalmente elevada area superficial especifica, alta
densidade de sitios ativos, estabilidade quimica numa ampla faixa de pH, fotoestavel e biologica

e quimicamente inerte, potenciando o efeito fotocatalitico [31].

o
@0

(a) (b)

Figura 2.9- Diferentes fases cristalinas da estrutura do TiO.: a) anatase, b)rutilo e c) brookite.

A fase cristalina do rutilo TiO. (hiato direto) tem uma energia ou hiato enegético menor (3,0
eV), em comparacdo com os 3,2 eV da anatase TiO. (hiato indireto) [74, 130]. Foi relatado que a
anatase é mais ativo como fotocatalisador do que o rutilo, uma vez que o TiO. na fase anatase
pode ser preparado com areas superficiais maiores do que na fase rutilica [131].

Atencao tem sido dada na compreensao dos principios fundamentais de funcionamento, para
aumentar a eficiéncia fotocatalitica e ampliar o escopo ou finalidades das aplicagoes.

O TiO: exibe atividade fotocatalitica sob luz UV (A < 387 nm), cuja energia excede o hiato
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energético, resultando em aplicacdes praticas limitadas [132, 133]. Portanto, a exploracdo de
fotocatalisadores acionados por luz visivel é indispensavel para a aplicacao pratica do sistema
fotocatalitico. Adicionalmente, a estabilidade e o custo desses materiais também devem ser
cuidadosamente considerados. E, portanto, um desafio de grande importancia identificar e
desenvolver materiais semicondutores que sejam mais eficientes, e estaveis.

Atualmente tem havido, maior interesse na pesquisa de cristais semicondutores com
morfologias, tais como nanobastdes, nanoparticulas, nanotubos e micro/nanoesferas, que foram
fabricados com sucesso e fornecem grandes percentagens [133]. A modificacdo apropriada da
superficie é frequentemente necessaria para facilitar a fotocatalise [134]. Apesar de importantes
indicacdes ou referencias, 0s mecanismos envolvidos na fotocatalise ainda ndo sdo conhecidos
em detalhes. Cumprir esse objetivo requer a ajuda de investigacdes tedricas, como calculos de
estrutura eletronica e simulacdes dindmicas moleculares. De facto, o estudo tedrico da

fotocatalise progrediu rapidamente ao longo do trabalho experimental.

2.1.8 Técnicas de Producao de nano Materiais Fotocataliticos

Estudos prévios mostraram que diferentes morfologias (0D, 1D e 2D) de fotocatalisador pode
resultar em diferentes propriedades fotocataliticas [135, 136]. Esta diversidade pode ser
alcancada por uma ampla variedade de métodos de sintese de dioxido de titanio. O tamanho, a
morfologia e a composicao do diéxido de titanio podem ser controladas por diferentes parametros,
tais como concentracao de precursor de titanio, pH, temperatura, duracao de tratamento e as

espeécies quimicas utilizadas.

- Técnicas de sintese de nanoestruturas de TiO.do tipo OD

Nanoestruturas OD dizem respeito a queles com formas esféricas como nanoparticulas. Estas
particulas esféricas tém uma grande area de superficie especifica que lhes da um forte interesse
para aplicacdes fotocataliticas, uma vez que as fotorreacdes ocorrem na superficie do
fotocatalisador. Varias técnicas de sintese sdo utilizadas para elaborar nanoparticulas de TiO-
como processo solvotérmico, métodos hidrotérmicos e técnica de eletrodeposicédo [137].

Os métodos Solvotérmicos constituem uma sintese para o crescimento de monocristais a
partir de uma solucao ndo-aquoso em autoclave a alta temperatura e alta pressao. Nas sinteses

realizadas com este método ha controlo da morfologia, da cristalinidade e da monodispersao de
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nanoparticulas. Numerosas sinteses de nanoparticulas de TiO. tém sido realizadas por via

solvotérmica, com ou sem surfactante.

- Técnica de eletrodeposicao

A técnica de eletrodeposicao também é envolvida para sintetizar nanoparticulas de TiO- [138].
No processo de eletrodeposicdo, uma corrente elétrica é aplicada entre um metal eletrodo (contra-
eletrodo) e o substrato (eletrodo de trabalho), através de um eletrolitico, solucdo contendo os ides
metalicos. Este processo leva a uma transferéncia de eletrdes entre o substrato e as espécies
ionicas (reacdes redox) que resultam na deposicdo de atomos no substrato. Varios parametros
afetam a espessura da deposicdo e uniformidade, como densidade de corrente, tempo de
deposicdo, agitacdo dos eletrolitos, composicdo do eletrolito e tipo de polarizacdo (continuo,
pulsado). Jiang usou no seu artigo uma técnica de eletro-deposicdo para a deposicdo de
nanoparticulas de TiO. em carbono, multi-paredes matrizes de nanotubos que atuam como
substrato [133]. Nesta técnica a temperatura da reacéo, tempo e pH foram ajustados a fim de
controlar o tamanho e a morfologia das nanoparticulas de TiO.. Recentemente, as nanoparticulas
de Ag foram carregados com sucesso em matrizes de nanotubos de TiO. usando uma
eletrodeposicao simples pelo método de matrizes de nanotubos de TiO.e uma folha de Ti imersas
em uma eletrolitica solucdo rica em ides de Ag com uma fonte de alimentacao de 3 V e um tempo
de deposicdo de 1 minuto [139]. Nestes trabalhos concluiram que as nanoparticulas de Ag
promovem a migracdo do portador de carga no TiO.. Como resultado, o CO. fotocatalitico teve um
desempenho de reducdo sob luz visivel das matrizes de nanotubos de TiO. muito melhorado por
deposicdo de nanoparticulas de Ag em comparacdo com matrizes de nanotubos de TiO. puro.
Varios estudos foram dedicados a sintese de nanomateriais por técnica de eletrodeposicao devido
ao seu baixo custo e caracteristica de baixa temperatura. Apesar destas vantagens, esta técnica
tem algumas limitacbes, como baixas taxas de deposicao e substratos utilizaveis limitados.
Nanoparticulas de materiais a base de TiO. também sao sintetizadas por métodos hidrotermais e
eles mostram um aumento na atividade fotocatalitica a luz visivel em comparacdo com puro TiO.

como Fe-TiO:, Co / Cu- TiO. e S- TiO. [140].
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- Técnicas de sintese de nanoestruturas 1D TiO-

Nos ultimos anos, muita atencdo tem sido dedicada ao TiO: unidimensional. Nanoestruturas
como: nanofibras, nanobastdes e nanotubos também tém aplicacdes fotocatalitica devido as suas
morfologias especificas Unicas e boas propriedades fotocataliticas tal como grande area de
superficie especifica. Entre varios métodos de fabricacdo usados para a sintese 1D,
introduziremos as técnicas mais comuns: eletrofiacdo, hidrotermal, anodizacao eletroquimica,

modelos assistidos e métodos sol-gel [135, 136].

- Electrospinning

Electrospinning ¢ uma técnica versatil e de baixo custo para a producdo de nanofibras
multifuncionais de varios polimeros, compdsitos, sol-géis, ceramicas etc. O principio basico desta
técnica baseia-se em gerar o movimento direto da carga molecular através da aplicacéo de uma
alta tensao para fornecer a ejecao de um jato liquido viscoso. A instalacéo de eletrofiacao consiste
em trés componentes principais; (1) alta tensdo na fonte de alimentacao, (2) bomba de seringa
e (3) coletor [135, 136].

Nanofibras compostas e co-dopadas a base de TiO. foram elaboradas por eletrofiacao,
grafeno-TiO., BN-TiO., ZnO/Ti0., CuO/TiO:.e Ag/TiO.. Os desempenhos destes compositos e
materiais co-dopados para aplicacdo fotocatalitica mostraram melhoria significativa em
comparacao com nanofibras de TiO.puro. A eletrospinningtem potencial para producao industrial,
embora possa nao ser adequado para producao em massa, devido aos grandes desvios padrao
no diametro das nanofibras, e o tapete de fibra ser restrito na presenca de pérolas de polimero

[135, 136].

- Método de anodizacao eletroquimica

O método de anodizacao eletroguimica pode ser empregado para fabricar 1D TiO..
Nanoestruturas usando uma das trés configuracoes de eletrodos: um eletrodo de trabalho, um
contador eletrodo e um eletrodo de referéncia em um eletrolito aquoso. Esta técnica de baixo
custo permite a formacéo de matrizes de nanotubos e nanobastoes de TiO. altamente ordenados
e orientados. Trabalhos recentes, relatam o fabrico de matrizes de nanotubos de TiO. altamente
ordenada e anodizacao eletroquimica [141]. Nestes trabalhos as laminas de titanio (Ti) foram
limpas em etanol e, em seguida, eletroquimicamente anodizadas em solucao de etilenoglicol em

temperatura ambiente por 6 horas com uma voltagem de 30 V. As nanoparticulas de Ag sao
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carregadas em matrizes de nanotubos de TiO. via eletroquimica deposicao. Apds a lavagem, os

nanotubos sédo recozidos a 550 °C por 2 horas [141].

- Método assistido por modelo

Nanoestrutura de oxido de titanio 1D pode ser elaborada pelo método assistido por modelo.
Esta técnica é geralmente usada para sintetizar arranjos alinhados de nanotubos e nanobastdes
de Ti0.. O método assistido por modelo ¢ dividido em duas etapas. O primeiro é baseado em
uma anddica oxidacao de aluminio para obter uma membrana muito porosa (ZnO e silica também
podem ser usados como modelos). O segundo passo consiste em usar essa membrana como
molde para depositar TiO.em tubos dentro dos poros. Por exemplo, a deposicao de TiO. pode ser

feita por camada atomica [135, 136].

- Método sol-gel

O processo Sol-gel também tem sido usado para obter nanoestruturas de TiO. 1D, como
nanobastdes, nanotubos e nanofios. Sol-gel € uma técnica simples, uma vez que pode ser
realizada a baixa temperatura. A reacdo pode ser acelerada por adicao de um catalisador acido
(HCI) ou basico (NaOH) para que o TiO: tenha alta pureza e alta homogeneidade. Sol-gel & um
método versatil, permite um melhor controle da estrutura como porosidade e tamanho de
particula. Esta técnica garante uma melhor homogeneidade e uma alta pureza devido a mistura
a um nivel molecular. Outra vantagem para esta técnica ¢ o consumo de pouca energia, ndo ha
necessidade de atingir a temperatura de fusdo, ja que a rede (estrutura) pode ser alcancada a

temperaturas relativamente baixas [135, 136].

- Métodos hidrotermais

A técnica hidrotermal é geralmente realizada em um vaso de aco inoxidavel, esta técnica é a
mais comumente usado para elaboracdo de nanoestrutura 1D [135, 136]. Envolve o crescimento
de materiais a partir de solucdes aquosas a alta temperatura (acima do ponto de ebulicdo da
agua) que produz alta pressao. O método hidrotérmico baseia-se na mistura do reagente com o
precursor a ser injetado no solvente que desempenha um duplo papel: acelera a dissolucao do
precursor, bem como a taxa de reacao entre o precursor e 0 reagente com a pressao e
temperatura aumentando. Além disso, essa estrutura promove a decomposicdo de poluentes

organicos devido a facil difusao de poluentes nos nanotubos de TiO.. Relatam-se que as diferentes
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nanoestruturas 1D elaboradas por métodos hidrotérmicos como nanotubos, nanobastdes,
nanofios e nanofitas, como tendo morfologia e comprimento de nanotubos afetando o
desempenho fotocatalitico do TiO.. A especifica infra-estrutura de matrizes de nanotubos promove
a reacao fotocatalitica que melhora a atividade fotocatalitica e além disso, essa estrutura promove
a decomposicao de poluentes organicos devido a facil difusdo de poluentes nos nanotubos de
TiO.. Apesar das vantagens da técnica hidrotérmica como o custo e seus beneficios, baixo
consumo de energia, equipamento simples, homogeneidade quimica e alta dispersibilidade, o
método hidrotérmico apresenta algumas desvantagens, como duracao do tempo de reacao e

produzindo tamanhos de particulas ndo uniformes de amostras [135, 136].
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2.1.9 Aplicacdes Fotocataliticas

A fotocatalise tem aplicacdes na degradacao de poluentes onde ha poluicdo da agua por
alguns produtos quimicos industriais [142], farmacéuticos e agricolas que constitui uma fonte de
degradacdo ambiental [143]. Poluentes organicos e inorganicos sao identificados em efluentes
industriais, como corantes, metais pesados e produtos farmacéuticos, no entanto a degradacao
dos produtos farmacéuticos foi aqui discutido pelo processo fotocatalitico. Aplica-se ainda em
compostos organicos pelo facto de a industria téxtil que usa grande volume de agua libertar
grande numero de organicos que tém propriedades tdxicas, persisténcia no ambiente com
moléculas resistentes a degradacao biologica natural, bioacumulacao onde moléculas acumulam
tecidos vivos e com tendéncias das mesmas se moverem a grandes distancias contaminando
zonas diferentes [144].

A fotocatalise aplica-se na remocao de bactérias para desinfetar a agua [145]. Aplica-se
também em remocao de metais pesados, onde se aplica a fotocatalise heterogénia com bastante
frequéncia, estes metais pesados sdo encontrados em agua (mercurio Hg, cromo Cr, chumbo
Pb, arsénio As, niquel Ni cobre Cu) [146].

Aplica-se ainda na destruicao de poluentes organicos tais como alcoois, acidos carboxilicos
aromaticos clorados, produtos inofensivos como o didxido de carbono acidos minerais simples,
herbicidas e pesticidas que podem contaminar a agua, como também a triclorofenoxiacético,
triclorofenol e herbicidas S-triazina que podem ser mineralizados em subprodutos ndo toxicos
[145].

Aplica-se em autolimpeza, isto € em azulejos exteriores, cozinhas e casas de banho, mobiliario
interior, superficies plasticas, aluminio tapume, pedra de construcdo e persianas. Possui uma
ampla gama de aplicacdes, como capacitores, pigmentos, materiais antimicrobianos, superficies
com propriedades de auto-desinfeccdo e dispositivos de auto-esterilizacdo, implantes médicos,
biossensores. destruicao de células tumorais no tratamento do cancer, aplicacdes energéticas,
como células solares de filme fino, dispositivos de limpeza de ar, sensores, eletrocrdmicos,
fotocromaticos, dentifricos e protecao UV [147].

Aplica-se em degradacdo da matéria organica natural substancias degradadas fotoquimicam

ente [147].
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2.1.10 Vantagens e Desvantagens da Fotocatalise

Apesar das desvantagens do TiO. nomeadamente a reduzida absorcdo de luz visivel, ainda
assim tem aspetos extremamente vantajosos por ser quimica e biologicamente inerte, fotocatali-
ticamente estavel, relativamente facil de produzir e usar, capaz de catalisar com boa eficiencia,
barato e sem riscos para 0 ambiente ou para os seres humanos. O desempenho do TiO. para
certas aplicacdes técnicas € predominantemente influenciado pelo tamanho das particulas, area
de superficie, estrutura de fase, tipo e concentracao de impureza (dopante). A Tabela 2.6 lista de
forma esclarecedora algumas das vantagens e desvantagens geralmente relatadas na literatura

em relacédo ao TiO: usado como catalisador.

Tabela 2.6- Vantagens e desvantagens do uso de TiO. como fotocatalisador.

Vantagem Referéncias Desvantagens Referéncias
Baixo preco [33, 99] Limitado a UV [32]
Alta atividade [31, 69] Alta recombinacao
fotocatalitica de pares elétrao- [32,73,74]

lacuna
Bom Agregacao devido [34]
desempenho ao Seu pequeno
[2]

em condicdes tamanho
atmosféricas
Favoravel ao [99, 148]

meio ambiente
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Boa estabilidade [30, 107, 149]

quimica

Boa estabilidade [29, 71, 77]

biolégica

Estabilidade [30, 72]

térmica

Boas [30, 96]
Propriedades

mecanicas

Considerando todas as vantagens e desvantagens que tém sido relatadas, a fotocatalise
semicondutora baseada em TiO., induzida pela radiacdo UV, é uma tecnologia robusta para o
tratamento de efluentes. Também ¢é o fotocatalisador mais ativo sob radiacao UV, na faixa de 300

<A> 390 nm e permanece estavel apos repetidos ciclos fotocataliticos.
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3 Materiais e Métodos
Este capitulo descreve a parte experimental deste trabalho, fornecendo um procedimento
detalhado dos materiais e reagentes usados. Foram realizadas sinteses para producao de
nanocompositos de Ag/TiO. usando duas técnicas diferentes e a eficiéncia destes materiais foi

de seguida estudada mediante a degradacao de um poluente, a carbamazepina.

3.1 Materiais e Reagentes
Nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO., P25 Aeroxide com area superficial entre 35 e 65
m?/g, adquirido a Evonik Industries AG), nitrato de prata (l) (Sigma-Aldrich), acido nitrico (HNOs)
(= 65%), (acido de elevado grau de ionizacao e volatil a temperatura ambiente servia para diminuir
a concentracao de pH). Hidroxido de sédio (NaOH 97 %, adquirido a VWR) e etanol (99,5 %,
adquirido & VWR). Agua ultrapura obtida através do sistema Millipore Mili-Q-system foi usada em

todos o0s ensaios experimentais.

3.2 Sintese do TiO.

Foram utilizados para a sintese um agitador magnético (Heidolph, MR 3001 K), um banho
ultrassénico (Elma S 30H, Elmasonic), placa de agitacdo magnética (300 rpm e temperatura
hambiente), termopar, mufla ( Nabertherm 30-3000°c), pipetas e micropipetas (100 uL -1000
L), falcons (0-50 mL), microtubos (0-2 mL) ponta ultra-sonora (Ultraschalprozessor, UP 100 H),
centrifugadora (EBA21 Hettich), forno (BINDER) potenciometro ANNA edge pH instrumenty
(medidor de pH), termopar (mede a temperatura da solucéo) e ima (ima de bloco de neodimio,

Q-30-07-2.5-HE).
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Neste trabalho foi feito um estudo de otimizacdo na producdo ou sintese de nanoparticulas

de acordo com Tabela 3.1 seguinte:

Tabela 3.1- Otimizagcéo de componentes para a sintese de nanoparticulas.

Sinteses
Codigo T
Vag: (IJl) pH Tuv expos (mln) Lamps
(°C)
Tl 25 800 - 10 6
Temperatura 12 50 800 - 10 6
T3 80 800 - 10 6
pH1 800 8 10 -
pH pH2 1 800 9 10 -
'3 pH3 800 11 10 -
&
N
= Cl 400 10 6
S Concentracao
35 _ c2 Tl 800 - 10 6
K% nitrato de Ag
2 C3 1600 10 6
= 1 5 6
Tempo de
t2 T1 cl - 10 6
exposicdo UV
t3 25 6
L1 4
N° de lampadas
L2 T1 cl - t2 6
UVs
L3 8
[ 2
X' ®
S o T1 cl 11 t2 L3
e w =
g & - 8
o =B =
8 2 = g
S & S
8 IN T1 cl 11 t2 L3
E ©
S E
n
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Na otimizacao variaram-se todos os elementos de sintese para que se testasse a que ofereceu
maior eficiéncia na degradacdo durante o processo de preparacdo a que chamamos de
otimizacdo para os testes fotocataliticos finais.

Para a sintese de nanoparticulas de TiO., representada na Figura 3.1, foi utilizado 4 mL de
isopropdxido de titanio (IV) (97 %) ao qual se adicionaram duas gotas de HNO: (265 %) com uma
pipeta de Pasteur e foi mantida sob agitacdo na placa a 300 rpm durante 30 minutos a
temperatura ambiente; de seguida, foram adicionados 100 mL de agua ultrapura em agitacdo
magnética como se pode ver em a) e mantida durante a noite & mesma temperatura com a tina
coberta de parafilme. Mais tarde, a solucdo foi agitada magneticamente por 5 h a 50 °C com o
termopar. A solucéo resultante foi em um banho ultrassénico durante 15 minutos como se pode
ver em b) e seco em um forno a 100 °C em uma placa de Petri durante a noite. O obtido p6 seco
foi entdo moido em uma argamassa. As nanoparticulas sintetizadas foram calcinadas a 600 °C
por 60 minutos isto para que se mudasse a fase cristalina para anatase c). Estas nanoparticulas

foram também testadas e comparadas com o desempenho fotocatalitico do TiO. P25 comercial.

a) 5 [ ‘ -
I o=l oy =i =
Isopropoxide de Ti0z HNO3
Termopar
=>
Utra-sons Ti02 sintetizado

Mufla TiOz calcinado

Figura 3.1 - Esquema representativo dos procedimentos para a sintese de nanoparticulas de TiO.a) e b) e respetiva calcinacao

c).
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3.3 Producao de Nanocompdsitos de Ag/TiO:

Apesar do TiO: ser considerado o melhor fotocatalisador possui algumas limitacdes e reage
apenas quando irradiado por UV (A < 388 nm). A dopagem ou revestimento da Ag no TiO. permite
uma menor recombinacao e/h- alargando assim o espetro de absorcdo para a zona do visivel e
aumentar a area superficial dos cristais melhorando assim a atividade fotocatalica do
semicondutor [150]. De todos os metais nobres existentes para a dopagem do TiO. a Ag é a que

apresenta menos potencial toxico.

3.3.1 Nanoprecipitacdo convencional

Na sintese do nanocompdsito de Ag/TiO., 0.2 g de TiO. e 40 mL agua ultrapura foi igualmente
utilizadas e colocada em um gobelé coberto com parafiime e posto em ultra-sons durante 30
minutos e de seguida colocada em uma placa paramagnética e agitada durante cerca de 5
minutos; adicionou-se 400 uL de solucdo de nitrato de Ag usando uma micropipeta e, foram
misturados para formar uma suspensdo homogénea durante 10 minutos e de seguida foi
colocado em falcons e agitou-se no vortex durante 20 minutos, Finalmente, as nanoparticulas
confinadas nos falcons foram separadas da solucdo por centrifugacéo, lavada trés vezes com
agua desionizada, e seco a 80°c num forno (estufa). As quantidades de NPs de Ag/TiO. foram

determinadas por uma balanca e mantidas em 6timas condicdes de conservacao.

AN N

Al

\ _—
|dﬂﬁ‘%ém=#[éﬁ =

oo de Tz Hz0 ultra-pura Ultra-sons T0zhg

Fan Fomo Ag/Ti0,

Figura 3.2- Processo de sintese de nanocompaésitos de Ag/TiO..

3.3.2 Nanoprecipitacdo com Ultra-violetas
Além da sintese por nanoprecipitacdo convencional este trabalho permitiu ainda desenvolver
uma sintese alternativa com recurso a radiacdo UV como substituto do agente redutor (NaOH).

Na preparacao, e de forma semelhante ao procedimento feito na Figura 3.2, 0.2 g de TiO. e 40
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mL agua ultrapura foram utilizadas e colocada em um gobelé coberto com parafilme e colocados
no ultra-sons durante 30 minutos, de seguida colocada em uma placa magnética e agitada
durante cerca de 5 minutos; levou-se aos UVs e depois de 10 minutos adicionou-se 400 uL de
solucao percursora de Ag usando uma micropipeta e foram agitadas durante 10 minutos de forma
a homogeneizar a solucéo. A solucao percursora foi preparada diluindo 58,69 mg de AgNO:em
50 mL de H:0 ultrapura colocada em um recipiente durante 30 minutos em ultra-sons. De seguida
foi colocada em falcons para o processo de lavagem usando o vortex durante 20 minutos para a
concentracdo das nanoparticulas dispersas em ultra-sons e adicionando de seguida 10 mL de
agua ultrapura depois de filtradas. Finalmente, as nanoparticulas dispersas no terceiro momento
da lavagem foram colocadas a secar num forno (estufa) a 80°c. As quantidades de NPs Ag/TiO.

foram determinadas por uma balanca e mantidas em étimas condicdes de conservacao.

N\ e
T . ., Bl

Ti0, Ho0 lfrapura Ultra-sons Ti0zem
agitacao

=
dne
4

Falcons

Figura 3.3 - Esquema dos procedimentos usados durante a sintese de nanocompositos de Ag/TiO..

Foram alcancadas irradiacdes UV das dispersdes usando o sintético de extrator. O aparelho
consiste em uma caixa com o medidor pontual de temperatura exterior e interior, uma placa de
agitacdo nele montado e uma lampada UV com 300 W de alta pressdo, Lampada Hg com 950

w/me de irradiancia.
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3.4 Caracterizacao dos Materiais
A morfologia foi caracterizada por microscopia eletrénica de transmissdo (TEM); a estrutura
cristalina foi caracterizada por Difracdo de Raios X (DRX, D/MAX 2000 com radiacao Cu Ka) e
espetros de refletancia difusa UV-Vis foram registrados com um espectrofotdmetro com integracéo
fixada no intervalo de 200 a 900 nm e o potencial zeta e DLS da Ag/TiO. foi medido por “Malvern

Zetasizer Nano ZS”.

3.4.1 Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

O principio do microscopio eletrénico de transmissao (TEM) é analogo ao de um microscopio
de transmissao optica, mas ao invés de luz visivel usa um feixe de eletrdes [151]. Este feixe &
direcionado para a amostra através das lentes do condensador. Os eletrdes defletidos e nao
defletidos pela amostra sdo focados pela lente objetiva, dando origem a uma imagem intermédia.
Esta € ampliada pela lente magnética do projetor. A imagem é observada devido a uma placa de
metal revestida com uma fina camada de po fosforescente constituindo o detetor, quando essa

camada é bombardeada por eletrdes (emitida na regido do visivel) Figura 3.4.

100.000 V
«

Filamento écran
candescente perfurado condensador objectiva projector ecran

porta fosforescentd
especime

Figura 3.4 - Esquema representativo do percurso dos eletroes (a amarelo) através dos principais componentes de um TEM.

Adaptado de [102].

O tamanho do nucleo das NPs pode ser determinado por imagens de TEM. Esta técnica
permite obter o tamanho total do nucleo, ou seja, a parte cristalina e a parte amorfa [152]. Sao
ainda fornecidos detalhes relativos a distribuicdo dos tamanhos e forma. Contudo, esta técnica
requer analise por tratamento de imagens que deve ser efetuado em um numero de particulas
estatisticamente valido [153]. Além disso, a preparacao da amostra pode induzir agregacéo das
particulas, o que vai adulterar os tamanhos e distribuicdo na solucdo. O microscopio eletrénico

utilizado foi um LEO 906E, a uma voltagem de 100 keV.
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3.4.2 Difracdo de Raio-X

A difracao de raio-X (DRX) permite caraterizar os parametros para identificar a estrutura
cristalina das nanoparticulas. Os raios-X sao dados quando uma particula de alta energia cinética
é rapidamente desacelerada. O processo de producao de raios-X inicia-se quando o eletrdo atinge
seu alvo fazendo com que um eletrdo da primeira camada de um atomo do material alvo seja
libertado na forma de fotoeletrao permitindo uma lacuna nesta camada. De seguida um outro
eletrdo de uma camada mais externa passa para a camada aonde se deixou a lacuna para ocupar
este espaco deixado, permitindo a libertacao de energia na forma de fotao de raios-X.

Para perceber o efeito da difracao de raios-X recorremos a lei de Bragg. Esta lei diz-nos que
ao considerarmos dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as condicdes para que ocorra
difracao de raios-X vao depender dos diferentes caminhos tomados pelos raios-X e 0 comprimento
de onda da radiacéo incidente.

Essa técnica tem a vantagem de nao ser destrutiva e exigir apenas uma preparacao minima

da amostra. A Figura 3.5 mostra um diagrama da técnica de DRX em uma rede cristalina.

Figura 3.5 - XRD com angulo de Bragg, em rede cristalina [104].

A equacao 28 descreve a lei de Bragg da rede cristalina [154]:

nA = 2dpy; Sinf@ Equacéo 28

Onde, n (numero inteiro) é a ordem de difracao, A o comprimento de onda do feixe incidente
em nm, dpy; 0 espacamento da malha em nm e 6 o angulo do feixe difratado em graus [126].

Para este trabalho a DRX foi utilizada para identificar a estrutura cristalina e a fase cristalina
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das nanoparticulas do TiO.. O processo consistiu em uma interacdo entre os raios X e a amostra,
originando a dispersao elastica entre os fotdes e os eletrdes que circundam os nucleos atomicos,
0 que significa que a onda de energia dispersa permanece inalterada, mantendo sua relacao de

fase com a onda incidente.

3.4.3 Potencial Zeta
Devido a falta de um método eficiente para determinar a carga superficial das particulas em
um meio liquido, a abordagem mais geral é determinar o potencial elétrico de uma particula em
uma zona distante da superficie da particula, em algum lugar na camada difusa [130]. O potencial
medido na zona chamada plano de escorregamento, relacionado ao movimento das particulas no
meio liquido, € por tanto chamado de potencial zeta (C), que € um parametro muito importante
para coldides ou nanoparticulas em suspensdo. A Figura 3.6 mostra uma representacao

esquematica das camadas associadas a particula suspensa em uma solucao.

«— > i Electrical double
layer

1
1
1
Q!
i Slipping plane
1
Q

_____9_'___._ Particle with negative
= surface charge

1
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(% '+ LR
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: ‘
i i
Stern layer | ' Diffuse layer
=100 | +
- Surface potential
. Stern potenitial
my 1
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i
1
: —
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Distance from particle surface

Figura 3.6 - Representacdo esquematica das camadas associadas a uma particula em suspensao.

A medicao do potencial ¢ foi obtida por espalhamento eletroforético de luz (ELS), onde a
mobilidade eletroforética (Ue) € obtida por eletroforese - onde um campo elétrico é aplicado a um
eletrdlito e a medicao da velocidade das particulas pelo laser Doppler Velocimetria (LDV), entao o

potencial C é obtido através da equacéo de Henry, equacgao 29.
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Ug: mobilidade eletroforética
€: constante dieléctrica

n: viscosidade

f(ky): funcao de Henry (1.5 para a aproximacao de Smoluchowski

O Zetasizer NANO ZS-ZEN3600 foi utilizado para estimar a carga periférica dos materiais
testados, com a avaliacdo em diferentes pH (1, 2, 3, 5, 7, 9 e 11). Solucdo de NaOH foi usado
para ajustar o pH. O valor médio e o desvio padrdo para cada amostra foram obtidos de 6
medicoes, a 25° C. Os resultados médios do potencial zeta foram obtidos usando o soffware

Zetasizer (7.11) da Malvern Instruments Ltd.

3.4.4 Espectros de Refletancia UV-Vis

Para avaliacao do band-gap, foi realizada a analise de espectros de refletancia UV-vis e esta
técnica consiste na reflexdo da luz nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho préximo, por
uma amostra. Nesta técnica, a proporcao de luz dispersa de uma camada infinitamente espessa
e a luz dispersa de uma amostra de referéncia ndo absorvente ideal € medida em funcéo do
comprimento de onda A. Em seguida, a iluminacao das amostras pela radiacao incidente leva a
iluminacao difusa das amostras, onde a luz incidente é parcialmente absorvida e parcialmente
dispersa. A luz dispersa, que emana da amostra, é entao coletada em uma esfera de integracao
e detetada [155].

A Figura 3.7 ilustra 0 esquema de um espectrofotdmetro de refletancia difusa com uma esfera

de integracao.
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Figura 3.7- Representacao esquematica de um espectrofotometro de refletancia difusa com uma esfera integradora [105].

Os espectros foram adquiridos no modo de refletdncia (R) e a absorvancia foi calculada

através da equacao de Kubelka-Munk [156] equacéo 30 :

k _ (1-Rw)?® _ ~
P P F(Ry) Equacdo 30

Onde k é o coeficiente de absorcao, S é o coeficiente de espalhamento, R, € a refletancia
Ramostra / Reeferencia © © F(R,) € a funcao de remisséo ou funcao de K-M.

As medicoes dos espectros de refletancia UV-Vis das nanoparticulas foram obtidas usando

um espectrofotometro Shimadzu UV-2501 PC acoplado a uma esfera de integracao.

3.4.5 Dispersao Dindmica de Luz

O DLS (espalhamento dinamico de luz, do Inglés Dinamic Light Scattering) é uma técnica de
analise de tamanho hidrodinamico de particulas em suspensao a baixo da regiao dos micréometros
baseada no movimento aleatério browniano das nanoparticulas [157]. Nesta técnica uma fonte
de luz monocromatica (laser) passa por um polarizador e atinge a amostra (nanoparticulas de
Ag/TiO.) fazendo com que todas as particulas em suspensao sejam atingidas pela radiacédo e a
difratem em muitas direcdes. A luz difratada passa por um segundo polarizador e ¢ detetada.
Sendo que as particulas estaram em movimento constante, os varios padrdes de speckle (imagem
resultante da detecao da luz difratada por um segundo polarizador) séo registados com o passar
do tempo. Um outro elemento, o autocorrelador , compara o sinal resultante do movimento
browniano de uma particula em diferentes intervalos de tempo comparando-o com o sinal inicial

[158].
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Figura 3.8 - Aparelho de medicao DLS a) e esquema de funcionamento da DLS onde a luz dispersa é desviada para um

detetor resultando em intensidades médias que serao convertidas em tamanhos b).

Uma carateristica importante do movimento Browniano, para a DLS, é o facto de particulas
pequenas se moverem rapidamente enquanto as maiores se movimentam lentamente ao longo
do tempo. A correlacao sinal detetado e inicial diminui por causa da cinética da particula e se a
diminuicao for brusca a particula tem pequenas dimensdes sendo que o movimento é rapido. Se
o sinal manter-se similar ao inicial a particula é de grande dimensao e mover-se-a mais lentamente
[158, 159].

A velocidade do movimento browniano é definida pelo coeficiente de difusado translacional (D).
O coeficiente de difuséo pode ser convertido em um tamanho de particula usando a equacéo 31

de Stokes-Einstein [160]:
kT

dy = 3D Equacéo 31

Onde:
dy= diametro hidrodinamico,
K = constante de Boltzmann,
T = temperatura absoluta, = viscosidade
D = coeficiente de difusao
A analise por DLS fornece o valor médio do raio hidrodinamico (Z-average) da particula, e foi
realizada com o Zetasizer NANO ZS-ZEN3600 da Malvern (Malvern Instruments Limited, UK),
usando um laser He-Ne (comprimento de onda de 633 nm) e um angulo de detecdo de 173°

(backscatter detection).
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3.6 Testes Fotocataliticos dos Nanomateriais

3.5.1 Testes fotocataliticos sob Radiacdo Ultra violeta (UV)
A degradacao da CBZ pelo TiO: ativado com Ag foi realizada em um gobelé de vidro de 100
mL de volume e 5 cm de diametro e 3,3 mm de espessura, contendo 50 mL de solucdo de CBZ
(com concentracdo de 5 mglt) para todos os ensaios; em um procedimento tipico, que
correspondia a 0,5 gl de catalisador. O copo foi colocado em um agitador magnético rotativo
durante 30 minutos no escuro a 160 rpm e 25 °C para que permitisse atingir o equilibrio de

adsorcao, conforme a Figura 3.9.

Figura 3.9 - Aparelho (A) com o sistema de lampadas UV montadas e (B) com amostra nele colocado.

Posteriormente o gobelé foi colocado dentro de um fotoreator Figura 3.9 para ser
verticalmente irradiado por lampadas Philips de 8 W. a distancia entre as lampadas e o gobelé
foi de aproximadamente 13,5 cm. Os experimentos foram configurados para testar o desempenho
de todos os materiais testados, foram retiradas amostras de solucdo ao longo de diferentes
tempos (0, 2, 5, 10, 15, 30, e 40 minutos) seguindo-se a avaliacdo da degradacao da CBZ através

da monitorizacdo do seu pico referente ao comprimento de maxima absorcdo 285 nm [161].

3.5.2 Testes Fotocataliticos sob luz Visivel
O procedimento experimental para testar a degradacdo de CBZ em radiacao visivel foi
realizada recorrendo a um aparato com lampada de Xenon e placa de agitacdo (Figura 3.10),
com uma radiacdo igual ao espetro solar com pico de intensidade maxima aos 330 nm e uma
intensidade de radiacdo de 980 W/m?, o restante protocolo ¢ em tudo semelhante ao utilizado
para medicdes em UV. A luz incidia de forma lateral na amostra colocada em um gobelé, como

podemos ver na Figura 3.10. O gobelé tinha uma distancia da lampada de aproximadamente 23
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cm e os testes foram realizados durante 180 minutos e retiradas amostras para analise nos

tempos (0, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180 minutos).

Figura 3.10- Aparato experimental dos testes de degradacao de CBZ com radiacéo visivel. fonte de luz da lampada Xenon A, o

gobelé com a solucao B e C a placa.

As amostras foram analisadas em cuvetes de quartzo numa Shimadzu UV-2501PC UV/Vis
espetrofotometro, com um percurso 6tico de 1 cm e as eficiéncias de degradacao foram também

avaliada através da monitorizacao do pico da maxima absorcdo da CBZ. [162].
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4

4.1

Resultados e Discussao

Este capitulo dedica-se a discussdo dos resultados fornecidos pelas técnicas de
caracterizacdo dos materiais como também dos experimentos de degradacado fotocatalitica da
carbamazepina.

Como se pode ver, a primeira fase deste trabalho consistiu como referido nos materiais e
métodos, no estudo de diferentes variaveis durante a sintese das nanoparticulas de TiO. comercial
e sintetizada, com e sem Ag. Na sintese tinha-se por objetivo desenvolver um novo método com
lampadas UV como alternativa a adicdo do NaOH variando a temperatura, pH, percussor de Ag,
tempo e numero de lampadas. As NPs foram caraterizadas por TEM, DRX, ¢, UV-Vis, DLS. Foram
feitos os testes fotocataliticos sob radiacdo UV e Visisivel na degradacdo da carbamazepina.
Inicialmente, estudou-se a eficiéncia de degradacdo da carbamazepina com as nanoparticulas de
TiO. comerciais e também as nanoparticulas de TiO. sintetizado. De seguida estudou-se que

influéncia tem a degradacao do poluente com o TiO. dopado com o Ag.

Caracterizacdo dos Nanomateriais

- Microscopia Eletrénica de Transmissédo (TEM)
Fez-se a caracterizacdo morfolégica pela analise TEM onde se pode ver a forma e o tamanho
das nanoparticulas de (Ag/TiO:) como vemos na Figura 4.1. Estas apresentam uma estrutura

quase esférica com faces planas.

Figura 4.1 - Imagens TEM onde se vislumbram aglomerados de NPs em forma de anel.

61



Os tamanhos das NPs variaram entre 10 nm a 70 nm, onde temos em maior escala

nanoparticulas de 20 nm a 30 nm. A Ag aparece com brilho intenso por ser bom condutor de

corrente elétrica e por tanto os fotdes da maquina TEM ao incidirem sobre as particulas da-se

este brilho, e, este &€ maior em zonas com maior concentracdo de nanoparticulas de Ag como

vemos na Figura 4.2.
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Figura 4.2 - Variacdo do tamanho das NPs de Ag/TiO. em TEM.

- Difracdo de raio-X (DRX)

O DRX foi utilizado para estudar as estruturas cristalinas e a composicao das fases dos

materiais sintetizados, esta analise foi realizada em todas as amostras preparadas, com o objetivo

a0 em sua estrutura cristalina Figura 4.3.

de examinar o efeito do tratamento de calcinac
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Figura 4.3 - Exemplo tipico de um difractograma de raio X de uma amostra de TiO. com as fases de anatase e rutilo

presentes.

Em relacdo aos difratogramas apresentados na Figura 4.3, observam-se picos largos
resultado do efeito de confinamento quéantico associado as nanoparticulas TiO.. Sao identificados
4 picos de difracdo carateristicos de uma estrutura cristalina como se tem referenciado em
trabalhos ja feitos por outros autores [163].

A avaliacao da estrutura cristalina das NPs de TiO. e nanocompésitos de Ag/TiO. foi obtida
por difracdo de raios-X. Para ambos os materiais, os picos representativos da anatase (25,3 °,
37,8° e 48,0 °) e rutilo (27,49 °) estdo presentes no difratograma. Além disso, ndo s&o
observadas diferencas significativas entre as intensidades ou posi¢cdes dos picos, e nao foram
detetados picos de difracao de Ag, o que pode ser atribuido a baixa quantidade e tamanhos

reduzidos de Ag presentes nas amostras (abaixo do limite de detecéo).
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Figura 4.4 - Difratograma de raios-X de NPs de Ag (cinzento) e padrao de TiO. (vermelho).
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- Célculo do Hiato Energético (Eg) do semicondutor

A propriedade 6tica dos materiais é fundamental para a sua caraterizacdo. Quando o material
¢ semicondutor, é através destas propriedades que € possivel determinar a sua estrutura de
bandas. Sdo consideradas como ja referido nos capitulos anteriores, duas bandas de energia (
BV e BC). Neste trabalho para a caraterizacdo das nanoparticulas teve-se em conta inicialmente
o0 calculo do hiato energético do semicondutor usado (o TiO:), onde foi importante estudar as
propriedades dticas do material para determinar a sua estrutura de bandas de forma natural
(comercial) e quando foi dopado com o percussor de Ag.

Kubelka e Munk (K-M) [156] promoveram a teoria que permite utilizar o espetro de refletancia
difusa como a medida do hiato energético. Em qualquer comprimento de onda a equacao de
Kubelka-Munk sera expressa da seguinte forma:

K/S = (1—-Rw)?/(2Rs) = F(R.,) Equacdo 32

Onde K ¢ o coeficiente de absorcdo de K-M Sé o coeficiente de espalhamento de K-M R €
a Ramostra /Rreferencia © 0 F(Rs) € a funcao de remisséo ou funcéo de K-M

Para relacionar o hiato enegético e o coeficiente de absorcao (, @) de um semicondutor de
hiato indireto (n=2) ou direto (n=0,5) recorre-se a equacao 33:

ahv = c;(hv — E,)" Equacao 33

Onde hv é a energia do fotao incidente, @ é o coeficiente de absorcéo, c; € a constante de
proporcionalidade e E; € o hiato energeético

Para entender as diferencas no desempenho fotocatalitico dos nanocompdsitos de TiO. e
Ag/TiO., as propriedades 6ticas desses materiais foram estudadas por espectros de refletancia

difusa UV-Vis (DRS), representados na Figura 4.5
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Figura 4.5- Refletancias em funcao do comprimento de onda do TiO., Ag/TiO: a) e calculo do hiato energético do TiO. linha carregada

a vermelho, e da Ag/TiO:. linha carregada a preto b). Teve-se em consideracdo um hiato indireto do TiO. para ambos os materiais.

Efetuou-se uma extrapolacado de uma linha reta até atingir o zero de refletancia, e retirou-se
o0 valor do hiato energético como mostra a Figura 4.5 b). Na faixa do visivel (®390-800 nm), as
nanoparticulas de TiO. comerciais refletem quase toda a radiacdo (95 %) Figura 4.5 a). No
entanto o nanocomposito exibe refletancia abaixo de (34 %) nesta mesma figura para a mesma
faixa. Além disso uma refletancia minima (27 %) foi obtida a 585 nm, indicando um maximo de
banda de absorvancia que pode ser associada ao plasmao de superficie das nanoparticulas de
Ag normalmente na faixa de comprimento de onda entre 520 e 560 nm [164]. Estes resultados
mostram que o nanocompodsito apresenta um amplo espectro de absorvancia quando comparado
as nanoparticulas de TiO,, que também ¢ consistente com a cor purpura exibida pelo
nanocomposito produzido. Na faixa do ultravioleta (200-390 nm), as amostras mostram
comportamento quase semelhante.

A diferenca de banda (grafico de insecdo da Figura 4.5 b) das particulas comercias e do
nanocomposito de Ag/TiO: foi estimada a partir dos espectros DRS, convertendo a refletancia em
unidades de Kubelka-Munk. Os valores obtidos mostram que os nanocompositos possuem um
hiato enegético menor (2,9 eV) do que as nanoparticulas de TiO: (3,2 eV). A diminuicdo do hiato
energético da Ag/TiO. esta relacionada com a absorcdo do deslocamento para comprimentos de
onda mais longos. Resultados semelhantes foram relatados na literatura [165, 166] mas com

ouro .
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- Espalhamento dindmico de luz (DLS)

A distribuicdo do tamanho hidrodinamico das NPs de Ag/TiO., assim como o seu diametro
médio foi obtido através da técnica DLS, para diferentes valores de pH.

Na auséncia de qualquer campo externo as interacdes entre particulas, podem causar
aglomeracao das mesmas [167]. Aglomeram-se nanoparticulas com estruturas possuindo um
coefeciente de difusdo menor que particulas isoladas e o diametro medido por dispersao da luz
(DLS) sera maior do que o tamanho elementar da particula revelado por outras técnicas (DRX e
TEM). Nas imagens apresentadas, é possivel observar esses aglomerados de particulas e as
estruturas. O tamanho médio das nanoparticulas determinado por TEM é inferior aos valores

obtidos por DLS Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Histograma de distribuicao de tamanho por intensidade das NPs e respetivas barras de erro. Resultados obtidos,

apos cinco minutos de estabilizacao, em seis medicdes consecutivas a temperatura de 25 °C.

A intensidade da luz dispersa permite estimar o valor de tamanho hidrodinamico (Z)-médio,
e neste tipo de distribuicdes (por intensidade), as NPs com diametros maiores inflacionam o valor
médio de diametros obtidos. Adicionalmente, quando estdo envolvidos tamanhos reduzidos de
NPs ou se aumenta a concentracéo destas em suspensao, as medicées correspondem aos
valores de difusdo de um conjunto de varias particulas (agregados) e ndo de apenas uma particula
[168]. Assim sendo, a distribuicdo por nimero (Figura 4.6) devera fornecer um valor médio de
tamanho (21,09 nm) mais proximo do tamanho das NPs. Na realidade, as situacdes referidas,
constituem as limitacdes inerentes a técnica por DLS, que ndo deixando de ser util pela sua

rapidez e relativa precisao, requer a complementacao com outras como TEM e DRX.
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- Potencial Zeta

Podemos ver nas Figura 4.7 e Figura 4.8, a medicdo do potencial-zeta de nanoparticulas de
TiO. comercial e Ag/TiO. com diferentes variacdes de pH (3, 5, 7, 9 e 11). Os valores medidos
estao entre -60 a 60 mV, e o maximo valor do zeta foi obtido a pH=3 para ambas as amostras. A
valores de pH 7 tanto para as NPs de TiO. comercial e Ag/TiO., considera-se como estando no

ponto isoelétrico, ou seja, neste ponto as NPs de TiO.comercial e Ag/TiO.ndo possuem cargas.
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Figura 4.7- Valores do potencial zeta com NPs de TiO. comercial em diferentes condicdes de pH.
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Figura 4.8- Valores do potencial zeta das NPs de Ag/TiO. em diferentes condicdes de pH.

Analisando a Figura 4.7 e Figura 4.8, podemos afirmar que o potencial Zeta das NPs de

Ag/TiO. é mais elevado para os valores mais extremos de pH, tanto acidos como basicos , visto
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que para valores de pH de 3, 5, 9 e 11 o potencial atingiu valores absolutos de 50,6 mV, 24,9
mV, 29,9 mV e 49 mV respetivamente. Com analise do grafico verifica-se que o potencial tem
valores positivos para pHs mais acidos e negativos para os basicos o que tem sido retratado em
literatuas [169] e confere que NPs apresentam em condicdes acidas cargas positivas e em
condicdes basicas cargas negativas.

No entanto como se pode ver as amostras com pH 5 para o TiO. e pH 7 para o Ag/TiO:
apresentam potencial com valor proximo de zero; e isto demonstra neutralidade de cargas de
superficie das nanoparticulas e promove a formacédo de aglomerados das mesmas. Como ao
produzir nanocompositos de Ag/TiO. a solucdo atingia pH=9 podemos afirmar o favorecimento
da repulsao entre cargas superficiais das NPs e promovida a estabilidade e homogeneidade [170].
Os valores do potencial Zeta para as NPs de Ag/TiO.mostra claramente a tendéncia para um
aumento em modulo devido a presenca de Ag que proporciona maior carga superficial das
particulas remedeadas comparativamente ao TiO.comercial.

A Tabela 4.1 a baixo mostra-nos de forma resumida as diferentes variacdées de pH, dando-

nos a média e o desvio padrao para estabilidade das nanoparticulas.

Tabela 4.1 Variacdo de pH para valores médios e respetivo desvio padrao.

pH Médias (mV) Desvio padréo
3 50,6 +0,807
5 24,9 +0,532
7 6,41 +0,252
9 -29,9 +0622
11 -49,0 +0,879
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4.2 Testes fotocataliticos

Escolheu-se para a sintese das nanoparticulas a temperatura ambiente (T) de 25°C. e
variaram-se os diferentes componentes ao longo da sintese.

Para verificar a eficiéncia dos nanocompositos foram feitos testes de degradacao da
carmabazepina em solucao com a concentracao de b mg/L. A otimizacao dos nanocompositos
foi feita através da variacao de alguns parametros de sintese mostrados nos materiais e métodos.

Como controlo ressalta-se a importancia de se estudar a adsorcao do poluente pelo nano-
catalisador. A adsorcao pode ser definida como um processo de transferéncia de massa, onde
uma substancia presente num fluido passa a ser acumulada na interface de outra substancia. A
substancia adsorvida passa de soluto a adsorbato e a substancia que recebe a substancia é entao
chamada de adsorvente [171]. A adsorcao pode ser dividida em fisica ou quimica. A adsorcao
fisica & causada principalmente pelas forcas de van der Waals, trata-se de um processo reversivel
e pode formar varias camadas de adsorbato. J& a adsorcéo quimica é causada por ligacoes
covalentes, é irreversivel e forma apenas uma camada [171].

Nao houve adsorcao no escuro das nanoparticulas de TiO. comerciais ao fim de 180 minutos
como vemos na Figura 4.9, diferente das nanoparticulas de Ag/TiO. que absorveram

minimamente a CBZ ao fim dos mesmos 180 minutos Figura 4.10.
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Figura 4.9- Ensaio de degradacao da CBZ com as nanoparticulas de TiO. comercial, na auséncia de radiacao durante 180

minutos.
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Figura 4.10- Ensaio de degradacdo da CBZ com as nanoparticulas de Ag/TiO., na auséncia de radiacao durante 180 minutos.

0 desempenho fotocatalitico das amostras foi testado pela decomposicao da CBZ. A atividade
fotocatalitica dos nanocompositos foi avaliada utilizando quatro condicdes diferentes (tempo, pH,
quantidade de Ag e o numero de lampadas).

Foram realizadas sinteses a 5, 10 e 25 minutos e as eficiéncias dos nanocompositos de

Ag/TiO: na degradacdo da CBZ estdo ilustradas na Figura 4.11.
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Figura 4.11- Eficiéncia de degradacao do CBZ em diferentes tempos de exposicdo aos UV.

O tempo correspondente a 25 minutos foi 0 que apresentou maior eficiéncia na degradacao
da CBZ com 82 % de eficiéncia e uma cinética de (k=0,04 mint), mas escolheu-se o tempo de 10
minutos de sintese para a degradacdo que teve o correspondente a 80 % e uma cinética de
(k=0,039 min) com (2 %) de diferenca em relacédo ao de 25 minutos onde a eficiéncia nao justifica
o tempo que se utiliza a mais na sintese do material. Durante 5 minutos obteve-se uma eficiéncia

de 75 % com uma cinética de (k=0,32 min-).

Foram também sintetizados nanocompdsitos a diferentes pHs (8, 9 e 11). As eficiéncias da

degradacao estao apresentadas na Figura 4.12.
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Figura 4.12- parametrizacédo do pH na sintese das NPs de TiO. com a Ag.

O pH 11 foi o que apresentou maior eficiéncia na degracado da CBZ, seguindo-se o pH 9 e 0
8 que apresentava a menor eficiéncia. A concentracdo de pH 11 tinha um percentual de 68 % e
uma cinética de (k=0,03 mint), a pH 9 a eficiéncia obtida foi de 63 % e uma cinética de (k=0,02

mint) e a de pH 8 teve uma eficiéncia de 51 % com uma cinética de (k=0,01 min?).

Ainda na sintese variam-se diferentes volumes do precursor de prata durante o processo. Os

volumes foram de 400 pL, 800 uL e 1600 uL e as eficiéncias da degradacdo foram como

podemos ver na Figura 4.13.
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Figura 4.13 - Parametrizacdo da concentracao do precursor de Ag na sintese das NPs de TiO..

O volume que apresentou maior eficiéncia de degradacdo da CBZ e usado para a sintese final
foi a de 400 pyL com um percentual de 76 % e uma cinética de (k=0,03 min?) de seguida a de
800 uL com 73 % e igual cinética; e por ultimo a de 1600 uL com 71 % e uma cinética de (k=0,02
min?) apresentou a menor eficiéncia de degradacao.

Variou-se ainda o numero de lampadas durante o processo de sintese. O numero de lampadas

era 4, 6 e 8 Figura 4.14.
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Figura 4.14- Ensaios de degradacao em funcao do nimero de ldampadas na maquina dos UV, 4 lampadas descrito a preto na

figura, 6 lampadas a vermelho e 8 a azul.
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O numero de lampadas que apresentou maior eficiéncia de degradacdo da CBZ foi 0 8 com

uma eficiéncia de 95 % e uma cinética de (k=0,075 min), e de seguida a de 6 lampadas com

uma eficiéncias de 67 % resultado de uma cinética de (k=0,03 min?), e por ultimo a de 4 lampadas

com uma eficiéncia de 45 % com uma cinética de (k=0,019 min-)

A Figura 4.15 mostra os ensaios com concentracdes diferentes de CBZ, isto ¢, 2,5 mg/L, 5

mg/L e 10 mg/L.

Figura 4.15- Variacao da concentracdo de CBZ por litro e respetivas eficiéncias ao serem degradadas.

m CBZ=2,5mg/L
® CBZ=5mg/L
0,84 A CBZ=10 mg/L A
0,6 4 A -
0,4' A =
°
- A
0,2' ) A =
| ® .
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Durante a degradacao apresentou maior eficiéncia o ensaio com concentracdo de CBZ 5 mg

/L com 71 % de eficiéncia e uma cinéntica correspondente a (k=0,04 mint) seguida pela

concentracdo de 2,5 mg/L com eficiéncia de 70 % e cinética de (k=0,03 mint),e por ultimo

apresentou menor eficiéncia de degradacao a concentracado de 10 mg/L com 65 % de eficiéncia

e uma cinética de (k=0,03 min+).

Comparou-se ainda durante os ensaios de degradacdo com os UVs as eficiéncias de

degradacao das nanoparticulas de TiO. sintetizadas com as nanoparticulas de TiO. comerciais e

suas eficiéncias estao na Figura 4.16.
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Figura 4.16 - Representacao da degradacao de CBZ com NPs sintetizadas e comerciais em funcéo do tempo de exposicao.

As nanoparticulas de TiO. sintetizadas tiveram menor eficiéncia em comparacdo com as
nanoparticulas de TiO. comerciais. Como podemos ver na Figura 4.16, de CBZ pelas
nanoparticulas sintetizadas ao longo de 40 minutos foi aproximadamente de 58 % de eficiéncia e
uma cinética de (k=0,01.6 min?), ao passo que as nanoparticulas de TiO. comerciais tiveram 98

% ao longo dos mesmos 40 minutos e uma cinética de (k=0,067 min?).

4.2.1 Testes Fotocataliticos no Visivel
No visivel foram usadas nanoparticulas com os mesmos parametros das usadas em UVs,
com a Unica diferenca que foi o tempo de exposicao a lampada que emitia a luz visivel, que

correspondeu a 180 minutos como mostra a Figura 4.17.
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Figura 4.17- Eficiencia de degradacao do CBZ no visivel ao longo do tempo.

A degradacao da carbamazepina teve maior eficiéncia e cinética com as NPs de Ag/TiO.,
como vemos na figura Figura 4.17, sendo que ao longo dos 180 minutos o poluente degradou
com uma eficiéncia de 80 % com uma cinética de (k=0,007 min*) em relacdo aos 34,47 % do
TiO2 comercial com (k=0,002 mint) e 26,95 % das nanoparticulas sintetizadas com (k=0,001

mint), que no caso tiveram a menor eficiéncia possivel de degradacéo.

A degradacao fotocatalitica comecou na interface entre o Poluente e o Ag/TiO2. Como
mencionado anteriormente, Ag/TiO. consistem em particulas no tamanho de microns e com o
aumento do tamanho das particulas isto se os deixassemos confinar, a area de interface entre o
Poluente e o TiO2 diminuia. Portanto, a eficiéncia da fotodegradacdo do composto consequente-
emente diminuiria.

Ao funcionalizar a Ag com TiO: formou-se um nivel intermediario de energia na banda do TiO.
0 que causou uma via de transferéncia de eletrdes para que se estabilizasse a separacao de carga
e para que se evitasse a recombinacado de portadores de cargas fotogeradas melhorando assim
a atividade fotocatalitica, como mostram alguns trabalhos ja feitos para a remocao de poluentes

usando Ag/TiO. com aumentos na eficiéncia entre 30 a 50 % pela influencia da Ag [172, 173]
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em comparacao com TiO. puro. O fotocatalizador foi facilmente excitado devido ao nivel de energia
intermediario causado pelas nanoparticulas de Ag. Neste processo os eletrdes foram excitados
da BV para o nivel de energia intermédia a BC, e transferidos para a superficie gerando radicais
superoxidos; sendo que as lacunas que se formam na BV migram opostamente nas diferentes
fases do TiO..

Nos testes fotocataliticos a menor concentracdo de volume de Ag foi a mais eficiente na
degradacado por esta concentracado ocupar uma area na superficie do TiO.suficientemente capaz

de alterar o hiato energético e deixando adsorver a CBZ na superficie do TiO..
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5 Conclusoes e consideracoes finais

A atividade fotocatalitica do TiO. pode ser melhorada modificando suas propriedades e uma
das abordagens é a producdo de nanocompositos de TiO. funcionalizados com metais nobres
(e.g. prata). A presenca deste metal na superficie das nanoparticulas de TiO:. promoveu a
separacdo do par eletrdo-lacuna, bem como a ressonancia de plasmao de superficie acabando
por promover uma maior absorcao de radiacdo visivel e consequentemente uma maior eficiéncia
fotocatalitica.

Neste trabalho degradou-se por fotocatalise a carbamazepina com nanocompositos de
Ag/TiO.. As nanoparticulas de Ag/TiO. foram sintetizadas e caracterizadas.

Resultados de TEM mostraram que as areas superficiais das nanoparticulas de Ag dispersas
de forma homogénia tinham tamanhos entre 5 a 50 nm.

O DRX comprovou os reflexos tipicos das diferentes fases cristalinas de anatase e rutilo do
TiO. presentes nas amostras, e ndo havia diferencas significativas quanto a intensidade dos picos
dos difratogramas assim como ndo apareciam picos de Ag pela sua baixa concentracao.

Os UV-vis comprovaram a alta refletancia do TiO. na zona do visivel e como estes absorviam
de forma eficiente na zona da irradiacdo UV; e as nanoparticulas de Ag/TiO. tinham
aproximadamente uma absorvancia igual ao TiO: na zona irradiada por UV e na zona do visivel
absorviam com maior eficiéncia, isto &, com aproximadamente 60 % em relacdo ao TiO..

Durante os ensaios de degradacao fotocatalitica com irradiacdo UV as nanoparticulas de TiO-
comercial apresentaram maior eficiéncia, cerca de 98 % com um k=0,067 min contra os 58 %
de nanoparticulas de TiO. sintetizadas com o k=0,016 min* ao fim de 40 minutos. No visivel as
nanoparticulas de Ag/TiO. apresentaram maior taxa de degradacédo da CBZ, com cerca de 80 %
e k=0,007 mintcontra os 34 % de nanoparticulas comerciais com k=0,002 min* ao fim de 180
minutos.

Estes resultados demonstram o qudo adequadas sao as nanoparticulas de Ag/TiO.. As
caracteristicas quimicas comprovadas das nanoparticulas de Ag testadas neste trabalho
permitem superar uma das principais desvantagens caracteristicas da fotocatalise. O método
usado permite a aplicacao futura dessa tecnologia em uma abordagem de maior escala. Também
da, este trabalho uma abordagem econdmica principalmente da CBZ, e da ecologica para o

tratamento de efluentes de micropoluentes ambientais persistentes.
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