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RESUMO

O didxido de titanio (TiO;) € um dos semicondutores mais utilizados em processos de
fotocatalise heterogénea, com destaque para sua estabilidade, baixo custo e alta
atividade sob radiagdo UV. Contudo, no Brasil, o TiO, comercial é importado, o que
limita seu uso. Este trabalho teve como objetivo desenvolver uma rota de sintese
inorganica direta para obtengdo de nanoparticulas de TiO,, sem necessidade de
recorrer a um tratamento térmico prolongado, visando aplicagcdo na degradacao
fotocatalitica do farmaco Paracetamol sob incidéncia da radiagcdo UV. A rota foi
realizada via precipitacao controlada, utilizando como precursores sulfato de titanio
(TiIOSO,) e hidréxido de aménio (NH,OH), com diferentes proporgdes, ordens de
adicdo, tempos de gotejamento e solventes reacionais. As nanoparticulas obtidas
foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), DSC/TG Calorimetria Exploratéria
Diferencial e Termogravimetria (ATD/TG), método de Brunauer—-Emmett—Teller e
meétodo de Barrett—Joyner—Halenda (BET/BJH), Microscopia Eletrénica de Varredura
com Espectroscopia de Energia Dispersiva (MEV/EDS), espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletrénica (RPE), Espectroscopia de Reflectancia Difusa
(ERD), Espectroscopia Raman, Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), e
espectrometria de massas (EM). Os testes de atividade fotocatalitica foram
conduzidos frente a degradacdo do Paracetamol sob luz UV e luz visivel. Os
resultados comprovaram a formagao de TiO, na fase anatasio, eficiente na
fotodegradacdo. A amostra M1C15 determinada como a melhor condicdo de sintese
realizada apresentou elevada eficiéncia fotocatalitica, com area superficial especifica
superior a da amostra comercial (P25 Evonik, utilizada como referéncia), e
degradagao de 80% do Paracetamol em 180 minutos. A analise térmica indicou perda
de massa significativa, sugerindo que o processo de sintese ainda pode ser otimizado.
A presenca de ligacdes Ti—O-Ti foi confirmada por FTIR, enquanto a analise EPR
demonstrou a formagao de radicais *OH sob irradiagéo Ultravioleta (UV). Testes sob
luz visivel foram realizados, nos quais a amostra M1C15 apresentou atividade
fotocatalitica com remocgao de 18,2% do Paracetamol, demonstrando potencial de
atuacao além da faixa UV. Esse resultado indica que o material sintetizado pode ser
aplicado em sistemas com iluminag&o natural ou artificial de menor custo energético.

Portanto, a rota proposta mostrou-se viavel, de baixo custo e com bom desempenho



fotocatalitico, sendo promissora para tratamento de aguas residuarias contaminadas

por farmaco, contribuindo para o desenvolvimento de fotocatalisadores eficientes.

Palavras-chave: degradacgao fotocataalitica, nanoparticulas de TiOz, paracetamol ,
fase anatasio.



ABSTRACT

Titanium dioxide (TiO;) is one of the most widely used semiconductors in
heterogeneous photocatalysis processes, notably due to its stability, low cost, and high
activity under UV radiation. However, in Brazil, commercial TiO, is imported, which
limits its use. This work aimed to develop a direct inorganic synthetic route to obtain
TiO, nanoparticles without the need for prolonged heat treatment, aiming at application
in the photocatalytic degradation of the drug paracetamol under UV radiation. The
synthesis was carried out via controlled precipitation, using titanium sulfate (TiOSO,)
and ammonium hydroxide (NH,OH) as precursors, with different proportions, addition
orders, drop times, and reaction solvents. The obtained nanoparticles were
characterized by X-ray Diffraction (XRD), Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Differential Scanning Calorimetry and Thermogravimetry (DSC/TG),
Brunauer—Emmett—Teller method and Barrett—Joyner—Halenda method (BET/BJH),
Scanning Electron Microscopy with Energy Dispersive Spectroscopy (SEM/EDS),
Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy (EPR), Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS), Raman Spectroscopy, High Performance Liquid
Chromatography (HPLC), and Mass Spectrometry (MS). Photocatalytic activity tests
were conducted against the degradation of Paracetamol under UV and visible light.
The results confirmed the formation of TiO, in the anatase phase, efficient in
photodegradation. The M1C15 sample showed high photocatalytic efficiency, with a
higher specific surface area than the commercial sample (P25 Evonik used), and 80%
paracetamol degradation in 180 minutes. Thermal analysis indicated significant mass
loss, suggesting that the synthesis process can still be optimized. The presence of Ti—
O-Ti bonds was confirmed by FTIR, while EPR analysis demonstrated the formation
of eOH radicals under ultraviolet (UV) irradiation. Tests under visible light were
performed, in which the M1C15 sample showed photocatalytic activity, removing
18.2% of paracetamol, demonstrating potential for action beyond the UV range. This
result indicates that the synthesized material can be applied in systems with natural or
artificial lighting with lower energy costs. Therefore, the proposed route proved to be

viable, low-cost, and with good photocatalytic performance, promising for the treatment



of pharmaceutical-contaminated wastewater, contributing to the development of

efficient photocatalysts.

Keywords: photocatalysis, paracetamol, TiO2, anatase phase
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1. INTRODUGAO

A evolugcdo humana e o crescimento industrial tém desempenhado um papel
crucial no desenvolvimento global, e tém sido responsaveis por uma série de
problemas ambientais (Guo et al., 2019). A poluicdo do ar, da agua e do solo é uma
preocupacao constante, afetando a qualidade de vida de comunidades proximas.
Além disso, o consumo excessivo de recursos naturais, como agua e energia, agrava
a escassez desses recursos em muitas regides. A necessidade de adotar praticas
industriais sustentaveis, redugao de emissdes de poluentes e a disponibilidades para
utilizacdo de energias renovaveis tornou-se uma prioridade para mitigar esses
impactos negativos (Madhavan et al., 2006).

Energias renovaveis sao fontes de energia provenientes de recursos naturais
que sao inesgotaveis a curto ou longo prazo, ao contrario dos combustiveis fésseis
(Abbasi et al., 2022). Esses tipos de energias tém origem em diversas fontes, incluindo
a luz solar, o vento, a agua em movimento, a biomassa e o calor da Terra
(Chakraborty, 2022). A energia solar € gerada a partir da radiagao solar e € a maior
fonte de energia renovavel disponivel no mundo, que pode ser transformada em
eletricidade e em energia quimica (Shahabuddin et al., 2021).

Um dos processos de aproveitamento da energia solar € a fotocatalise, onde a
energia solar é transformada em energia quimica e utilizada para acelerar reagdes
quimicas (Wang et al., 2017). No mecanismo da fotocatalise ocorre a redugao ou
oxidagao de substancias poluentes, sendo possivel a remogdo de uma gama de
materiais organicos e contaminantes de bacias, rios e efluentes (Zamora-Ledezma et
al., 2021).

Os primeiros estudos sobre fotocatalise sao do século XVIII, quando o cientista
alemao Johann Wilhelm Ritter observou os efeitos da luz sobre algumas substancias
quimicas (Substantia, 2021). No entanto, foi somente no século XX que cientistas
como Akira Fujishima e Kenichi Honda, no final da década de 1960 e inicio dos anos
1970, comegaram a investigar mais profundamente o fendbmeno da fotocatalise e suas
aplicagdes praticas (Fujishima & Honda, 1972). Desde entdo, muitos pesquisadores
vém se dedicando ao tema, contribuindo para o desenvolvimento de tecnologias
ambientais na area.

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) englobam um conjunto de

técnicas que utilizam reagdes de oxidacao altamente eficazes para remover poluentes



organicos e inorganicos da agua e do ar (lke et al., 2018). A fotocatélise € uma dessas
técnicas por causa de sua capacidade de oxidar e degradar poluentes usando a luz
como fonte de energia e envolve o uso de materiais fotocatalisadores (Goulart-
Gongalves et al., 2023).

Os fotocatalisadores sdo materiais que tém a capacidade de acelerar reagdes
quimicas quando expostos a luz, geralmente a luz solar (Malhotra et al., 2023). Os
catalisadores mais utilizados na fotocatalise s&o o didxido de titanio (TiOz2) (Goulart et
al., 2020; He et al., 2020), o 6xido de zinco (ZnO)(Shekofteh-Gohari et al., 2018), o
oxido de ferro (Fe203) (Hitam & Jalil, 2020)e o éxido de nidbio (Nb20s) (Da Silva et al.,
2016). O didéxido de titanio (TiO2) € um dos mais populares devido a sua estabilidade
quimica, baixo custo e eficacia na geragao de espécies reativas de oxigénio capazes
de quebrar compostos poluentes quando exposto a luz (Eidsvag et al., 2021).

A fotocatalise é dividida em dois processos distintos, denominados fotocatalise
heterogénea e fotocatalise homogénea (Antonopoulou et al., 2021). A fotocatalise
heterogénea envolve o uso de um fotocatalisador sélido, como o dioxido de titanio
(TiO2), que esta em contato direto com os poluentes ou substancias a serem
degradadas. Quando exposto a luz, o fotocatalisador sélido gera espécies reativas de
oxigénio que promovem a oxidagao dos poluentes, resultando na sua degradagao (H.
Wang et al., 2022). Por outro lado, a fotocatalise homogénea utiliza fotocatalisadores
que estao na fase liquida da solucdo. Nesse caso, o fotocatalisador € dissolvido em
um liquido, geralmente agua, e a reagao fotocatalitica ocorre na solugédo liquida. Os
poluentes também sao dissolvidos nessa solugao e reagem com as especies reativas
de oxigénio geradas pelo fotocatalisador (Huang et al., 2018).

Os métodos de sintese mais utilizados na fotocatdlise heterogénea sdo o
método sol-gel, deposicao fisica a vapor, método de precipitacado e coprecipitagédo (Jin
et al.,, 2019; Reena et al., 2020; Vasiljevic et al., 2020; Zhao et al., 2023). Ja na
fotocatalise homogénea tem-se comumente utilizado o método de troca-ibnica e a
sintese de complexos de metal de transicdo. Sdo métodos mais utilizados em sinteses
organicas (Haque et al., 2018; Torkian et al., 2022). Na escolha do método é
importante garantir que o fotocatalisador seja estavel na solugao e eficaz na geragao
de espécies reativas sob a exposicéo a luz.

Diversos sdao os métodos que vém sendo estudados recentemente para
fotocatalise. Diferentes amostras de ZnO foram estudadas por Revathi e Sangari, nas

quais avaliou-se e comparou-se o desempenho fotocatalitico de amostras de ZnO na



fotodescoloracdo do corante Cloreto de 3-amino-7-(dimetilamino)fenotiazina-5-io
“Azure A” sob irradiagado com luz UV, juntamente com quatro parametros operacionais
principais: concentracéo inicial, carga do catalisador, pH e tempo de contato (Revathi
& Sangari, 2023). Gé et al. estudaram a sintese de titanato de tetrabutila e oleilamina
na presenca de 1,2-etanoedithiol para a formagéao do fotocatalisador TiO2 frente a
degradacao dos corantes rodamina B e azul de metileno sob irradiagao a luz visivel
(Ge et al., 2021). Recentemente, sinteses de a-Fe203 pelo método de co-precipitagéo
calcinada a 200 °C também foram estudadas sob irradiacdo a luz UV utilizando o
modelo de poluente azul de metileno (Imran et al., 2020).

Portanto, pretende-se estudar a fotocatalise heterogénea pelo método de
sintese por precipitagdo controlada, para a formagéo de TiO2 com reagentes de baixo
custo comercial e alto rendimento, procurando obter bons resultados fotocataliticos
sob luz UV frente a degradacdo do farmaco Paracetamol presentes em aguas
residuais. O processo visa realizar etapas como a calcinagao no menor ciclo possivel,
otimizando a mesma por ensaio de DSC/TG, ja que essa etapa demanda muita
energia e eleva o custo comercial do material. Para o efeito, foi utilizada a rota pelo
meétodo de precipitagdo controlada por ser um método simples de preparacéo, elevada

taxa de reacéo e alta eficiéncia na obteng¢ao de nanoparticulas de TiOz2.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Obtencéao de nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) por rota inorgéanica direta,
para aplicagao em fotocatalise heterogénea e avaliagao de sua eficiéncia fotocatalitica

frente a degradagao do farmaco Paracetamol.

2.20BJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO,) por rota inorgéanica direta,
variando parametros experimentais fim de controlar suas propriedades estruturais e

morfologicas.

Caracterizar estrutural, morfoldégica nanoparticulas obtidas, utilizando técnicas
como difracdo de raios X (DRX), microscopia eletrbnica de varredura (MEV),
espectroscopia no infravermelho (FTIR), espectroscopia UV-Vis e andlise de area
superficial (BET).

Avaliar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas sintetizadas frente a
degradagao do farmaco Paracetamol em solugdo aquosa, sob diferentes condi¢des
experimentais (tempo de irradiagado, intensidade e tipo de fonte de luz, concentragcéo

do poluente e do catalisador).

Investigar os mecanismos de degradacdo do Paracetamol, monitorando a
formacao de intermediarios reacionais e a taxa de mineralizagao, por meio de técnicas
analiticas (como cromatografia liquida de alta eficiéncia - HPLC, e carbono organico
total - COT).

Comparar a eficiéncia das NPs frente a degradacao do farmaco Paracetamol
sob irradiacdo UV e possibilidade sob luz visivel.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 POLUIGCAO HIDRICA

A poluicdo hidrica € a contaminag&o da agua por substancias que alteram sua
qualidade, tornando-a imprépria para consumo, uso doméstico, agricola, industrial ou
para a vida aquatica (Kh Kalov et al., 2021). A poluigao hidrica por farmacos € um dos
principais desafios ambientais contemporaneos, sendo considerada uma forma de
contaminagao emergente (Morin-Crini et al., 2022a). Compostos como hormonios
sintéticos e naturais, antibioticos, anti-inflamatorios e analgésicos, incluindo o
paracetamol, vém sendo detectados em concentragdes relevantes em aguas residuais
urbanas, hospitalares e industriais (Rodrigues et al., 2021). Embora esses niveis
sejam geralmente baixos (na ordem de ng/L a ug/L), sua persisténcia e potencial de
bioacumulagao despertam grande preocupagéao (M. Zhu et al., 2023).

Os hormdnios, mesmo em concentragdes extremamente reduzidas, podem
provocar efeitos de desregulagdo enddcrina em organismos aquaticos, alterando
processos reprodutivos e de desenvolvimento (Sumpter & Overview, 2005). Ja os
antibidticos langados no ambiente podem favorecer a selecdo de bactérias
resistentes, um problema de saude publica global (Larsson & Flach, 2022). O
paracetamol, amplamente consumido, é classificado como contaminante emergente
devido ao seu uso massivo e detecgado frequente em esgotos e aguas superficiais,
podendo apresentar toxicidade cronica para alguns organismos aquaticos (Parolini,
2020).

Os tratamentos convencionais de aguas residuais, baseados em processos
fisico-quimicos e biolégicos, foram concebidos para a remogao de matéria organica,
solidos em suspensao e nutrientes, mas nao sao totalmente eficazes na eliminacao
desses micropoluentes (AL Falahi et al., 2025). Muitos farmacos apresentam baixa
biodegradabilidade e resisténcia aos processos de oxidagao natural, passando
praticamente inalterados pelas estacées de tratamento (Scott & Ollis, 1995). Além
disso, alguns métodos convencionais podem até gerar subprodutos mais toxicos do
que os compostos originais (Willke & Vorlop, 2004). Essas limitagdes reforcam a
necessidade de desenvolver e implementar tecnologias avangadas de tratamento,
como processos oxidativos avangados(Mahmoodi & Pishbin, 2025), ozonizagéo,
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carvao ativado e membranas de ultrafiltragcao ou nanofiltracao (Peyrelasse et al., 2022;
Shamshad & Ur Rehman, 2025).

Assim, a presenca de farmacos, hormoénios, antibidéticos e contaminantes
emergentes como o paracetamol nas aguas residuais representa uma ameaca
crescente a qualidade da agua e a saude ambiental, exigindo maior monitoramento,
regulamentacdo especifica e o avango de solugdes tecnoldgicas sustentaveis
(Peyrelasse et al., 2022). A dificuldade de remo¢ao desses micropoluentes levou ao
desenvolvimento de tecnologias mais avangadas, capazes de degradar ou reter essas
moléculas de forma eficaz(Shamshad & Ur Rehman, 2025) .

Entre os métodos mais promissores estao os processos oxidativos avangados,
que utilizam radicais altamente reativos para degradar contaminantes persistentes
como a fotocatalise com TiO, que aceleram a mineralizagao de farmacos e hormonios
(Peiris et al., 2021). Complementarmente, a adsorgdo em carvao ativado, biochars e
outros materiais modificados permite a remocao rapida de micropoluentes, embora
apenas transfira os contaminantes para o adsorvente, exigindo posterior regeneracao
ou descarte(Alsawy et al., 2022). Estudos recentes indicam que a combinagao de
tratamentos bioldgicos convencionais, adsor¢do e processos oxidativos avangados
representa a alternativa mais eficaz, equilibrando eficiéncia, viabilidade econémica e
reducdo de impactos ambientais, oferecendo uma abordagem integrada para

enfrentar a poluicao hidrica por contaminantes emergentes (Prato-Garcia et al., 2025).

3.2 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Os processos oxidativos avangados (POAs) sao um grupo de tecnologias que
utilizam o oxigénio para degradar poluentes organicos capazes de degradar moléculas
organicas complexas, como farmacos, horménios, antibiéticos e outros contaminantes
emergentes presentes em aguas residuais (Pandis et al., 2022). O processo oxidativo
avancgado é fundamental em muitos sistemas de tratamento de agua e tratamento de
efluentes industriais, desempenhando um papel vital na melhoria da qualidade da
agua e na redugao dos impactos ambientais negativos (Dewil et al., 2017). Os POAs
tém uma série de vantagens sobre os processos tradicionais de tratamento de

efluentes:
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e S&0 mais eficientes na degradacéo de poluentes orgéanicos recalcitrantes, que

sao dificeis de remover por métodos convencionais.

e Sao0 mais versateis, podendo ser usados para tratar uma variedade de efluentes,

incluindo efluentes industriais, municipais e hospitalares.
e Sao0 mais sustentaveis, pois nao produzem residuos toxicos.

A principal caracteristica do processo oxidativo avancado é a geragao
controlada de espécies reativas de oxigénio, como o radical hidroxila ("OH), que é
altamente reativo e capaz de oxidar uma ampla gama de compostos organicos e
inorganicos (Deng & Zhao, 2015). Essas reagbes de oxidacdo podem quebrar as
ligacbes quimicas dos poluentes, transformando-os em produtos menos téxicos ou

mineralizando-os em ions inofensivos e didxido de carbono (Saravanan et al., 2022).

Os radicais hidroxila ("OH) sdo espécies quimicas altamente reativas compostas
por um atomo de oxigénio e um atomo de hidrogénio, e desempenham um papel
fundamental nos processos oxidativos avangados (POAs) (Liu et al., 2021). Essas
especies sao extremamente reativas devido a sua busca por elétrons ndo pareados,
tornando-as capazes de oxidar uma ampla variedade de compostos organicos e
inorganicos. Eles sdo capazes de oxidar poluentes quebrando suas ligagdes quimicas
e transformando os contaminantes em produtos menos téxicos ou em ions inofensivos
(Xu et al., 2020).

Os radicais hidroxila sdo formados principalmente pela reagao do ozénio (O3)
com a agua (H20) conforme mostra a equacédo 1 e pela quebra do peréxido de

hidrogénio (H202) na equacao 2.
‘OH + e + H*+ —» H20 (1)
H202 + ‘OH — HOz2" + H20 (2)

Os radicais hidroxila ndo apenas oxidam os poluentes, mas podem também
mineraliza-los, transformando-os em diéxido de carbono (COz2) e agua (H20), o que é
altamente benéfico para a remogao completa dos poluentes (Du et al., 2020; Li et al.,
2023). As técnicas dos processos oxidativos avangados mais conhecidas sdo a
fotocatalise por fenton e fotofenton (Figura 1) e radiagédo UV e fotocatalise. A seguir
sdo apresentadas algumas informagdes sobre as técnicas:
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e Fotofenton: Esse processo envolve a adicdo de ions ferro e perdoxido de
hidrogénio (H202) para gerar "OH. O fotofenton também utiliza luz ultravioleta

para aumentar a eficacia da oxidagcéo (Ameta et al., 2018).

Figura 1. Representacado esquematica do processo Foto-Fenton, ilustrando a geracao
de radicais hidroxila (*OH) a partir da rea¢ao do peréxido de hidrogénio (H,O,) com
ions ferro (Fe*").

Fe**+H,0, — -OH

uv

Fonte: Da autora (2025)

e Radiacdo UV e fotocatalise: A radiacdo ultravioleta e os catalisadores
fotocataliticos (TiO2) sdo usados para gerar radicais livres como o OH", o que
leva a reagdes adicionais, eventualmente formando CO:z e H20 (Pattnaik et al.,
2023a).

Os processos oxidativos avancados sdo amplamente aplicaveis em diversas
areas, incluindo tratamento de agua potavel, tratamento de efluentes industriais,
remediagcdo de solos contaminados e purificagdo do ar (lke et al., 2018b). Eles séo
particularmente uteis na degradagao de poluentes recalcitrantes, como compostos
organicos persistentes, produtos farmacéuticos e produtos quimicos industriais, que
podem ser dificeis de remover por métodos convencionais de tratamento (Wang &
Zhuan, 2020)

3.3 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise € um processo que desempenha um papel crucial em varias
aplicagbes tecnoldgicas e ambientais. Essa técnica envolve a aceleragao de reagoes

quimicas por meio da presenga de um catalisador que ¢é ativado pela luz, geralmente
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a luz solar (Gruyter, 2021).

No inicio do século XX, cientistas como o alemao Alexander Eibner comecaram
a investigar os efeitos da luz na velocidade das reagbes quimicas (Ali et al., 2020).
Nas décadas seguintes a fotocatalise comegou a se desenvolver como uma disciplina
cientifica por direito proprio. Em 1970, pesquisadores comegaram a compreender
melhor os mecanismos envolvidos na fotocatalise e a desenvolver materiais cataliticos
mais eficientes (Lum et al., 2020).

A aplicacdo mais notavel da fotocatalise é na purificagdo da agua e no
tratamento de poluentes. A mesma também desempenha um papel importante na
geracao de energia limpa, especialmente na producdo de hidrogénio a partir da
hidrolise da agua. Isso € alcangado por meio de catalisadores sensiveis a luz que
facilitam a reagéo de fotdlise da agua, onde a agua € decomposta em hidrogénio e
oxigénio na presencga da luz solar (Chen et al., 2022). Além das aplicagdes ambientais
e energéticas, a fotocatalise € amplamente explorada em areas como a industria de
materiais, a fotossintese artificial, a fotomedicina e até mesmo em aplicacdes de
purificacdo de ar em edificios e tecidos autolimpantes (Puri & Gupta, 2023).

Na fotocatalise heterogénea, os catalisadores estdo em uma fase diferente das
substancias reagentes. Geralmente, os catalisadores sao solidos, como Oxidos
metalicos ou semicondutores. A fotocatalise heterogénea € amplamente utilizada em
aplicagbes ambientais, como purificacdo de agua e tratamento de ar, onde sodlidos
como o TiO2 desempenham um papel fundamental (Chen et al., 2022).

Na fotocatalise heterogénea as reagcdes ocorrem na superficie de um material
semicondutor que atua como fotocatalisador, quando este recebe irradiagdo na sua
superficie com comprimentos de ondas especificos. Se a energia recebida for igual ou
maior que a energia de ‘band gap’ do semicondutor, os fétons sdo excitados e
promovem a locomogao de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducéo.
Esse fenbmeno induz a formacao de vacancias positivas na banda de valéncia (h*)

(Yang, 2021) e negativas na banda de condugéo (e-).

3.3.1 MECANISMO FOTOCATALITICO

O mecanismo fotocatalitico € um processo quimico que utiliza a luz para

acelerar reagdes quimicas. Esse processo envolve a presenga de um catalisador que,
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quando exposto a luz, atua como um facilitador para reagdes que, de outra forma,

ocorreriam muito lentamente ou nem mesmo ocorreriam.

Segundo (Koe et al., 2019) o mescanismo fotocatalitico acontece em etapas

que podem ser descritas por:

1.

O inicio do processo comega com a absorgao de luz pelo catalisador. A luz
pode ser natural, como a luz solar, ou artificial, como a luz ultravioleta de
ldampadas especificas. Quando a luz atinge a superficie do catalisador, ela
fornece a energia necessaria para iniciar a reagao.

A energia da luz é absorvida pelos elétrons presentes no catalisador, fazendo
com que esses elétrons sejam excitados a um estado de energia mais elevada
(da banda de valéncia para a banda de conduc¢ao). Isso cria pares de elétrons
e lacunas eletrbnicas na banda de valéncia que atuam como sitios oxidantes,
gerando radicais de hidroxila (*OH) e ions de hidrogénio. Ja os elétrons que
vao para a banda de condugédo reagem com o oxigénio produzindo radicais
superoxidos (*Oz27) ou radicais hidroperoxidos (H202).

Os elétrons excitados e as lacunas criadas sédo altamente reativos. Eles tendem
a participar de reacdes redox (redugao-oxidagao) na superficie do catalisador.
Por exemplo, em uma fotocatalise de purificagdo de agua com dioéxido de titanio
(TiO2), os elétrons excitados podem reduzir moléculas de oxigénio dissolvido
para formar radicais livres de hidroxila ("OH), enquanto as lacunas podem
oxidar poluentes organicos.

Essas reacdes fotocataliticas podem ser usadas para degradar poluentes,
como pesticidas ou produtos quimicos toxicos presentes na agua e no ar, ou

para sintetizar produtos desejados.

Nas equacgdes 3, 4 e 5 e na Figura 2 € mostrado o mecanismo de atividade

fotocatalitica que ocorre na superficieis dos semicondutores. O TiO2 representa o

fotocatalisador, vh a fonte de irradiacdo absorvida, VB a banda de valéncia, e CB a

banda de conducao.

TiO2+vh —>h*ve+e cs (3)
h*sv + H20 — *OH + H* (4)
eBc + O2 — *O2” (5)
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Figura 2. Mecanismo da fotocatalise.
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Fonte: Da autora, 2024

A eficacia do mecanismo fotocatalitico depende da capacidade do catalisador
de absorver a luz e gerar espécies altamente reativas, como os radicais livres de
hidroxila, que sdo capazes de iniciar e facilitar reagdes quimicas (Yang et al., 2023).
Como resultado, a fotocatalise desempenha um papel importante na resolugcéo de
desafios ambientais e energéticos, contribuindo para um mundo mais limpo e

sustentavel.

3.4 CATALISADORES

Os catalisadores sédo substancias que desempenham um papel fundamental
nas reagdes quimicas, acelerando-as sem serem consumidos durante o processo.
Esse fendbmeno é conhecido como catalise e a presenga de um catalisador pode fazer
a diferenca na eficiéncia de uma reacao (Liew et al., 2018)

Eles podem ser categorizados com base em suas propriedades condutivas, o
que afeta significativamente as suas aplicagdes e eficacia. Os trés principais tipos de
catalisadores, com base em suas propriedades condutivas sao condutores,
semicondutores e isolantes (Taherian & Kausar, 2018).

A banda que é preenchida com maior energia é chamada de banda de valéncia,
e a outra banda é chamada de banda de condug¢do. Essas duas bandas sao
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separadas por uma "separagdo" de energia, conhecida como ‘band gap’. O
preenchimento e tamanho do ‘band gap’ de um sdlido ira determinar se o material é
condutor, semicondutor ou isolante (Wang et al., 2022). A Figura 3 mostra por

representagado o band gap citado.

Figura 3. Representacédo do Band Gap

Banda de condugao

— Band Gap

Banda de valéncia

Os catalisadores condutores s&o materiais que possuem uma alta
condutividade elétrica. Os elétrons em suas estruturas cristalinas podem mover-se
facilmente, permitindo uma rapida transferéncia de carga elétrica. No entanto, ndo ha
uma separagao das bandas de valéncia e condugéao, portanto tém ‘band gaps’ muito
pequenos ou nulos (Li et al., 2021).

Os catalisadores semicondutores estao entre os condutores e os isolantes, em
termos de condutividade elétrica a sua capacidade de conduzir eletricidade é
intermediaria. Os semicondutores possuem uma diferenca entre as bandas, com um
gap suficientemente pequeno que pode, por meio de estimulos, promover elétrons da
banda de valéncia para a banda de condugao, formando pares elétron/lacuna,
apresentando certa condutividade elétrica (Bahadoran et al., 2022). Os catalisadores
semicondutores sdao amplamente utilizados em células solares e em processos
fotocataliticos, onde a luz é usada para desencadear reagbées quimicas (Hong et al.,
2022).
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Os catalisadores isolantes sdo materiais que possuem uma baixa ou nenhuma
condutividade elétrica. Isso ocorre porque os elétrons em suas estruturas estao
fortemente ligados e tém pouca mobilidade. Os mesmos ndo apresentam
condutividade elétrica devido a banda de valéncia cheia de elétrons. A energia
necessaria para uma transicao de elétrons para uma banda de condugao € muito
maior do que as energias de calor e radiagido disponiveis a temperatura ambiente (Li
et al., 2021).

Os catalisadores condutores sdo muito importantes em reacdes eletroquimicas,
os semicondutores sdo usados em processos fotocataliticos, e os isolantes podem ter
aplicagbes em catalise nao relacionada com a conducgao elétrica (Hao et al., 2020;
Zhang et al., 2019; Zhang et al., 2022). A compreensdo dessas propriedades
condutivas é fundamental para projetar catalisadores eficazes e eficientes para uma
variedade de aplicagdes industriais e cientificas.

O TiO2 é um dos catalisadores semicondutores mais estudados na fotocatalise.
E um material com estabilidade quimica, alta atividade fotocatalitica sob radiagcdo UV
e baixo custo comparado a outros catalisadores, com uma energia de ‘band gap’ de
3,2 eV (Jinetal., 2023; Kumaravel et al., 2023). O semicondutor TiO2 € usado em uma
variedade de aplicagbes, incluindo a decomposi¢cao de poluentes e a geragcdo de
hidrogénio (Chen et al., 2020a; Rafique et al., 2023).

3.5 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio, comumente conhecido pela sua féormula quimica TiOz2, é
um composto inorganico amplamente utilizado em diversas industrias devido as suas
propriedades e versatilidade (Li et al., 2022). Consequentemente, ele vem sendo
muito estudado. Como mostra a Figura 4, na ultima década o TiO2 foi um tema

crescente de pesquisa com mais de 51.500 publicacbes em diversas aplicacdes.

Figura 4. Numero de publicagdes nos ultimos anos utilizando o TiO2
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A produgao global de diéxido de titénio é significativa e o dominio do produto
comercializado de TiO2 é estrangeiro, nomeadamente o P25 Aeroxide® da empresa
Evonik, localizada na Alemanha (Bogatu et al., 2023). O Brasil ainda ndo produz e nao
comercializa o TiO2, importando todas as necessidades deste 6xido. Portanto, é de
interesse para o territério brasileiro o dominio sobre a técnica.

A capacidade do TiO2 de catalisar rea¢des quimicas quando exposto a luz
ultravioleta ou dopado em luz visivel torna-o valioso em varias aplicagées, sendo
amplamente utilizado na fotocatalise (Guo et al., 2019b).

O mecanismo de acao do TiO2 na fotocatdlise envolve a geragdo de pares
elétron-lacuna quando é exposto a luz (Zhan et al., 2022). Isso cria espécies reativas
de oxigénio, como radicais hidroxila, que podem oxidar de forma eficaz compostos
organicos e inorganicos. A capacidade do TiO2 de quebrar compostos organicos e
poluentes, transformando-os em substancias menos toéxicas, torna-o um instrumento
valioso na purificagdo de agua e no tratamento de residuos (Fernandes et al., 2019).

O TiOz2 é utilizado nesse meio na desinfeccao de agua potavel e no tratamento
de 4guas residuais. Quando a luz UV incide sobre o TiO2 em suspensdo na agua, ele
destréi microorganismos patogénicos e decompde poluentes orgénicos, tornando a
agua segura para consumo ou descarga (Xia et al., 2023). O TiO2 também ¢é

incorporado em revestimentos e tintas para criar superficies autolimpantes. Quando
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exposto a luz solar, essas superficies ativam a fotocatalise, que decompde a sujeira,
bactérias e poluentes atmosféricos, mantendo as superficies limpas e reduzindo a
necessidade de limpeza manual (Padmanabhan & John, 2020).

Entre os polimorfos do TiOz2, as formas mais encontradas na natureza e obtidas
em sinteses convencionais sao: anatasio e rutilo (tetragonais, eixo a € b do mesmo
comprimento e ¢ maior ou menor), e bruquita (ortorrdbmbica, eixos a, b e ¢ com
comprimentos diferentes), ilustrados na Figura 5 (Albuquerque et al., 2014). Os ‘band
gaps’ encontrados para as formas sdo de 3,2, 3,0 e 3,4 eV, respectivamente (Freyria
et al., 2020). A fase rutilo € termodinamicamente mais estavel e a fase anatasio é
considerada mais fotoativa e apresenta uma melhor separagao elétron-buraco
(Villarroel et al., 2023). A fase bruquita ndo é considerada fotoativa e é dificil de ser
sintetizada de maneira isolada elevando os custos de produgéo (Oliveira Miranda et
al., 2020).

Figura 5. Estruturas polimorficas do TiO2.

n
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Fonte: Borges, 2015.

As pesquisas estudando o catalisador TiO2 e o farmaco Paracetamol nao séao
tdo comuns, tornando interessante a investigacdo sobre esse assunto pois existem
poucas publicagbes na area. No ultimo ano (2024) foram publicadas menos de 85
artigos sobre o0 assunto na Science Direct.

Muitos pesquisadores vém estudando as estruturas existentes do TiOz2, estudos

que investigam o uso do TiO2 na fotocatalise relatam que o ideal para uma melhor
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eficiéncia de atividade fotocatalitica € de 24% de fase polimorfica rutilo e 76% de fase

anatasio (Montanhera et al., 2016).

3.6 METODOS DE SINTESE

Existem varios métodos de sintese para a producdo de nanoparticulas de
dioxido de titanio, que variam em termos de custo, complexidade, controle de fases,
tamanho de particula e a forma das nanoparticulas. A escolha do método de sintese
dependera das propriedades desejadas das nanoparticulas de TiO2, do controle
necessario sobre o tamanho e a forma das particulas, bem como de consideracbes
praticas e econdmicas. Cada método tem as suas proprias vantagens e desvantagens
e deve ser selecionado com base nos requisitos especificos da aplicagao (Buraso et
al., 2018).

Para a fotocatalise a escolha do método de sintese dependera das propriedades
que sao prioridades na formacao desejada das nanoparticulas de TiO2. Cada método
de sintese tem suas préprias vantagens e desvantagens e deve ser selecionado com
base nos requisitos especificos da aplicagdo (Castro-Beltran et al., 2018).

O tamanho das nanoparticulas de TiO2 pode afetar a atividade fotocatalitica. As
nanoparticulas menores tém uma area superficial maior, o que pode aumentar a
eficiéncia da fotocatalise, uma vez que oferecem mais locais ativos para as reagdes
(Ismael, 2021). A forma e a morfologia das nanoparticulas de TiO2 também
influenciam a fotocatalise. Por exemplo, nanoparticulas com formas anisotrépicas,
como nanofios ou nanotubos, podem ter propriedades fotocataliticas diferentes em
comparagao com nanoparticulas esféricas (Zhao et al., 2019). A pureza das
nanoparticulas de TiO2 pode variar dependendo do método de sintese e a capacidade
de controlar a sua composigéo (Harish et al., 2023). As impurezas ou as diferentes
fases cristalinas de TiO2 podem afetar a atividade fotocatalitica. Torna-se essencial a
realizacdo de sinteses controladas de nanoparticulas de TiO2 para a obtencéo de
fotocatalisadores que possuam tamanhos de cristais relativamente pequenos e
homogéneos, elevada area superficial especifica, controle de fases e formas e pureza
no resultado da composicao e formagcdo do composto, a fim de obter uma boa
atividade fotocatalitica.

Os métodos de sintese para a formacao de nanoparticulas de TiO2 podem ser
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classificados quanto a fase, liquida ou gasosa, onde a sintese sera realizada (Rao et
al., 2019). Entre as fases liquidas e gasosas tem-se métodos muito conhecidos pelos
pesquisadores e sdo temas de pesquisas recentes na area. Alguns deles sdo o
método de sintese por precipitacdo controlada, hidrotermal e deposi¢cao de vapor
quimico (Nabi et al., 2022).

O método hidrotermal consiste em um processo de facil controle das
propriedades da superficie e de facil controle das propriedades das particulas, porém
com um longo tempo de duragdo da sintese e temperatura elevada os custos de
producao aumentam (Adamu et al., 2023).

O método de deposicdo de vapor quimico (CVD) é um método de sintese
gasosa onde pode-se obter particulas com alta area superficial, contudo tem-se a
dificuldade de controle das propriedades das particulas e a necessidade de maiores
custos durante o processo (Adamu et al., 2023).

Na técnica de sintese por precipitacao controlada é possivel a realizagéo e a
preparagcdo da sintese em baixas temperaturas, sendo uma opg¢ao de baixo custo e
também uma opgéo onde é obtida uma maior area superficial (Adamu et al., 2023; Al-
Mamun et al., 2019). Nesse método deve-se realizar controle durante todo o processo,
para evitar grandes aglomeragdes e para garantir uma boa distribuicdo dos tamanhos
das particulas (Al-Mamun et al., 2019). Este método basicamente consiste em uma
reagao quimica entre um precursor e um mineralizante (uma base), sob constante
agitacédo e aquecimento (Cruz et al., 2014).

A maioria das pesquisas recentes no mundo sobre a obtengao de particulas de
TiO2 para uso na fotocatalise consistem em uma etapa com calcinagdo, onde a
demanda de energia e o custo se elevam pela necessidade de altas temperaturas no
processo (Kim et al., 2021). Portanto, esse procedimento tem como objetivo reduzir o

tempo de calcinacao para obter as NPs de TiO2 com boa atividade fotocatalitica.

3.7 POLUENTES ORGANICOS

A contaminacao dos efluentes por poluentes orgénicos é uma preocupacgao
ambiental significativa em todo o mundo (Chen et al., 2020b). Os poluentes organicos
sao substancias quimicas e sao resultantes de atividades humanas, como a industria,
a agricultura e a utilizagéo de farmacos e hormdnios (Burri et al., 2019; Morin-Crini et
al., 2022b).
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Tanto os farmacos quanto os hormdnios podem ser ingeridos, metabolizados e
descartados pelo organismo em forma de excrementos, por conseguinte ocorre a
contaminagao dos efluentes com estes poluentes (Dhawande et al., 2023). A utilizag&o
de altas concentragdes dos agrotoxidos também é muito prejudicial ao meio ambiente,
a sua degradacéao causa impacto direto aos efluentes (Intisar et al., 2022).

A contaminacéao por poluentes organicos nos efluentes pode causar uma série
de impactos negativos, incluindo a degradagdo da qualidade da agua, a morte de
organismos aquaticos, a contaminagédo de aquiferos e a ameaga a saude humana,
caso a agua contaminada seja usada para abastecimento publico (Chowdhary et al.,
2020).

Para combater essa contaminacdo, métodos avangados de tratamento de
efluentes como os POAs séo utilizados. Um dos exemplos € a fotocatalise (Pattnaik
et al., 2023b). Esses processos sao utilizados para degradar a matéria organica antes
do retorno as redes de agua potavel. E fundamental abordar a questdo da
contaminagao por poluentes organicos, para preservar a qualidade da agua e proteger

0 meio ambiente.

3.7.1 Modelo de poluente

Modelos de poluentes sdo muito utilizados no processo de fotocatalise. Um dos
exemplos é o corante azul de metileno (Motelica et al., 2023). Os modelos de
poluentes tém estruturas quimicas mais simples e bem definidas em comparagao com
poluentes reais encontrados na agua, como produtos quimicos industriais complexos
ou compostos farmacéuticos (Tessaro, 2015). Isso torna mais facil entender e
controlar os processos de degradacdo e as reagdes quimicas durante os
experimentos.

O uso de modelos padronizados de poluentes permite que os pesquisadores
conduzam experimentos mais reprodutiveis, pois podem adquirir, medir e manipular
os modelos de maneira mais consistente em comparacdo com amostras de poluentes
reais que podem variar em composi¢ao e concentragdo (Waghchaure et al., 2022).

Usar modelos de poluentes também simplifica a investigagdo dos mecanismos
de degradacdo e das reagbes quimicas envolvidas na fotocatdlise. E importante
realgar que o uso de modelos de poluentes € um primeiro passo na pesquisa da

fotocatalise e na compreensao dos processos de remoc¢ao de poluentes. Uma vez que
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os principios fundamentais tenham sido estabelecidos, a partir da utilizacdo de
modelos, os pesquisadores podem, em seguida, aplicar esses conhecimentos a

poluentes reais e complexos presentes em sistemas aquaticos.

3.7.2 Farmacos

Em muitos casos, os farmacos sao excretados pelo organismo principalmente
através da urina e das fezes, causando a poluicdo da agua e do solo (X. Li et al.,
2023). O paracetamol (acetaminofeno) € rapidamente absorvido pelo trato
gastrointestinal e metabolizado principalmente no figado, a excregdo ocorre
principalmente pela urina, na forma dos metabdlitos conjugados, apenas uma
pequena fragdo do paracetamol é excretada inalterada (=1-5%), dependendo da dose
e da funcao hepatica do individuo (Bertolini et al., 2006).

Essa fracdo ndo metabolizada, embora pequena, é suficiente para ser
detectada em aguas residuais urbanas, pois o paracetamol € amplamente consumido
e despejado continuamente (Bertolini et al., 2006). Esses residuos passam pelas ETE
(estacéo de tratamento de esgoto) mas n&o recebem o tratamento suficiente para a
eliminacdo de alguns poluentes, pois eles podem resistir a biodegradagao parcial. o
que apresenta riscos para a vida aquatica e, potencialmente, para a saude humana,
pois podem ser bioacumulativos e toxicos em concentragdes elevadas (da Silva et al.,
2022), o que reforgca a necessidade de tecnologias complementares, como processos
oxidativos avancados ou adsorcdo, para sua remogao

O paracetamol, um analgésico comum, teve um aumento significativo no uso,
principalmente durante a pandemia da doencga do coronavirus 2019 (COVID-19). Esse
consumo generalizado levou ao aumento dos niveis de paracetamol no meio ambiente
por meio do descarte de aguas residuais. Concentragbes de até 212 ug/Lde
paracetamol foram medidas nos efluentes dos hospitais (Macias-Garcia et al., 2019).

O paracetamol é uma substancia com baixissima capacidade de
biodegradagao, € bioacumulativa e é detectada no meio ambiente em concentragdes
entre 0 —180 pg/L (Osama et al., 2022). Mesmo em baixas concentragdes, a exposigao
a longo prazo pode danificar varios organismos vivos. Além de seus efeitos como
substancia inalterada, quando o paracetamol é degradado, forma 4-aminofenol, que é
toxico e cancerigeno, causando efeitos mutagénicos em células humanas e até
clivagem de DNA (Vieira et al., 2024).
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A fotocatalise tem-se mostrado uma opgéao eficaz na degradacao de residuos
organicos, incluindo metabdlitos de farmacos, contribuindo para uma solugdo mais
segura e ambientalmente amigavel para o tratamento desses residuos (Mahdi et al.,
2021).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Para a obtengdo das nanoparticulas de TiO2 foram utilizados os reagentes
oxissulfato de titanio (TiIOSO4 = 29% Ti) da marca SIGMA como agente precipitante e
o hidréxido de amonio NH4OH PA com teor de NHz minimo de 27 % da marca NEON

como base, sendo o agente mineralizante da reagao quimica.

4.2 Métodos

O método de sintese utilizado foi realizado em 2023 em estudos iniciais da
autora foi comprovado ser eficaz para a obtengcdo das nanoparticulas de TiO2. No
estudo anterior (Souza-Pereira et al., 2024) a perda de massa do material foi grande
(28%) e a eficiéncia fotocatalitica ndo chegou em 100%. Desta forma, foram
necessarios novos estudos, com novas rotas de sintese para obtencao de TiOx.

Na Figura 6 pode-se visualizar o fluxograma dos métodos que foram utilizados

neste trabalho.

Figura 6. Fluxograma experimental destacando os métodos analiticos utilizados no
desenvolvimento da pesquisa.
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4.2 1 Sinteses realizadas

A equacéo balanceada utilizada para as sinteses é apresentada na equacéao
6.

TiOS04+3NH4OH->TiO2+(NH4)2S04+NH4OH+H20 (6)

Em estudos anteriores a proporgao utilizada de reagentes foi de 1:1 (NH4OH:
TiOSO4). Porém, neste trabalho como padrao foi utilizado a proporgéo 3:1, observa-
se que a reacao foi realizada com excesso de amoénia, utilizada para manter o pH mais
proximo de 7-8, faixa na qual se obtém um desempenho melhor para fotocatalise
segundo estudos anteriores da autora. Foi utilizado 150 mL de agua deionizada
utilizando 23,91 g para o TiOSO4 e 15,75 g para o NH4OH. As massas em gramas
utilizadas foram calculadas com base na concentragdo molar, massa molecular e
volume utilizado.

Para este trabalho foi realizado trés condigbes de sinteses, inicialmente foi
escolhido variar a estequiometria e a ordem de adigdo dos reagentes como pode-se

observar na Tabela 1.

Tabela 1. Primeira condi¢ao de sintese realizadas para obtengao de TiO2.

Sinteses Ordem de adigao Proporgao
‘ ‘ (NH40OH:TiOSO4)
M1 NH4OH>TiOSO4 3:1
M2 TiOSO4 >NH40OH 3:1
M3 NH4OH>TiOSO4 5:1

Apos a realizacdo das sinteses as amostras foram caracterizadas por
BET/BJH, DSC/TG, FTIR, teste de atividade fotocatalitica e DRX, entdo surgiu a
necessidade da realizagdo de mais sinteses para melhores resultados. Os novos
testes variaram o tempo de gotejamento e a temperatura do ensaio apresentado na
Tabela 2.

Tabela 2. Segunda condi¢ao de sinteses

Sinteses Tempo de gotejamento Temperatura (°C)

(min)




M4
M5
M6
M7

35
50
20
20
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50
50
75
90

Apos o teste de eficiéncia fotocatalitica das amostras resultantes das sinteses

da Tabela 2, foram realizados testes variando a solugéo dos reagentes que antes eram

100% formados por agua deionizada. Na Tabela 3 pode-se visualizar as novas

sinteses realizadas.

Tabela 3.Terceira condicdo de sinteses

Sinteses Proporgao solugcao
M8 50% etanol 50% agua deionizada
M9 50% acetona 50% agua deionizada
M10 50% monoetilenoglicol (MEG) 50%
agua deionizada
M11 50% alcool isopropilico 50% agua

deionizada

A Tabela 4 apresenta todas as condicbes usadas nas diferentes sinteses

realizadas.

Tabela 4. Condigdes e variavéis de sinteses utilizadas

Sintese Ordem de Proporgéo Tempo de | Temperatur Proporgéao
S adigao (NH4OH:TiOSO4 | gotejament a(°C) solugdo
) o (min)
M1 NH4sOH>TiOSO 3:1 20 50 100% AD (agua
4 deionizada)
M2 TiOSO4>NH4O 3:1 20 50 100% AD
H
M3 NH4sOH>TiOSO 5:1 20 50 100% AD
4
M4 NH4sOH>TiOSO 3:1 35 50 100% AD

4
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M5 NH4sOH>TiOSO 3:1 50 50 100% AD
4
M6 NH4sOH>TiOSO 3:1 20 75 100% AD
4
M7 NH4OH>TiOSO 3:1 20 90 100% AD
4
M8 NH4OH>TIiOSO 3:1 20 50 50% etanol 50%
4 AD
M9 NH4sOH>TiOSO 3:1 20 50 50% acetona
4 50% AD
M10 NHsOH>TiOSO 3:1 20 50 50%
4 monoetilenoglico
I (MEG) 50% AD
M11 NH4sOH>TiOSO 3:1 20 50 50% alcool
4 isopropilico 50%
AD

ApOs a terceira condicao de sinteses e testes de eficiéncia fotocatalitica com o
azul de metileno, a sintese M1 foi a que obteve melhor resultado, porém com
necessidade de melhorias. Portanto, a amostra M1 foi tratada termicamente em
diferentes ciclos, buscando o menor ciclo possivel para menor gasto de energia. Na
Tabela 5 pode-se observar os ciclos testados. A temperatura foi definida pela analise
de DSC/TG, sendo a temperatura minima necessaria para melhorar os efeitos da

perda de massa da amostra.

Tabela 5. Tratamento térmico da sintese M1

Tratamento térmico (min) Temperatura (°C)
5 550
10 550
15 550
20 550

4.2.2 Sintese, secagem e lavagem das NPs
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Durante as sinteses o reagente foi adicionado por gotejamento por uma bomba
peristaltica (Cole-Parmer, Masterflex 7523-35) conforme ordem de adi¢ao definida. A
reacao foi mantida em um béquer de 450 ml em agitagdo constante num agitador
magneético, com controle de temperatura (SPlabor SP10206/A) durante todo o
gotejamento. A Figura 7 mostra como foi realizada a formagéo da solugao de TiO2.
Inicialmente foi inserido no aparato um termémetro para controle de temperatura e um
pHmetro de bancada (Hanna pH 21) para mapeamento do pH durante as sinteses. A
agitacéo final foi de 5 minutos, tempo este definido em estudos anteriores (de Souza
Pereira et al., 2023).

Os produtos das sinteses foram lavados 5 vezes e centrifugados durante 10
minutos a cada lavagem em uma centrifuga (Daiki 80-2B), com rotagao de 4000 rpm.
As nanoparticulas obtidas foram lavadas, mantidas em estufa a 100 °C para secagem
e em seguida em uma estufa a vacuo (Quimib 9819Vv2) a 90 °C e -0,08 MPa, para
retirar toda a umidade ainda retida na amostra. O tempo de secagem foi de cerca de
24h em cada estufa. Por fim, as amostras foram desaglomeradas em almofariz de

agata.

Figura 7. llustragao do processo de preparacao das NPS de TiOz2
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4.3 Técnicas de caracterizagao

Os produtos formados obtidos pelo processo de sintese foram caracterizados
por espectrometria de difracdo de raios X (DRX), espectroscopia Raman,
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier por refletancia total
atenuada (FTIR/ATR), calorimetria diferencial de varredura e termogravimetria
(DSC/TG), potencial zeta, analise pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
microscopia eletrénica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva

(MEV/EDS), fluorescéncia de raios X (FRX), teste de atividade fotocatalitica sob luz
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UV e visivel, espectroscopia de refletancia difusa (DRS), cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC), espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR), e

espectrometria de massas com ionizag&o por eletrospray (ESI-MS).

4.3.1 Espectrometria de difragao de raios X (DRX)

Para a determinacéo das fases cristalinas das amostras obtidas, bem como os
tamanhos dos cristalitos, foi utilizada a técnica de difracdo de raios X (DRX), com o
objetivo de verificar se as amostras obtidas possuem as fases almejadas, para uma
maior eficiéncia da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de diéxido de titanio. A
difratometria de raios X refere-se a técnica de caracterizacdo microestrutural de
materiais cristalinos, sendo uma das principais técnicas utilizadas nesta area.

Para a realizacdo dos ensaios foi utilizado para analisar as sinteses
preliminares um difratbmetro da Philips, modelo X'Pert MPD, com radiagao incidente
CuKa (A =1,54184 A), operado a 40 kV e 40 mA, 26 de 3 a 80°, passo de 2°/min,
realizado a temperatura ambiente no Instituto de Geociéncias (IGEO) da UFRGS.

Foi utilizado o programa X'Pert High Plus para determinar o tamanho médio de
cristalito das estruturas cristalinas pela equacao de Scherrer (equacgao 7), utilizando
os dados dos trés picos de maior intensidade de cada amostra, sendo calculada a sua
média.

Dc= Bclc: a (7)

Sendo na equacgado, Dc o didmetro de cristalito, k a constante da forma da
particula, A o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética, B a largura na
metade da altura do pico de difragdo e 6 o angulo utilizado na analise de DRX.

Para a caracterizagdo da melhor sintese foi realizada a analise de DRX no
difratbmetro da marca Bruker, modelo D8 Advance Davinci, localizado no Instituto
Politécnico de Viana do Castelo em Portugal no laboratério proMetheus. Foi utilizada
a radiagao incidente CuKa (A =1,54060 A), com um passo de 0,02 em 0,5 segundos
de 10 a 90°, realizado também em temperatura ambiente. O programa DIFFRAC.EVA
foi utilizado para identificagao e quantificagdo das fases presentes e para o ajuste pelo
refinamento de Rietveld, enquanto para a determinacdo do tamanho médio de

cristalito foi utilizado o TOPAS, ambos softwares da marca Bruker.
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4.3.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que permite a identificagao da estrutura
quimica do material analisado. As informag¢des obtidas sdo extraidas a partir do
espalhamento sofrido pela radiagao eletromagnética apds a interagdo da mesma com
o material, que pode ser inorganico ou organico. A radiacao incidente utilizada foi de
50 mW com laser de 532 nm e o intervalor de numero de onda para o deslocamento
foi de 300 cm™ a 2300 cm-'. O equipamento utilizado foi o espectréometro Raman Cora
5001 da marca Anton Par, que se encontra localizado no laboratério do Grupo de
Materiais Ceramicos (GMC) no i-parque da UNESC.

4.3.3 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR/ATR)

A caracterizagao vibracional do ambiente quimico dos grupos presentes nos
oxidos de titanio foi feita via espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR). As medidas das amostras sdo realizadas passando um feixe
monocromatico de luz infravermelha pela amostra, em seguida a energia absorvida &
registrada. Esta incidéncia de luz € realizada ao longo de um determinado intervalo
de comprimentos de onda, a partir do qual um grafico pode ser construido. O método
tem como base o fato de que as ligagbes quimicas possuem frequéncias com
vibragcbes especificas, que correspondem a determinados niveis de energia da
molécula (niveis vibracionais).

Para essa analise foi empregado um equipamento Vertex 70 (Bruker) acoplado
a um acessorio de refleténcia total atenuada (ATR). As analises foram conduzidas na
faixa de 4000 a 400 cm™, com 32 varreduras por amostra e resolugao espectral de 2
cm™'. A analise foi realizada na Embrapa Instrumentacao, fundacao de investigacao

em Sao Carlos localizada em Sao Paulo, Brasil.

4.3.4 Analise térmica diferencial e termogravimetria (ATD/TG) e calorimetria
exploratéria diferencial e termogravimetria) (DSC/TG)

O comportamento térmico das amostras obtidas para as sinteses preliminares
foi avaliado inicialmente pela analise térmica diferencial e termogravimetria (ATD/TG).

A analise foi realizada com rampa de aquecimento de 20 °C/min até 1100 °C com
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atmosfera de nitrogénio e fluxo de 80 mL/min. O equipamento utilizado foi da marca
Netzsch, modelo STA 449 localizado no laboratério Pozolana no i-parque da UNESC.

A analise de DSC foi realizada para a sintese de melhor condi¢do (M1C15)
mede diretamente a quantidade de energia calorifica (fluxo de calor) trocada entre a
amostra e o meio ambiente, em comparagao com um material de referéncia, e esta
associado a transigées nos materiais em fungdo da temperatura de aquecimento. A
termogravimetria (TG) permite, mediante a utilizacdo de uma balanga de alta preciséo,
relacionar as variacbes de massa com a temperatura ou com o tempo, a medida que
a amostra a analisar € submetida a um programa de aquecimento e de atmosfera
controlada. Estas variagcbes sao consequéncia das modificagdes quimicas e
estruturais dos materiais.

A analise de DSC/TG foi realizada com taxa de aquecimento de 20 °C/min até
1200 °C com atmosfera de nitrogénio. O equipamento utilizado foi da marca Netzsch,
modelo STA 44 F3 localizado no laboratério de andlises térmicas do Instituto

Politécnico de Viana do Castelo em Portugal.

4.3.5 Analise pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-
Halenda (BJH)

Para a analise das sinteses preliminares foi utilizado o equipamento da marca
Quantachrome, modelo Nova 1200e, para a determinacéo da isoterma de adsorgao
de N2. As condigbes de ensaio foram de 3 horas de degaseificagao a 300 °C sob vacuo
de 0,002 mm Hg. O equipamento utilizado esta localizado no laboratério Pozolana no
i‘parque da UNESC.

A area de superficie especifica e a distribuicdo de tamanho de poros para a
amostra com melhor condi¢ao foram calculadas a partir dos dados de fisiossorcao de
N2 obtidos a 77 K, em um equipamento Micromeritics ASAP 2020. A analise foi
realizada na Embrapa Instrumentagdo, fundagdo de investigagdo em Sao Carlos

localizada em Sao Paulo, Brasil.

4.3.6 Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia por energia dispersiva
(MEV/EDS)

A microscopia electronica de varredura (MEV) é uma técnica de observacéao de

superficies que utiliza um feixe de elétrons com uma determinada energia para
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bombardear a superficie do material a analisar, permitindo desta forma obter imagens
ampliadas. A interacao entre esse feixe e os materiais a superficie permite obter um
vasto conjunto de informac&o. Além da imagem gerada pelo microscopio eletrénico de
varredura, uma outra técnica é bastante utilizada de forma acoplada ao microscopio,
a espectroscopia por energia dispersiva (EDS), que permite detectar elementos
quimicos na superficie da amostra. A analise do MEV foi realizada no laboratério
proMetheus, localizado no Instituto Politécnico de Viana do Castelo em Portugal, no
equipamento da marca Hitachi, modelo SU1510 com um feixe de 15 kV. Para
determinacao da composi¢ao quimica usou-se um detector de EDS (energy dispersive

x-ray spectroscopy) da marca Bruker, modelo Xflash 6.

4.3.7 Teste de atividade fotocatalitica

O objetivo principal deste trabalho baseia-se na eficiéncia fotocatalitica das
nanoparticulas sintetizadas. Para isso, foi realizado o teste de atividade fotocatalitica
sob luz UV, por meio da eficiéncia de descoloracdo de modelos de poluentes e
farmacos, onde é observada a absorbancia das amostras em um espectrofotdmetro
da marca Instrutherm modelo UV2000A (190 — 1100 nm). O teste de atividade
fotocatalitica € uma técnica de analise padronizada, executado no Grupo de Materiais
Ceramicos (GMC) localizado no i-parque da UNESC.

Para realizacao do teste de atividade fotocatalitica primeiramente foi preparada
uma solugao do corante azul de metileno e do farmaco paracetamol, a solucao foi
realizada em uma concentracdo de 4 ppm de azul de metileno em 1 L de agua
deionizada e para o paracetamol 5 ppm. Essas concentracdes de poluentes foram
definidas a partir de estudos anteriores (Osama et al., 2022) que citam que as
concentragdes nocivas encontradas em efluentes sdo menores. Portanto, uma maior
concentracéo do poluente nos testes garante a degradacao de concentragdes reais
menores N0 meio ambiente.

Como ja estudado em trabalhos antigos do grupo de pesquisa da autora, foi
definido utilizar 5 ppm das nanoparticulas sintetizadas, enquanto que para o
paracetamol essa quantidade foi definida conforme testes realizados neste trabalho,
buscando utilizar o menor valor possivel de NPs sintetizadas para degradagcao do
farmaco.

As NPs foram adicionadas em 50 mL da solucdo de azul de
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metileno/paracetamol, em um béquer de 150 mL, e mantidas durante 24 horas em
agitacado constante, no escuro, para equilibrio de adsorgdo/dessor¢ao das solugdes
sobre as superficies das NPs e para ndo ser confundido o efeito da adsor¢do com a
fotocatalise. A agitagdo foi mantida constante usando-se um agitador magnético
(Splabor SP10206/A). Em seguida, foram realizadas medi¢gbes de absorbancia da
solucao do poluente em aliquotas de 3,5 mL para observar a descoloracado das
amostras no escuro, utilizando-se um espectrofotémetro (Instrutherm UV2000A 190-
1100 nm). As amostras foram entdo expostas a simulagcdo da radiacdo UV e
submetidas a 30 W/m? utilizando-se uma camara de radiagcao ultravioleta (360 nm)
como mostra a Figura 8. O ensaio ocorreu durante trés horas e a cada 30 minutos foi
realizada uma nova medigcdo de absorbancia no espectrofotometro. O teste foi
realizado em triplicata para garantir confiabilidade dos resultados. Apds o teste de
atividade fotocatalitica, foi realizado o calculo da eficiéncia da degradacao (equagéao

8) do modelo de poluente/farmaco para cada ensaio.

Figura 8. Camara de radiacao ultravioleta utilizada no ensaio de fotocatalise sob
irradiagéo UV.
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D= Calc. ap6s 24 h no escuro-Calc. apos 3 h de ensaio
Calc. apos 24 h no escuro

(8)

Considera-se D como resultado da eficiéncia da descoloracdo da amostra e C

como a concentragdo de absorbéncia em determinado tempo como citado na
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equacao.

Conforme a analise de resultados, percebeu-se a necessidade da realizagao
do teste de atividade fotocatalitica sob luz visivel. O teste foi realizado nas mesmas
condicbes do teste de atividade sob luz UV com 2h de escuro. Utilizou-se uma
lampada Kessil 410 nm de 5 W considerada uma iluminacao LED de alta performance
utilizada dentro das residéncias. Ao invés de utilizar paracetamol em comprimidos, foi
utilizado o principio ativo do mesmo, 5 mg/L do acetoaminofeno (Sigma Aldrich),

escolhido para o teste por ser um composto puro.

4.3.8 Espectroscopia de refletancia difusa (DRS)

O comportamento absortivo da radiacdo UV-Vis foi investigado pela
espectroscopia de refletancia difusa, por meio de um espectrometro Shimadzu modelo
UV2600. Os valores de refletdncia foram convertidos utilizando a fungéo de Kubelka-
Munk (equacéao 9) e o band gap obtido pelo diagrama de Tauc (equacao 10). A analise
foi realizada na Embrapa Instrumentagao, fundagao de investigacdo em S&o Carlos

localizada em Sao Paulo, Brasil.

F(o) = % = % 9)

Onde R« = Rsample / Rstandart é a reflectancia de uma amostra infinitamente
espessa enquanto K e S sao os coeficientes de absorcdo e espalhamento,

respectivamente.

(a. hv)% = B (hv — Eg) (10)

Onde h ¢é a constante de Planck, v é a frequéncia do féton, Eg é a energia da
lacuna de banda e B é uma constante. O fator y depende da natureza da transicao
eletrénica e é igual a 1/2 ou 2 para as lacunas de banda de transigao direta e indireta,

respectivamente.

4.3.9 Cromatografia liquida acoplada a espectrometria de massas (HPLC)

A separagao dos compostos organicos presentes nos testes fotocataliticos foi

feita em um cromatdégrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC Shimadzu) operando com
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uma coluna pfp Kinetex 2.6u e 100A, com dimensdes de 150 X 3 mm. No sistema
cromatografico foram usados dois solventes para a eluicdo da mistura: o solvente A
composto por uma solugao de acido formico 0.1 M em agua e o solvente B composto
por uma solugédo de acido formico em metanol. Durante a corrida, um gradiente foi
feito pelas bombas A e B, onde na faixa de 0 a 45 min o gradiente variou de 10 a 90%
B, de 45-50 min a fase movel operou em 90% B e de 50-55 min retornou para 90 a
10% B. Por fim, foram mantidos 3 min em 10% B para recondicionar para a proxima
corrida. A detec¢ao dos compostos foi feita via espectrometria de massas, utilizando
uma fonte de ionizagéo do tipo eletrospray (ESI) em espectrdmetro de massas com
um triplo quadrupolo, Thermo LCQ FLEET. Os espectros de massas foram obtidos
nas seguintes condi¢cdes: modo full scan de 100-500 m/z e 3500 eV na fonte, 250 °C
de temperatura no vaporizador, 35 psi na presséo do sheat gas e 300 °C no capilar.

A analise foi realizada no Instituto de Quimica de Sdo Carlos da Universidade
de Sao Paulo (IQSC-USP) localizada em Sao Paulo, Brasil.

4.3.10 Ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Os defeitos dos semicondutores bem como as espécies radicalares envolvidas
na oxidagdo do paracetamol foram avaliadas utilizando a espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica (EPR) em um espectrometro Bruker EMX Plus
operando em banda X (~9.8 GHz). Para analise de producdo de radicais sob
iluminacao UV (375 nm) e iluminacgao visivel (410 nm) foi usada a técnica de captura
de spin (do inglés spin trapping), aplicando 10 yL de DMPO (5,5-dimethyl-1-pyrroline
N-oxide) como reagente. A amostra foi iluminada durante 2 minutos e uma aliquota de
50 uL foi extraida usando um capilar de vidro, que foi inserido em um tubo de quartzo
de EPR e alocado na cavidade ressonante do espectrometro. A analise foi realizada
no Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade de Sao Paulo (IQSC-USP)

localizada em Sao Paulo, Brasil.



39

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESES PRELIMINARES

Foram realizadas sinteses preliminares para obtengao de TiO2 com uma melhor
eficiéncia fotocatalitica. Na primeira condicdo de testes, demonstrada na Tabela 1
variando estequiometria e ordem de adicdo dos reagentes, foram realizadas
primeiramente as sinteses M1 e M2, variando a ordem de adigdo com a mesma
propor¢cao de NH4OH e TiOSO4. O pH foi monitorado durante toda a sintese e ao
término estava em 1,18 para M1 e 1,13 para M2, mantendo um aspecto liquido e nao
sintetizando o material de interesse. Entéo, foi reiniciada a agitagdo e adicionados
mais 2 mols de NH4OH com uma pipeta graduada, onde a propor¢ao resultou numa
razdo 5:1 (NH4OH:TiOSO4) e o pH em 8 para ambas. Apds essa etapa, obteve-se a
formacgao de particulas com aspecto de gel de cor branca.

Em seguida, foi realizada a sintese M3 ja na propor¢éo 5:1 com o objetivo de
obter-se o material particulado durante o gotejamento. As condigdes de sintese foram
as mesmas para M1 e M2 e a ordem de adi¢cao escolhida para teste foi NH4«OH >
TiOSOa4. Ao decorrer da sintese ja foi possivel notar-se a formacao do material como

mostra a Figura 9. O pH final foi de 7,3.

Figura 9. Processo de sintese M3 para ilustrar o esquema de sintese realizada para
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obtencao de TiOo.

5.1.1 Determinagado do comportamento térmico por analise térmica diferencial e
termogravimétrica (ATD/TG)

Com o objetivo de verificagdo do comportamento térmico das nanoparticulas,
analisando-se as reagdes que ocorrem com 0 aumento da temperatura e a perda de
massa, foi realizado o ATD/TG. Pode-se observar os termogramas nas Figuras 10
(ATD) e 11 (TG).

Figura 10. ATD das amostras preliminares sintetizadas.
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Nao é possivel observar muitas transformacgdes térmicas na caracterizagao
realizada, mas a transformacdo mais evidente € a reacdo endotérmica, com pico
maximo em cerca de 790 °C correspondente a transformacao de fase do TiO2 anatasio

para rutilo (Amarante Da Cruz et al., 2020).

Figura 11. TG das amostras preliminares sintetizadas
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Na Figura 11 e na Tabela 6, observa-se a perda de massa das amostras
conforme o aumento da temperatura.

Na Figura 11 observa-se a TG de M1, onde é possivel visualizar que a perda
de massa diminui significadamente a partir dos 550 °C, temperatura essa que foi
depois definida para a realizagcado do tratamento térmico da amostra, pois o objetivo é
diminuir a perda de massa da amostra, a qual esta relacionada com uma melhor

eficiéncia fotocatalitica sem elevados custos.

Tabela 6. Perda de massa total (TG) das amostras preliminares sintetizadas.

Amostra Perda de massa

M1 22%
M2 35%
M3 25%

A amostra M2 apresentou a maior perda de massa na TG (35%). Este resultado
€ consistente com a presencga de residuos termicamente instaveis (provavelmente
sulfato de aménio) que, ao se decompor, promovem desidratagéo localizada, colapso
de poros e sinterizagdo — processos que favorecem o crescimento de particulas e
reducdo da area especifica. A perda de massa pode estar relacionada com a

decomposicdo do sulfato de amdnio formado e pela consequente desidratagao que
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ocorre durante a formacgéao da fase (Lam et al., 2024).

5.1.2 Identificacédo de fases cristalinas por difratometria de raios X (DRX)

Para realizar a identificacdo das fases presentes no DRX das amostras e a
respectiva analise semiquantitativa foi utilizado o software X’Pert Higth Plus, onde as
fases encontradas foram identificadas e calculadas as suas proporgdes. O programa
X'Pert High Plus utiliza o método de RIR (Razao das Intensidades de Referéncia),
onde o sistema faz uma projecdo com calculos das fragdes de massas presentes nas
amostras, para cada fase identificada, utilizando os fatores de escala e a razdo das
intensidades de referéncia presentes no banco de dados (Garlapati et al., 2020).

Os DRX obtidos para as amostras sintetizadas podem ser observados na

Figura 12.

Figura 12. DRX das amostras M1 M2 e M3.
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Pode-se notar que todas as amostras apresentam estrutura cristalina bem

definida. Para todas as amostras foi encontrado anatasio, uma fase reconhecida do

TiO2. Para M1 e M3 obteve-se 100 % da fase anatasio. Para M2 foi encontrada além
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da fase anatasio a estrutura cristalina indesejada de sulfato de aménio, sendo 70%
sulfato de amoénio e 30% TiO2 anatésio, sendo o excesso de reagente que ndo reagiu
de forma eficiente. Relacionando este resultado com a atividade fotocatalitica
provavelmente a amostra tera um resultado menos eficiente para M2 e resultados
melhores para M1 e M3, onde se registou uma presenca de 100% da fase anatasio.

Em todas as amostras, para determinagdo dos picos de TiO2 anatasio, foi
utilizado o cartdo ICDD 00-001-0562 pelo software X’Pert High Plus. Para a amostra
M1 obteve-se a fase anatasio nos angulos representados em 20 para 25,22, 38,13,
47,78, 54,03, 62,64, 69,37 e 75,35°. Na amostra M2 os angulos foram demonstrados
em 25,32, 38,09, 38,98, 47,89, 54,05, 62,64, 69,68 e 75,52°. E para M3 os angulos
encontrados foram em 25,55, 38,08, 47,67, 54,39, 62,86, 69,35 e 75,41°.

Em M2 foi encontrado sulfato de aménio cristalizado em 20 nos angulos de
17,18, 20,85, 23,08, 28,60, 29,42 e 29,98 °. Para determinagao dos picos foi utilizado
o cartdo ICSD 01-084-0131.

Para os calculos de tamanho de cristalito, segundo a formula de Scherrer
(equacao 6) utilizou-se k como 0,91, pois a forma das particulas € indefinida, e A como
0,15417 nm sendo o valor do comprimento de onda da radiacdo eletromagnética
incidente. Foi realizado uma analise nos angulos de maior intensidade para aumentar
a contagem, portanto foram escolhidos para o calculo os trés picos de maior
intensidade, enquanto que B e 6 variaram conforme os picos escolhidos. Foram
utilizados os mesmos cartdes que foram utilizados para determinar os picos de TiO2
e sultato de amoénio. Pode-se entdo, observar na Tabela 7 os valores médios de

cristalito para cada amostra.

Tabela 7. Resultados dos valores médios de tamanho de cristalito utilizados em cada
amostra sintetizada.

Sintese Tam. médio do cristalito (nm)
M1 37,93
M2 TiO2 47,61
M2 (NH,),SO, 47,23
M3 38,45

Observa-se que as amostras M1 e M3 tém tamanho médio de cristalito

similares, por volta dos 38 nm, que sdo mais proximos a 24 nm, tamanho médio de
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cristalito do P25, amostra comercializada de TiO2 (Cheng et al., 2021). A amostra M2
tem tamanho médio de cristalito maior e provavelmente um pior resultado

fotocatalitico.

5.1.3 Anadlise dos grupos funcionais por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Foi realizada a analise de FTIR para identificar as ligagdes quimicas presentes
nas NPs obtidas. Na Figura 13 foi analisada a amostra logo apés o término do
gotejamento nas reacgdes e na Figura 14 foi analisada a amostra apés realizagao das
lavagens e da secagem. Com a comparacgao das duas figuras o objetivo foi visualizar

se a lavagem e a secagem das NPs estaria sendo eficaz na obtengéo das NPs puras.

Figura 13. FTIR das NPs antes da realizagdo do processo de lavagem da sintese.
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Figura 14. FTIR apds secagem no processo de obtencao de TiOo.
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Em ambas as figuras é possivel observar que todas as amostras tém vibragdes
entre 400 e 610 cm™' correspondentes a ligagdes fortes de Ti-O-Ti (Manikandan et al.,
2021). Em 1106, 1170 e 1436 cm™" é possivel visualizar picos provenientes de ligagdes
de Ti-O para todas as amostras (Abroudi & Keihan, 2020). Os picos localizados a 1641
cm™' e entre 3209 cm-' e 3370 cm™' (Figura 13) correspondem a grupos hidroxila H-O
provenientes da agua adsorvida na superficie das amostras (Manikandan et al., 2021).
Nota-se que esses mesmos picos apos o processo de secagem desaparecem,

correspondendo a um processo de secagem eficiente.

5.1.4 Determinacao de area superficial pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET)

Foi realizada a analise por BET das sinteses preliminares para avaliacdo da
area superficial das amostras. Dentre elas, uma area superficial maior significa que ha
mais sitios ativos disponiveis para a interacdo entre os catalisadores e o meio. Isso
aumenta a probabilidade de choques efetivos entre as moléculas envolvidas na
reacado, melhorando a eficiéncia da fotocatalise. Superficies com maior area superficial
também proporcionam mais oportunidades para a exposicdo a luz. Isso é

particularmente importante na fotocatalise, onde a luz é necessaria para ativar os
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catalisadores. Resumindo, quanto mais area superficial estiver disponivel para
receber a luz, maior sera a eficiéncia do processo fotocatalitico (Li et al., 2019;
Raizada et al., 2019).

Portanto, para comparacao torna-se importante conhecer as propriedades de
superficie de amostras de referéncia de TiO2, como a atualmente chamada de P25
Aeroxide® da empresa Evonik , a qual apresenta uma area superficial de cerca de 50
m? /g (Goulart et al., 2022).

Na Tabela 8 é possivel observar os valores das areas superficie especificas
analisadas para as amostras preliminares sintetizadas M1, M2 e M3 determinadas

pela técnica de BET.

Tabela 8. Areas de superficie especifica das amostras dos testes preliminares,
obtidas por BET.

Sintese Area superficial (m%g)

M1 113,51
M2 6,62
M3 45,25

Nota-se que a amostra M1 possui uma area superficial muito maior que as
amostras M2 e M3. Foi obtida uma area superficial 2 vezes maior que a amostra P25
comercializada atualmente, o que pode ser considerado um fator positivo.

O ajuste de pH influenciou diretamente o crescimento das particulas, refletido
nas diferencas significativas de area superficial entre as amostras. Na amostra M1,
em que o NH,OH foi gotejado sobre o TiSO,, a area superficial foi muito maior (113,51
m?/g), indicando a formagao de particulas menores e mais dispersas. Ja na M2, com
a ordem de adigao inversa, ocorreu um crescimento mais acentuado das particulas,
resultando em menor area superficial (6,62 m?/g). A M3 apresentou um valor
intermediario (45,25 m?/g).

Isso mostra que a cinética de crescimento das particulas foi afetada pelo
momento em que o ajuste de pH ocorreu. A diferenca esta ligada a taxa de nucleagao
e crescimento: quando o pH foi ajustado no momento mais adequado (apds o
gotejamento), houve maior nucleagdo e menor crescimento, favorecendo particulas
menores e, portanto, maior area superficial. Portanto, conclui-se que a correg¢ao do pH

pelo ajuste da estequiometria de reagdo mais adequada deve realmente ser realizada
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apdés o término do gotejamento durante o processo de sintese para melhores
resultados.

Na Tabela 9, pode-se observar o volume dos poros e seu tamanho obtido pela
técnica de BJH.

Tabela 9. Distribuicdo do volume e tamanho dos poros das amostras, determinada
pelo método de Barrett—Joyner—Halenda (BJH).

Sintese Volume de poros (cm®/g) Tamanho do poro (nm)

M1 0,141 2,12
M2 0,001 2,14
M3 0,118 3,05

Pela Tabela 9 nota-se que todas as amostras sao classificadas como
mesoporos (poros de 2-50 nm). As amostras M1 e M2 tendem a ser classificadas
como microporos (poros menores que 2 nm) (Alvarez Acevedo et al., 2021.

Os volumes de poros para a amostra M1 e M3 sdo muito préximos, sendo um
volume muito menor para a amostra M2. A atividade fotocatalitica tem tendéncia a
aumentar conforme o aumento do tamanho do poro e o volume de poros (Liu et al.,
2012).

5.1.5 Teste de atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica do material obtido foi avaliada pela eficiéncia de
degradagao do modelo de poluente do corante azul de metileno. A descoloragéo do
corante azul de metileno é observada pela diminuicdo da absorbancia de cada
amostra.

O teste com as luzes de radiacdo UVA teve duracédo de 180 minutos e ao fim
do teste foi possivel também notar visualmente que as amostras haviam degradado o
modelo de poluente azul de metileno com a radiacao, pois a solugao resultante ficou
transparente, sem o tom de azul do modelo de poluente.

A Tabela 10 apresenta as meédias das medidas de concentragdo de
absorbancia em ftriplicata das amostras sintetizadas realizadas no espectrofotémetro,

obtidas a cada meia hora durante 180 minutos, apds as 24 h no escuro.



49

Tabela 10. Médias de concentracao de absorbancia, A, das amostras sintetizadas
para o corante azul de metileno

Média inicial de absorbancia do frasco AM: 0,900

M1 M2 M3
Apobs 2h de escuro

A 0,824 0,841 0,821
30 min

A 0,595 0,798 0,655
60 min

A 0,371 0,721 0,506
90 min

A 0,223 0,638 0,396
120 min

A 0,125 0,566 0,318
150 min

A 0,062 0,481 0,301
180 min

A 0,000 0,425 0,250

Pode-se observar que para a amostra M1 a concentragao final do corante azul
de metileno é zero, mostrando a completa degradagao do mesmo em 180 min. Para
as amostras M2 e M3 nao foram obtidos os mesmos resultados, ndo ocorrendo a
degradagao completa do AM em 180 min de ensaio. As condigbes mostram que a
amostra M3 degradou ainda mais rapidamente que a amostra M2. A Tabela 11 mostra
os valores de eficiéncia de degradacao das amostras sintetizadas, para os testes de

atividade fotocatalitica realizados a partir dos dados da Tabela 10.

Tabela 11. Eficiéncia de degradacao para as amostras preliminares sintetizadas para
o corante azul de metileno.

Sintese Eficiéncia de degradagéao (%)
M1 100
M2 49,5
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M3 69,12

Nota-se que a eficiéncia de degradacao entre as amostras foi claramente
melhor para a amostra M1, com 100 % de degradagao do corante AM. A amostra M2
teve a menor eficiéncia de degradacdo e a amostra M3 também n&o atingiu o objetivo
definido para ser considerado um bom resultado fotocatalitico. Com base na
comparagao com as amostras comercializadas (P25 Evonik), o ideal € chegar em
100% de eficiéncia de degradagdo em 90 min.

Portanto, com os resultados dos testes preliminares no ensaio de fotocatalise
tem-se que a melhor rota de sintese foi a M1 com o NH4OH gotejado ao TiOSO4onde
a amostra atingiu 100 % de degradagéo. O mesmo processo de sintese com a ordem
inversa de adigdo (M2) ndo teve resultados satisfatérios, portanto a ordem de adi¢ao
nao sera escolhida no planejamento experimental. A amostra M3 também n&o obteve
resultados tao bons quanto M1 (69,12 % comparado a 100 %, rescpetivamente) onde
a ordem de adicao foi a mesma que foi usada em M1, porém a estequiometria foi de
5:1 (NH4OH:TiOSO4) desde o inicio da reagéo, enquanto M1 chegou em 5:1, com a
corregcdo da estequiometria em 2 mols ao fim da agitagédo final para formagéao do
material particulado.

Tendo em consideragao estes resultados preliminares, concluiu-se que o ideal
€ gotejar o NH4OH ao TiOSOgs e realizar correcdo da estequiometria ao fim da
agitacéo, para se obterem os melhores resultados fotocataliticos. Relacionando com
a técnica de BET/BJH realizada, confirma-se que a amostra com maior area superficial
e maior volume de poros tem uma maior atividade fotocatalitica (M1).

Apos as primeiras condigdes de sinteses preliminares, foram realizadas novas
sinteses variando a temperatura e o tempo de gotejamento (Tabela 2). Para avaliar o
desempenho das amostras M4, M5, M6, M7 e M8 foi realizado o teste de atividade
fotocatalitica com o modelo de poluente azul de metileno durante 180 minutos. Na
Tabela 12 pode-se observar os resultados de eficiéncia de degradagao para cada

sintese.

Tabela 12. Eficiéncia de degradacao, apés 180 min de ensaio para as segundas
condi¢des de amostras sintetizadas

Sintese Eficiéncia de degradacéao (%)
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M4

M5

M6 30
M7 7

Nota-se pela Tabela 12 que a eficiéncia de degradagdo das amostras nao
atingiu o objetivo em 180 min de radiacdo. Portanto, o melhor resultado continua
sendo a sintese M1.

Uma terceira condi¢ao de sinteses foi realizada (Tabela 3) variando o meio da
solugdo dos reagentes (etanol, acetona, MEG e alcool isopropilico). Porém, os
resultados de degradagao foram nulos.

Portanto, a sintese com melhor resultado em 180 minutos foi a sintese M1.
Desta forma, esta amostra foi testada utilizando 0,01 e 0,1 g de M1 em 50 mL de
solugao do farmaco paracetamol em 180 minutos de radiagdo. Para a amostra com
0,1 g de M1 obteve-se 100 % de degradagéo do poluente e para a amostra com 0,01
g obteve-se 20 % de degradacao.

Um dos objetivos do estudo foi utilizar a menor quantidade possivel de
catalisador (M1) para garantir um processo com custos mais viaveis. Observa-se que
para o catalisador comercializado atualmente (P25 Evonik) com 0,005 g em 180 min
ja ocorre a degradacao. O objetivo é utilizar apenas 0,01 g de catalisador (M1) com
uma maior percentagem de eficiéncia. Portanto, foi necessario realizar um tratamento
térmico a 550 °C utilizando o menor tempo possivel como descrito na Tabela 4.

Na Tabela 13 tem-se os resultados de eficiéncia de degradagao frente ao
farmaco paracetamol para a amostra M1 tratada termicamente apds os 180 minutos

de ensaio.

Tabela 13. Eficiéncia de degradagdo do paracetamol para a amostra M1 tratada
termicamente, para diferentes tempos de ensaio.

Sintese  Tratamento Eficiéncia de
térmico (min) degradacao (%)
M1C5 5 5
M1C10 10 6

M1C15 15 80
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M1C20 20 80

Nota-se pela Tabela 13 que o tempo ideal para o tratamento térmico a 550 °C
€ de 15 minutos (M1C15) pois se obteve 0 mesmo resultado para o ciclo de 20 minutos
com um menor gasto energético. Para essa amostra foi possivel chegar a 80% de
eficiéncia fotocatalitica para o farmaco paracetamol em 180 minutos. Antes do
tratamento térmico a eficiéncia fotocatalitica foi de 20%.

Na Figura 15 é possivel observar graficamente os resultados do teste de
atividade fotocatalitica a cada 30 minutos, até se atingir um total de 180 minutos, da

amostra M1C15 sob as curvas C/Co versus tempo, para o farmaco paracetamol.

Figura 15. Atividade fotocatalitica da amostra M1C15 para o farmaco paracetamol.
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Nota-se que para a amostra M1C15 a concentragao inicial da solugao do
poluente paracetamol inicia préximo de 0,4 e ao final dos 180 minutos de radiagao
esta bem proxima de 0. Pode-se concluir a quase completa degradagao total do
mesmo (80%).

O estudo da cinética na fotocatalise de degradacédo também foi realizado, uma
vez que se considera ser essencial para entender a velocidade e os mecanismos da
reagao. A Figura 16 mostra os graficos In(C/Co) versus tempo de irradiagédo UVA, para

a cinética de degradacgao do farmaco paracetamol da amostra M1C15.
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Figura 16. Grafico da cinética de degradagao da amostra M1C15 para o farmaco
paracetamol para pseudo-primeira ordem (a) e pseudo-segunda ordem (b).
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A cinética da degradagéo do poluente utilizando o material M1C15 foi avaliada
inicialmente pelo modelo de pseudo-primeira ordem, porém nota-se pela Figura 16 (a)
que o R?foi de 0.857, um ajuste ndo adequado para cinética (1).

Foi utilizado entdo o modelo de pseudo-segunda ordem, que resultou em R?
ajustado de 0,9976. A linha vermelha indica o ajuste linear da cinética pelo método

dos minimos quadrados. Determinou-se duas constantes de velocidade ki1 = 0,0226

min' e k2 = 0,0389. Essas constantes indicam duas fases de decaimento com
diferentes velocidades, sendo a segunda mais rapida (120 a 180 minutos).

O ajuste pelo modelo de segunda ordem pode ser atribuido a fendmenos
limitantes tipicos da fotocatélise heterogénea, como a redugdo da concentragdo do
substrato, a saturagao da superficie do catalisador, a formacao de subprodutos e a
recombinacao de pares elétron-lacuna.

Observa-se que os pontos iniciais da reacdo apresentam maior aderéncia ao
modelo cinético de pseudo-primeira ordem, quando a disponibilidade de sitios ativos
e a concentracio do poluente sao elevadas. Em tempos mais longos, a cinética tende
a desviar do modelo ideal, refletindo limitacdes difusionais e efeitos secundarios que
reduzem a taxa global de degradacgao (Zhu et al., 2022).

5.2 CARACTERIZAGAO DA MELHOR CONDIGAO DE SINTESE
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Para a melhor condigéo de sintese com a maior eficiéncia de degradagao (M1)
foram realizados ensaios de caracterizagao para entender melhor suas propriedades

estruturais, fisicas e quimicas.

5.2.1 Comportamento térmico por calorimetria exploratoria diferencial e
termogravimetria (DSC/TG)

Na Figura 17 apresenta-se o grafico de calorimetria exploratéria diferencial
(DSC) e termogravimétrica (TG), que permite avaliar as rea¢des e a perda de massa
em fungao da temperatura de aquecimento do material. Essa analise é essencial para

entender o comportamento térmico da amostra estudada.

Figura 17. Graficos das analises térmicas da amostra M1C15, sendo a TG linha a
cheio e a DSC a tracejado.
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70bserva-se um pico endotérmico evidente na curva de DSC da amostra desde
o inicio do ensaio até os 190 °C, que envolve uma entalpia de -132,8 J/g, relacionada
com a perda de agua absorvida e adsorvida nas superficies das nanoparticulas
sintetizadas (Birhan et al., 2022; Moussa et al., 2022).

Pode-se notar também um pico endotérmico sensivelmente entre 400 e 820 °C,
com entalpia de -705,1 J/g, que corresponde a uma transformagao intensa com

absor¢cdo de uma grande quantidade de calor. Este pico € tipicamente atribuido a
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cristalizagao da fase anatasio-rutilo (Moussa et al., 2022; Tian et al., 2022).

7A curva rosa continua (TG) demonstra uma perda de massa total de cerca de
14%, em que 5% dessa perda de massa inicial ocorre até cerca dos 190 °C e que
corresponde a saida de agua residual da amostra, ja identificada na curva da DSC.
Os restantes 9% séo correspondentes a remogao de grupos hidroxila ligados a

estrutura e precursora da cristalizagdo da nova fase (Rebollo et al., 2024).

5.2.2 Determinacao das fases cristalinas por difragcao de raios X (DRX)

Na Figura 18 tem-se a difracdo de raios X obtida na amostra com a melhor

condicao de sintese entre os ensaios preliminares (M1C15).

Figura 18. DRX da amostra de melhor condic&o entre as sinteses realizadas
(M1C15).
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Pode-se notar na Figura 18 que a amostra tem uma estrutura cristalina bem
definida, tendo-se identificado 100% da fase cristalina anatasio, TiO2 (cartdo PDF n°
00-004-0477). Para esta amostra obteve-se a fase anatasio nos angulos
representados em 26 para 25,22, 38,13, 47,78, 54,03, 62,64, 69,37, 75,35 e 82,72°.
Com o programa TOPAS foi possivel visualizar os valores de tamanho minimo e

maximo de cristalito, 11,2 e 14,1 nm respectivamente. O ajuste pelo refinamento de
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Rietveld visto em rosa na figura foi eficiente, ajustando a estrutura cristalina no
difratograma. O erro representado pela cor preta foi minimo, mostrando resultados
confiaveis na analise.

Em muitos estudos, cristalitos entre 10 e 20 nm sao considerados ideais para
aplicacoes fotocataliticas (Alamdari et al., 2020) (Villamayor et al., 2023). Cristalitos
menores significam particulas menores, que expdem uma maior area superficial por
unidade de massa, o que é considerado um melhor resultado para os efeitos
fotocataliticos (Wei et al., 2019).

5.2.3 Determinacgdo da estrutura por espectroscopia Raman

Pela Figura 19 é possivel visualizar a analise da amostra M1C15 pela
espectroscopia Raman. A espectroscopia Raman € analisada no deslocamento

Raman, variando de 150 cm™ a 1500 cm""

Figura 19. Resultado da espectroscopia Raman para a amostra M1C15.
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Observa-se na Figura 19 bandas bem definidas em 197, 395, 516 e 641 cm™,
que quando comparados com estudos sobre o assunto confirmam a presenca das
ligagdes caracteristicas da fase anatasio do TiO2 (Balsamo et al., 2022). As bandas

encontradas também foram confirmadas pelo banco de dados utilizado pela curva de
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referéncia da fase anatasio TiO2 (AP Factory (532)) ndo ocorrendo deslocamento da

banda principal da fase.

5.2.4 Analise de area superficial e porosidade pelo método de Brunauer-Emmett-Teller
(BET) e Barrett-Joyner-Halenda (BJH)

A analise de BET/BJH ja havia sido realizada para a amostra M1 nos testes de
sinteses preliminares antes do tratamento térmico. O novo teste foi realizado apods a
o tratamento térmico (M1C15) para visualizar se houve mudangas no comportamento
da area especifica, volume e tamanho de poros da amostra. Na Figura 20 é possivel

visualizar os resultados obtidos na analise pelo método BET.

Figura 20. Isoterma de fisiossorgao a 77 K e area superficial especifica calculada pelo
método BET (a). Distribuicdo de tamanho de poros pelo método BJH (b).
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Analisando a isoterma de adsorgéo e dessorgao da amostra M1C15, Figura 20
(a), é possivel correlaciona-la com uma isoterma IUPAC do Tipo IVa, caracteristica de
material mesoporoso, com histerese bem evidente semelhante a do tipo H2 (que esta
associada a materiais com isotermas que possuem um gargalo estreito e um corpo
mais largo). Este tipo de histerese é caracterizado por uma curva de dessor¢ao quase
vertical z (Sotomayor et al., 2018; Thommes et al., 2015). Esse comportamento &
considerado também essencial para fotocatalise, uma vez que os materiais
mesoporos contém mais sitios ativos disponiveis para as reagbes acontecerem,

histereses tipo H2 tém tendéncia a reter moléculas por mais tempo dentro do poro, o
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que pode aumentar o contato com os sitios fotocataliticos (H. Zhao et al., 2021).

Por outro lado, o grafico de distribuicdo do tamanho de poros pelo método BJH,
Figura 20 (b), mostra um perfil de poros bem definidos, com tamanho inferior a 20 nm,
tipico deste tipo de materiais.

O tratamento térmico pode aumentar ou reduzir a area superficial e modificar o
volume e tamanho dos poros (Shin et al., 2021). Observa-se na Figura 20 (a) que
nesse caso nao houve grandes mudangas nos valores, a amostra antes do tratamento
térmico tinha um valor de 113,51 m?/g e apds 115,6 m?/g, apenas um ligeiro aumento
do valor da area superficial.

Como ja citado na analise anterior, nas sinteses preliminares, esse resultado é
um resultado que indicia eficiéncia fotocatalitica, pois quando maior a area superficial,
maior sera a eficiéncia do processo, pois as reacdes fotocataliticas acontecem na
superficie do material. Os resultados obtidos permitem também concluir que o material

manteve estabilidade nas suas propriedades, mesmo apos o tratamento térmico.

5.2.5 Analise de grupos funcionais por infravermelho com transformada de Fourier
com refletancia total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia do infravermelho detecta transigdes vibracionais que
representam as ligagdes quimicas, sendo normalmente usada para a caracterizagao
de grupos funcionais em materiais. Os espectros da Figura 21 destacam os

estiramentos dos fotocatalisadores M1C15 e P25 (TiO2 comercial).

Figura 21. FTIR da amostra M1C15 comparada ao TiO2 comercial.
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Nota-se que nas regides de baixa frequéncia entre 400 cm' e 780 cm™' tem-se
bandas referentes ao estiramento das ligagdes Ti-O-Ti (Patel et al., 2021; Reyes-
Tesillo et al., 2025). Por volta dos 1636 cm™' na amostra M1C15 e também no P25
tem-se ligacbes O-H representando moléculas de agua ligadas a superficie e
confirmando a presenca de agua adsorvida na superficie do material. Em 3800 cm™"’
para M1C15 foram encontradas ligagdes Ti-OH (Litke et al., 2019). Além de um maior
conteudo de hidroxilas superficiais, 0 M1C15 possui bandas inexistentes no P25, as
quais estdo compreendidas na regido de 950-1300 cm-! e outra em 1438 cm™'. A faixa
entre 950-1300 cm' refere-se a excitagéo das ligagbes Ti-O-S, enquanto a ligagéo Ti-
S é a responsavel pelo estiramento em 1438 cm™' (Arunmetha et al., 2021; Kalampaliki
et al., 2021).

5.2.6 Determinagao da microestrutura por microscopia eletronica de varredura com
espectroscopia por energia dispersiva (MEV-EDS)

As Figuras 22 e 23 apresentam as imagens do MEV ampliadas em 1500 e
3500x respectivamente.



Figura 22. MEV da amostra M1C15 ampliado em 1500x.
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Figura 23. MEV da amostra M1C15 ampliado em 3500x.
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As Figuras 22 e 23 mostram varias particulas primarias de TiO, (Krzosa et al.,
2023). As particulas estao relativamente isoladas umas das outras, de geometria bem
definida e de forma mais ou menos lamelar e angulosas (muitas delas de dimenséao
nanométrica), formando por vezes alguns aglomerados, assim como no TiO,
comercial (P25) e em amostras similares. Esta situacdo € comum em materiais onde
foram realizados tratamentos térmicos (Krzosa et al., 2023).

Foi realizada uma analise elementar por EDS para confirmacgéo dos elementos
presentes nas particulas para a amostra M1C15. A Figura 24 (a) e (b) apresenta o

MEV com deliminatagcéo de gréaos e os espectros de EDS obtidos, respectivamente.

Figura 24. MEV com delimitagcbes dos graos (a) e espectros de EDS (b) para a amostra
M1C15.
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Correlacionando a Figura 24 (a) e (b) € possivel visualizar que a presenga de
particulas de menor dimensao, por vezes nas superficies das particulas de titanio é
correspondente ao elemento enxofre. A Tabela 14 mostra os elementos quimicos

detetados e suas porcentagens.

Tabela 14. Espectroscopia por energia dispersiva (EDS) para a amostra M1C15

Elemento % elementar
Oxigénio (O) 38,93
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Enxofre (S) 2,82
Titanio (Ti) 58,25

A amostra em forma geral mostra uma percentagem grande de titanio e
oxigénio e uma pequena parcela elementar de enxofre, demostrando bons resultados
e uma reduzida contaminagéao (baixo valor de S), que era um dos objetivos da sintese

deste material para a fotocatalise.

5.2.7 Determinacgao da absorvancia e energia de band gap por espectroscopia de
refletdncia difusa (DRS)

Na Figura 25 sdo observados os espectros de refletancia difusa da amostra
M1C15 e do TiO2 comercial mais usado da literatura, o P25. A amostra M1C15 possui
absorgao na regido visivel do espectro eletromagnético, visualmente percebida pela

sua coloragao amarela na Figura 26.

Figura 25. Espectros de refletancia difusa da amostra M1C15 comparada ao P25 (TiO2
comercial).
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Figura 26. Imagem da amostra M1C15 apds o tratamento térmico com evidéncia em
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sua coloragao.

Nota-se na Figura 25 que o P25 praticamente deixa de absorver apds 400 nm,
a amostra M1C15 continua apresentando uma banda de absor¢cédo que vai até 600
nm. Essa banda corresponde as regides azul, verde e parte do vermelho do espectro
visivel. Se essas faixas de comprimento de onda estdo sendo absorvidas, entdo a luz
refletida ou transmitida sera composta predominantemente pelas frequéncias que nao
foram absorvidas — neste caso, tons de amarelo a vermelho (Wang et al., 2025).
Como a absorgao se estende até aproximadamente 600 nm (que ja € proxima do

laranja), a parte que resta visivel esta centrada nas cores amarela e vermelho-claro,
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sendo o amarelo a cor dominante e perceptivel ao olho humano (Das et al., 2025). A

Figura 27 apresenta os valores de band gap para a amostra estudada.

Figura 27. Band gap da amostra M1C15 comparada com o P25 (TiO2 comercial).
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Os valores de energia de band gap calculados usando o Tauc Plot (Figura 27)
para P25 e M1C15 sao semelhantes, 3.2 eV, que corresponde a energia de um foton
com comprimento de onda de aproximadamente 387 nm, que é caracteristico desse
tipo de 6xido (Saleh & Rzaij, 2025). Quer dizer que a amostra precisa absorver fétons
com energia de pelo menos 3,2 elétron-volts (eV) para excitar um elétron da banda de
valéncia para a banda de conducgao, formando pares elétron/lacuna, que sdo os
agentes ativos e participam de reacdes de oxidacdo e reducdo na superficie do
semicondutor (Zhang et al., 2019).

Porém, como citado anteriormente a amostra M1C15 ainda possui absorg¢ao na
regido visivel do espectro eletromagnético, portanto o comportamento da amostra
sugere a formacgao de espécies ativas nessa faixa de radiagdo, que poderiam estar
em baixa concentracdo ou em estado desordenado, que técnicas ndo muito sensiveis,
tais como o DRX, sao incapazes de detectar. Por esse motivo, as amostras soélidas

foram posteriormente submetidas a ensaios de espectroscopia de ressonancia
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paramagnética eletrénica (EPR, do inglés Electron Paramagnetic Resonance

Spectroscopy).

5.2.8 Determinagao das propriedades magnéticas por ressonancia paramagnética
eletronica (EPR)

A Figura 28 mostra a analise da amostra M1C15 comparada com a amostra de

TiO2 P25 para a técnica de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR).

Figura 28. EPR da amostra M1C15 comparada com a P25 (TiOz2 comercial).
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A EPR é uma espectroscopia bastante sensivel aos compostos
paramagnéticos, radicais ou defeitos em sdlidos, o que a torna uma técnica pertinente
para investigar estruturalmente fotocatalisadores heterogéneos (Balena Filho et al.,
2022; Balena Filho et al., 2021). Nota-se pelos espectros da Figura 28 que somente o
M1C15 apresenta linhas de transi¢cdo. Os sinais presentes no espectro da amostra
M1C15 possuem os fatores G~ 2.00 e 1.97, destacados na figura, referentes a
vacancias de oxigénio (Vo, vacancias de oxigénio sdo defeitos na estrutura cristalina

em que falta um atomo de oxigénio) e Ti®* (significa titanio no estado de oxidag&o +3)
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(Howe & Gratzel, 1985). O fator G € uma constante que caracteriza o tipo de centro
paramagnético presente no material e espécies paramagnéticas tém elétrons
desemparelhados (como vacancias, radicais livres, ions em determinados estados de
oxidagdo). Vacancias de oxigénio Vo e ions Ti®* criam niveis energéticos dentro da
banda proibida, que servem como “armadilhas” para elétrons. Isso retarda a
recombinacao elétron—-buraco, aumentando a separagao de cargas, o que € melhor
para o efeito fotocatalitico (Leube et al., 2021; Vorobiev, 2023).

Outro detalhe apresentado na Figura 28 é que o sinal referente as vacancias
em M1C15 possui um perfil de linha do tipo dyssoniano, que é caracteristico de
sistemas condutores a base de titanio contendo enxofre, como o TiS2 (que possui
coloragcdo amarela) (Abi Younes et al., 2022; Yu et al., 2009), comprovando as
ligacdes Ti-S encontradas na analise de FTIR e a presenca de enxofre identificada no
EDS. Levando isso em consideragao, junto com a coloragdo amarelada da Figura 21,
confirma-se que durante a sintese formaram-se espécies Ti-S que estdo associadas
a formacgéao dos centros paramagnéticos na estrutura do semicondutor detectados por
EPR. O conteudo de enxofre presente na amostra favorece a absor¢cado na regiao
visivel, o material passa a absorver fétons de menor energia (maior comprimento de
onda), que estao nesta faixa.

Foi realizada a analise de armadilha de spin empregando DMPO como
reagente capturador de radical. Na Figura 29 pode-se observar espectros de EPR

utilizando a metodologia para a amostra M1C15, no escuro e sob radiagcao UV (2 min).

Figura 29. Espectros de EPR utilizando a metodologia de armadilha de spin para
M1C15, no escuro e sob radiagdo UV (2 min).
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A Figura 29 revela que quando a amostra M1C15 é submetida a radiagao UV,
ha a deteccao de linhas de transicdo ressonante num perfil de intensidade de 1:2:2:1,
com parametros de hiperfina de aN = aH ~14,9 G, caracteristico da formacao da
reacdo do DMPO com radicais eOH (Buettner, 1987; Filho, Bruziquesi, et al., 2021;
Filho et al., 2023). Isso sugere que tais espécies sao as principais responsaveis pela
degradagao do principio ativo do paracetamol em meio aquoso pelo M1C15.

Combinando com os resultados de DRS e EPR, também foi realizada a analise
de armadilha de spin empregando DMPO como reagente capturador de radical, para
a amostra M1C15 na luz visivel. Na Figura 30 pode-se observar espectros de EPR

utilizando a metodologia no escuro e sob radiagéo visivel (2 min).

Figura 30. Espectros de EPR utilizando a metodologia de armadilha de spin para
M1C15, no escuro e sob radiagdo visivel (2 min).



68

Luz visivel M1C15
Escuro M1C15

80000 —

60000 - 1

w5
2
@
©
©
2
o
c
[}
wjd
= :
-40000
-60000
-80000 T J T ! T ! T T T
3440 3460 3480 3500 3520
B (G)

Observa-se na Figura 30 uma semelhanga com a Figura 29, o mesmo perfil de
intensidade de 1:2:2:1 é observado, com parametros de hiperfina de aN = aH ~14,9
G, caracteristico da formacao da reacao do DMPO com radicais eOH. Portanto, a
figura confirma a ocorréncia de padrées de atividade fotocatalitica significativos na

presenca de luz visivel, embora em menor intensidade.

5.2.9 Teste de atividade fotocatalitica sob luz visivel

Conforme os resultados de DRS e EPR, foi percebida a necessidade da

realizagédo do teste de atividade fotocatalitica sob luz visivel (Figura 31).

Figura 31. Realizagao do teste de atividade fotocatalitica sob luz UV.
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Inicialmente, a solugdo com acetoaminafeno ficou 2 h no escuro, onde nao se
registrou nenhuma adsorg¢ao (0%), apos as 3 h obteve-se uma absorgéo de 18,2%,
resultando na remogao do contaminante. A absorbancia passou de 1,59 para 1,3 no
fim do teste.

O resultado obtido demonstra que o material desenvolvido apresenta atividade
fotocatalitica relevante sob luz visivel na remogao do acetaminofeno, o que evidencia
0 seu potencial para aplicagées em tratamentos de agua usando fontes de luz naturais

ou LEDs de baixo custo.

5.2.10 Mecanismo de oxidagdo do modelo por cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massas (HPLC)

Na Figura 32 é possivel é apresentado os cromatogramas referente a X,Y e Z.
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Figura 32. Cromatogramas das amostras de paracetamol padrao (a), apos o tempo
de equilibrio de adsorgéo (b) e apos irradiagao UV (c).
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Na Figura 32 é possivel observar que, devido ao numero de excipientes usado
na formulagdo do comprimido paracetamol, tem-se varios picos com tempo de
retengao acima de 40 min que sao representados pelos espectros de massa da Figura
32 (a)-(c). Ndo houve uma mudanga significativa do perfil do cromatograma da
adsorcao para o padréo de paracetamol comercial (Figura 32(a), indicando que a
adsorcdo nao degrada o contaminante. Porém, quando o sistema €& submetido a
radiacdo UV, ha o decaimento de diversos picos, o que comprova o efeito
fotocatalitico, e um pico adicional em 22,89 min no cromatograma (Figura 32(c)),
indicando que uma nova substancia foi formada apds a exposig¢ao a luz ultravioleta,
um produto de degradacgao do paracetamol.

Na Figura 33 tem-se os espectros de massa para a amostra M1C15.

Figura 33. Espectros de massa dos picos mais intensos observados em < 40 min de
tempo de retencao (a - c) e pico dos produtos de fotodegradacao (d).
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Na Figura 33 os espectros de massa (a), (b) e (c), com tempos de retencao
semelhantes, apresentam padrdes de fragmentagdo quase idénticos, reforgando a
hipétese de que se trata de formas muito préximas do mesmo composto. A presenca
de fragmentos em m/z inferiores a 207, ainda que com baixa intensidade, indica uma
estabilidade molecular.

O espectro (d) foi obtido apds a exposi¢cao da amostra M1C15 a condigdes de
fotodegradacdo. Comparado aos demais espectros, observa-se uma intensificagao
relativa dos sinais de m/z menores, com destaque para o aumento da abundancia de
fragmentos abaixo de m/z 200. Isso é indicativo da ruptura de ligagdes covalentes na
estrutura original da molécula, provavelmente induzida pela agao da radiacéo sobre
os grupos. Essa fragmentagdo mais intensa é tipica de produtos de degradacéao
fotocatalitica, nos quais a quebra da estrutura original leva a formagéo de espécies

mais simples que podem ser mais facilmente ionizadas durante o processo de
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espectrometria de massas.

Os produtos da fotodegradagdo compartilham caracteristicas de polaridade
similares a da espécie original, mas com estruturas mais simples ou oxidadas,
refletidas no padrao de fragmentagao. Portanto o espectro de massas, Figura 30(d),
revela sinais de razdo massa/carga (m/z) de menor valor em relagao aos compostos
complexos supracitadas, indicando a degradacao efetiva das suas estruturas pela
amostra M1C15.
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6 CONCLUSAO

A presente dissertagédo demonstrou o desenvolvimento e a aplicagao de uma
rota sintética inorganica direta, para obtengao de nanoparticulas de dioxido de titanio
(TiO;), com o objetivo de utiliza-las em processos de fotocatalise heterogénea
voltados a degradagao do farmaco paracetamol sob irradiacdo UV. A escolha da rota
de precipitagdo controlada revelou-se eficaz na obtengdo de nanoparticulas com
caracteristicas fisico-quimicas adequadas, dispensando a necessidade de
tratamentos térmicos prolongados e, portanto, contribuindo para a redugdo do
consumo energético e dos custos associados a produgao.

As variaveis de sintese avaliadas — como a estequiometria dos reagentes,
ordem de adi¢do, tempo de gotejamento e solventes reacionais — demonstraram
impacto significativo nas propriedades finais dos materiais. A amostra M1C15,
submetida a tratamento térmico de 15 minutos a 550 °C, destacou-se por apresentar
elevada area superficial especifica, uma estrutura cristalina predominante da fase
anatasio e desempenho fotocatalitico, alcangando uma taxa de degradacéo de 80%
do paracetamol em 180 minutos de irradiagéo UV.

As técnicas de caracterizacao estrutural, morfolégica e composicional (DRX,
FTIR, Raman, DSC/TG, BET, MEV/EDS, DRS, EPR e HPLC/MS) forneceram
evidéncias consistentes da formacgao de TiO, com morfologia nanométrica e elevada
atividade fotocatalitica. Em especial, a analise por EPR confirmou a geragédo de
radicais ‘OH sob radiagcdo UV, os quais sao essenciais para a degradacdo dos
poluentes organicos. A cromatografia liquida e espectrometria de massas revelaram
ainda a decomposicao efetiva dos compostos toxicos oriundos do paracetamol.

Além da elevada eficiéncia fotocatalitica sob irradiacdo UV, observou-se que a
amostra M1C15 também apresentou atividade fotocatalitica sob luz visivel, com uma
remocao de 18,2% do farmaco paracetamol em 3 h. A atividade observada pode estar
relacionada a caracteristicas estruturais e eletrbnicas especificas da amostra
sintetizada, como modificacdo do bandgap e possivel presencga de defeitos de rede,
que favoreceram a absorcdo de radiagao visivel. Dessa forma, os dados obtidos
reforcam o potencial do material desenvolvido para aplicacbes fotocataliticas mais
amplas, inclusive em condi¢des de iluminacdo ambiental ou solar, contribuindo para a
sustentabilidade de sistemas de tratamento de agua.

Finalmente, pode-se afirmar que a rota desenvolvida mostrou ser promissora
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para a produgdo de nanofotocatalisadores aplicaveis ao tratamento de aguas
contaminadas por farmacos, contribuindo de forma relevante para o avanco de
tecnologias sustentaveis na area de engenharia de materiais e no enfrentamento de
problemas ambientais emergentes.

Estudos futuros podem ampliar a aplicabilidade dos materiais obtidos,
avaliando sua performance sob diferentes condigdes de irradiagdo e na presencga de

outros contaminantes organicos complexos.
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