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RESUMO: A catélise heterogénea utilizando nanomateriais, especialmente semicondutores ativados
por radiacdo, ¢ denominada fotocatalise heterogénea, destacando-se pelo seu alto potencial de aplicacio
na remediacdo de poluentes em meio liquido. A fim da analisar o potencial dos materiais, corantes
organicos como azul de metileno (MB) e rodamina B (RB) sdo amplamente utilizados como moléculas
modelo em estudos de fotodegradagdo devido a facilidade de monitoramento por espectrofotometria.
Entre os semicondutores, o didxido de titdnio (TiO2) é o mais estudado, embora outros materiais também
apresentem potencial. Desta forma, este trabalho teve como objetivo validar um sistema de fotoreagéo
e comparar a atividade fotocatalitica do TiO, comercial e de amostras sintetizadas pelo método
hidrotérmico. Os ensaios foram conduzidos no IFSP — Campus Itapetininga, empregando MB ¢ RB
como corantes modelo e monitorando a degradagdo por espectrofotometria UV-Vis. Os resultados
mostraram que o TiO, comercial apresentou alta eficiéncia fotocatalitica, validando o sistema. Entre as
amostras sintetizadas, o “TiO, — Sobrenadante” demonstrou desempenho superior ao “TiO, —
Precipitado”, possivelmente devido ao menor tamanho de particula. Conclui-se que as condi¢des de
sintese influenciam diretamente a atividade fotocatalitica, reforcando a importancia do controle
morfologico para o desenvolvimento de materiais mais eficazes na descontaminagio de aguas.

PALAVRAS-CHAVE.: fotocatalise heterogénea; didxido de titanio; nanomateriais; corantes organicos;
sintese hidrotérmica; remediagao de aguas.

HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS FOR THE REMOVAL OF DYES IN AQUEOUS
SYSTEMS USING TiO:: AN EXPLORATORY STUDY

ABSTRACT: Heterogeneous catalysis using nanomaterials, especially radiation-activated
semiconductors, is referred to as heterogeneous photocatalysis, standing out for its high
application potential in the remediation of pollutants in liquid media. In order to evaluate the
potential of these materials, organic dyes such as methylene blue (MB) and rhodamine B (RB)
are widely used as model molecules in photodegradation studies due to the ease of monitoring
by spectrophotometry. Among semiconductors, titanium dioxide (TiO2) is the most studied,
although other materials also show potential. Thus, this work aimed to validate a photoreaction
system and compare the photocatalytic activity of commercial TiO2 and samples synthesized
by the hydrothermal method. The experiments were carried out at IFSP — Campus Itapetininga,
employing MB and RB as model dyes and monitoring degradation by UV-Vis
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spectrophotometry. The results showed that commercial TiO> exhibited high photocatalytic
efficiency, validating the system. Among the synthesized samples, “TiO> — Supernatant”
demonstrated superior performance compared to “TiO2 — Precipitate,” possibly due to smaller
particle size. It is concluded that the synthesis conditions directly influence photocatalytic
activity, reinforcing the importance of morphological control for the development of more
efficient materials for water decontamination.

KEYWORDS: heterogencous photocatalysis; titanium dioxide; nanomaterials; organic dyes;
hydrothermal synthesis; water remediation.

INTRODUCAO

A utilizagdo de nanomateriais solidos em sistemas liquidos ou gasosos para que este acelere o
curso de uma determinada reacdo quimica ¢ chamada de catélise heterogénea, pois hé duas diferentes
fases da matéria no meio, configurando assim um sistema heterogéneo (Vogt e Weckhuysen, 2022).
Quando as nanoparticulas utilizadas sdo de materiais que necessitam de ativacao por radiagdo para que
promova a catalise, como os semicondutores, o processo ¢ entdo denominado fotocatalise heterogénea
(Freidmann, 2022). O principal fator que faz a utilizagdo de materiais nanoestruturados em processos
heterogéneos de interesse se deve ao fato de materiais nestas dimensdes apresentarem maior razao
Area/Volume (Roduner, 2006). A consequéncia disto ¢ o fato de a mesma massa de um solido na escala
nanométrica apresentar maior area superficial do que esta mesma massa deste mesmo material, porém
em menor escala.

Os corantes orgénicos sao moléculas importantes no estudo da fotocatalise heterogénea por conta
da simplicidade de acompanhamento do decaimento de suas concentragcdes. Duas importantes moléculas
modelo sdo a rodamina B (RhB) e o azul de metileno (MB), devido ao seu comportamento distinto
quando em soluc¢do aquosa. Enquanto que o MB ¢ um corante com comportamento catidnico em meio
aquoso, a RhB se comporta como um zwitterion, por conta da dissociagdo da carbonila (De Mendonca
etal., 2014).

Diversos semicondutores tem sido utilizados em processos de fotocatalise heterogénea (Peiris et
al., 2021). E fato que o TiO,, tanto por razdes cientificas quanto econOmicas, ¢ o mais estudado,
entretanto, outros materiais tais como o ZnO, CuO e Nb,Os também apresentam propriedades
importantes ¢ podem ser mais eficazes que o TiO,, a depender das condigdes aplicadas (Peiris et al.,
2021). Desta forma, ¢ importante estudos comparativos na eficiéncia de diferentes materiais em mesmo
processo. Consequentemente, para se ter resultados confidveis em estudos comparativos, € importante
ter um sistema robusto para a fotoreagdo. Assim, este trabalho teve por objetivo analisar o sistema de
fotoreagdo utilizando-se o didxido de titanio e o azul de metileno como sistema modelo.

MATERIAL E METODOS

Os ensaios de fotodegradacao foram realizados no laboratorio do IFSP — Campus Itapetininga,
sendo divididos em duas etapas: (i) testes de valida¢ao do reator de fotodegradagao e (ii) ensaios com
amostras sintetizadas. Na etapa de validagao (i), foi utilizado o TiO, comercial da Sigma-Aldrich (pureza
de 99%), identificado como “TiO2 — Sigma”, na concentragdo de 250 mg/L, aplicado na fotodegradagao
do corante azul de metileno (MB), a 10 mg/L, em um volume de 20 mL, sob radia¢do de luz ultravioleta
(UV). Como referéncia, uma amostra de 20 mL da solu¢do de MB na mesma concentragado foi utilizada
como controle (identificada como “Branco”).

Na segunda etapa (ii), foram realizados ensaios com dois tipos de semicondutores: o TiO»
comercial da Sigma-Aldrich (99%) e o TiO sintetizado por meio do método hidrotérmico, ambos na
concentragdo de 250 mg/L. Empregou-se a Rodamina B (RhB) como corante modelo para os ensaios,
na concentragdo de 5 mg/L, sendo também preparada uma amostra controle (“Branco”). A sintese do
TiO; foi realizada com base em uma adaptagdo do método proposto por Mendonga et al. (2011), a partir
da degradagdo do peroxo titanato de amonio (PTA), com o pH ajustado para 12 por meio de solugdes
de KOH e HNOs. A mistura foi submetida a tratamento hidrotérmico a 200 °C por 4 horas, sob pressao
de 14 bar. O processo de sintese foi conduzido em projetos paralelos do grupo. Apds a sintese, as fases
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sobrenadante e precipitada foram separadas, lavadas, centrifugadas e secas a 60 °C por 24 horas. O po
proveniente do sobrenadante foi identificado como “TiO, — Sobrenadante” e o da fase precipitada como
“Ti0, — Precipitado™.

Para os ensaios de fotodegradagdo, foram utilizadas seis ldmpadas UV (Philips, UVC, A =254
nm). A concentragdo do corante nas solugdes foi monitorada por espectrofotometria UV-Vis (Femto
600 S), utilizando os comprimentos de onda de maxima absor¢do do corante: 665 nm para o azul de
metileno (MB) (Mashkoor; Nasar, 2020; PubChem, /S.d.]) ¢ 554 nm para a Rodamina B (RB) nm
(UNER et al., 2017). Os ensaios foram conduzidos a temperatura controlada (25 °C), com agita¢do
vigorosa em banho termostatizado. A cinética da rea¢do foi monitorada ao longo da exposigdo a luz,
com medigdes periddicas por espectrofotometria (Shimadzu UV-2600), aplicando a Lei de Beer-
Lambert (Spencer Lima, 2013).

Por fim, os dados de absorbancia obtidos ao longo do tempo foram organizados e analisados
graficamente, possibilitando a avaliagdo da eficiéncia do sistema de fotodegradagdo e a comparacdo
entre os diferentes materiais utilizados, conforme ilustrado na Figura 1.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O grafico apresentado na Figura 1(a) mostra os resultados obtidos na etapa (i) dos ensaios. Os
dados indicam que a amostra “TiO, — Sigma” ndo apresentou capacidade significativa de adsor¢@o do
corante no intervalo anterior a irradiagdo (—30 a 0 min), periodo em que o sistema permaneceu com a
luz desligada. A partir do instante em que a radiagdo UV foi acionada (tempo 0 min), observou-se uma
clevada atividade fotocatalitica do “TiO, — Sigma”, evidenciada pela acentuada degradacdo do corante
azul de metileno (MB). Esses resultados permitiram validar o sistema, demonstrando a eficacia das
lampadas do fotoreator na fotodegradagdo de corantes em meio aquoso.

A Figura 1(b) apresenta os resultados obtidos na etapa (ii). Assim como na etapa anterior,
nenhuma das amostras analisadas apresentou capacidade significativa de adsor¢do do corante no
intervalo de luz desligada (—30 a 0 min). Com a ativagdo da radiagdo UV (tempo 0 min), foi possivel
observar que o “TiO, — Sigma” apresentou a maior atividade fotocatalitica em comparacdo as demais
amostras. Destaca-se, ainda, uma diferenca significativa entre as atividades fotocataliticas das amostras
“Ti0, — Sobrenadante” e “TiO, — Precipitado”, sendo que a primeira apresentou desempenho superior.
Esse resultado sugere que o sobrenadante proveniente do processo de sintese pode conter nanoparticulas
de menor tamanho em relagdo ao precipitado, o que contribui para o aumento da eficiéncia fotocatalitica.

Além disso, os resultados reforgam a importancia de compreender os mecanismos reacionais ¢
a influéncia dos parametros de sintese na obtencdo dos materiais e em suas respectivas atividades
fotocataliticas. De maneira consistente com estudos anteriores na degradacdo do corante Rodamina B
(RB), observou-se que diferentes fases cristalinas e caracteristicas morfologicas do TiO, influenciam
significativamente a eficiéncia da fotodegradacdo de corantes. Zhang et al. (2011) demonstraram que,
embora a fase brookite apresente menor atividade fotocatalitica em termos absolutos de RhB degradado
por hora, sua eficiéncia superficial é superior a de anatase e rutile, evidenciando a relevancia da area
especifica do catalisador. Natarajan et al. (2011) mostraram que a degradag@o de RhB pode ser otimizada
controlando-se a carga de catalisador, pH e concentragdo do corante, enquanto De Mendonga e Ribeiro
(2011) destacaram o papel da hidroxi-agdo superficial e defeitos cristalinos, revelando que o equilibrio
entre esses fatores determina a fotoatividade maxima. De forma analoga, estudos sobre a degradacdo do
azul de metileno (MB) indicam que a combinagdo de fases anatase-rutile em P25 TiO; proporciona
maior eficiéncia fotocatalitica (Tichapondwa et al., 2020; Xu et al., 2014), e que a redugdo do tamanho
de particula e aumento da superficie disponivel, conforme observado por Dariani et al. (2016), aceleram
a degradacdo do corante. Esses achados corroboram nossos resultados, mostrando que tanto os
parametros de sintese quanto as propriedades fisicas do material sdo determinantes para a performance
fotocatalitica, e que o entendimento detalhado desses fatores € essencial para projetar catalisadores mais
eficazes para aplicagdes ambientais.

FIGURA 1. (a) Cinética da degradagao fotocatalitica do azul de metileno (MB) da etapa (i). (b)
Cinética da degradagdo fotocatalitica da rodamina B (RB) da etapa (ii).
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CONCLUSOES

Os ensaios realizados permitiram validar o sistema de fotodegradagdo utilizado, comprovando a
eficacia do fotoreator e das lampadas UV na degradacdo de corantes organicos em meio aquoso. O
dioxido de titdnio comercial (“TiO, — Sigma”) apresentou elevada atividade fotocatalitica, sendo eficaz
na degradagdo tanto do azul de metileno (MB) quanto da rodamina B (RB). Nos ensaios com amostras
sintetizadas, observou-se que o “TiO, — Sobrenadante” apresentou desempenho superior ao “TiO; —
Precipitado”, indicando que diferengas morfologicas e de tamanho de particula, resultantes das
condicdes de sintese, influenciam diretamente na eficiéncia fotocatalitica. Esses resultados destacam a
relevancia do controle dos parametros sintéticos ¢ da compreensdo dos mecanismos reacionais para o
desenvolvimento de materiais fotocataliticos mais eficientes voltados a descontaminagao de dguas.
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