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Resumo: O TiO, ¢ o semicondutor mais estudado em fotocatalise heterogénea, no entanto, sua
atividade estd limitada na regido UV, reduzindo sua aplicabilidade. A substitui¢do isomorfica por
metais de transicdo em peneiras moleculares mesoporosas MCM-41, seguida de impregnacdo por
Ti0O,, tem revelado boas perspectivas de uso da luz solar. Peneiras moleculares mesoporosas do tipo
Cr-MCM-41 foram sintetizadas de acordo com o método hidrotérmico, variando-se a razdo atdmica
Si/Cr (valores de 50, 100 e «). Os suportes sintetizados foram impregnados com 10 ¢ 20% em massa
de TiO,. Os materiais foram caracterizados, por adsor¢ao-dessorcao de N,, DRX, espectroscopia UV-
Vis e FTIR. Estes materiais foram testados quanto a atividade para fotodegradagio de azul de metileno
em meio aquoso, utilizando-se luz visivel. O teste revelou uma boa atividade da peneira molecular na
area visivel, na degradacdo do azul de metileno.

Palavras-chave: fotocatalise; peneira molecular; luz visivel.

Abstract: TiO, is the most studied semiconductor in heterogeneous photocatalysis, however, its
activity is limited in the UV region, reducing its applicability. The isomorphic substitution by
transition metals in MCM-41 mesoporous molecular sieves, followed by TiO, impregnation, has
shown good prospects for the use of sunlight. Mesoporous molecular sieves of the Cr-MCM-41 type
were synthesized according to the hydrothermal method, varying the Si/Cr atomic ratio (values of 50,
100 and ). The synthesized substrates were impregnated with 10 and 20 wt% TiO,. The materials
were characterized by adsorption-desorption of N,, XRD, UV-Vis and FTIR spectroscopy. These
materials were tested for activity for photodegradation of methylene blue in aqueous medium, using
visible light. The test revealed a good molecular sieve activity in the visible region, in the degradation
of methylene blue.

Keywords: photocatalysis; molecular sieve; visible light.

1 INTRODUCAO 1:& utlhzetc;ao .da ‘ ff)tocatallse
heterogénea através da irradiacdo por luz

em semicondutores solidos é uma técnica
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de interesse para o tratamento de diferentes
classes de poluentes e ions inorganicos
(AbuKhadra et al., 2020; Danwittayakul,
Jaisai, Dutta, 2015; Hathway, et al., 2009).
Ela  apresenta  algumas  vantagens
potenciais sobre os métodos tradicionais de
tratamento, tais como envolver ampla faixa
de compostos organicos que podem ser
mineralizados, dispensar oxidantes
quimicos e permitir o reuso do catalisador
(Kyriakopoulos, et al., 2019).

O fotocatalisador mais estudado ¢ o
TiO, na forma anatase. Ele oferece
algumas vantagens tais como: baixo custo,
alta estabilidade, insolubilidade em agua e
baixa toxicidade. No entanto, o diéxido de
titanio nao absorve luz visivel e, portanto,
utiliza somente 3 — 5% da luz solar,
necessitando de luz na regido do
ultravioleta (UV) com comprimento de
onda em 388 nm  (Egp=13.2 eV),
necessario para excitar o elétron da banda
de valéncia a banda de conducao e formar
o sitios redox lacuna (h')/elétron
fotogerado (e’) (Hathway, et al., 2009;
Nogueira e Jardim, 1998). A irradiacdo
com luz ultravioleta, no entanto, torna este
processo de alto custo. Partindo dessas
premissas, torna-se urgente 0]
desenvolvimento de  fotocatalisadores
capazes de se tornarem ativos na presenca
de luz visivel.

O estudo de peneiras moleculares
mesoporosas M41S (Mobil 41 Synthesis)
contendo metais de transicdo tem-se
apresentado promissor no estudo de
fotocatalise  heterogénea aplicada a
destrui¢do de poluentes. O membro mais
conhecido da familia das peneiras M41S ¢
a MCM-41 (Mobil’s Composition Matter),
que apresenta um arranjo hexagonal de
canais paralelos ndo interconectados, cujo
didmetro pode variar de 15 a 100 A e alta
area superficial (>1000 mz.g'l) (Kresge,
1992). Tais caracteristicas indicam que
estes materiais sdo excelentes candidatos
para uso em fotocatalise heterogénea, pois
podem permitir uma boa dispersdao de uma
fase ativa que venha a ser depositada e o
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acesso de moléculas volumosas a sitios
ativos localizados no interior dos poros.
Além disso, a incorporacao de metais com
numero de oxidagdo variavel (Ti, Co, V,
Cr) na rede cristalina resulta em
fotocatalisadores passiveis de
sensibilizacao por luz visivel (Mostafa et
al., 2020; Marques, Canela, Stumbo, 2017,
Davydov, 2001). Rodrigues et al., (2004)
investigaram a sensibilizacdo por luz
visivel da MCM-41 substituida por Co e Al
em varios teores (Al-Co-MCM-41) na
fotodegradacdo do acetaldeido em fase
gasosa. Apos iluminacdo, verificou-se uma
razoavel evolugdo de CO,; (um dos
produtos da degradagao).

A incorporacdo isomorfica por
metais de transicdo na MCM-41, seguida
de impregnacao por TiO, tem sido
estudada e demonstrou um bom sinergismo
na obtencdo de fotocatalisadores ativos
com luz visivel. Davydov et al., (2001)
compararam a atividade fotocatalitica da
MCM-41 contendo Cr, V e Fe impregnada
com 25% de TiO, utilizando luz visivel,
com o TiO; (Degussa P25) sob radiagdo
UV. Verificou-se que este tipo de material
exibiu atividade semelhante ao TiO, na
degradacao do 4cido férmico, porém sem a
necessidade de radiacdo ultravioleta
(Rodrigues et al., 2004).

Visando um maior aproveitamento
da energia solar, o presente trabalho
propde a sintese da peneira molecular
20%TiO,/Cr-MCM-41 com  Si/Cr=100,
aplicada na degradagdo de poluentes sob
radiacao visivel. O fotocatalisador foi
caracterizado por varias técnicas e sua
atividade foi testada em meio aquoso
utilizando azul de metileno (AM) como
composto teste.

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 PREPARACAO DOS
FOTOCATALISADORES
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Foram preparadas peneiras
moleculares mesoporosas do tipo Cr-
MCM-41 de acordo com o método
hidrotérmico, segundo o procedimento
adaptado (Blasco et al., 1995). Os suportes
foram sintetizados variando-se a razdo
atomica Si/Cr (valores de 50, 100, além de
uma amostra sem Cr). Inicialmente,
CrCl;.6H,0 (Vetec, 97%) foi adicionado a
solucdo de cloreto de N-cetil-N,N,N-
trimetilamonio (CTAC; Aldrich, 25% p/p)
sob agitacdo magnética. Apds 30 min de
mistura, hidréxido de tetrametilamonio
(TMAOH; Fluka, 25% p/p) foi adicionado
gota a gota sob agitagdo. Finalmente,
tetraetilortossilicato (TEOS; Fluka, 99%)
foi colocado para reagir com a mistura
acima, por 1,5 h sob agitacdo. Estes
reagentes foram utilizados como fonte de
ions  cromo, agente  direcionador,
mineralizante e fonte de  silicio,
respectivamente. A razdo molar dos
componentes da sintese foi: 1 SiO;: 0,40
CTAC: 0,26 TMAOH: 25 H,0: x Cr,03 (0
<x<0,01).

Os géis obtidos foram transferidos
para autoclaves de ago recobertas
internamente com teflon®, e aquecidas a
135 °C por 14 horas sob condi¢des
estaticas. O pH foi medido antes e depois
da reagao, dando valores entre 11 e 12. Ao
término do tratamento hidrotérmico, o0s
produtos resultantes foram filtrados sob
vacuo ¢ lavados com agua destilada até
atingir pH neutro, e colocados em estufa a
90 °C por 12 h para secagem. O agente
direcionador foi removido dos materiais
por calcina¢do a 540 °C por 1 h sob fluxo
de N, com taxa de aquecimento de 2
°C/min, e depois, sob ar sintético por 5 h,
na mesma temperatura. Os suportes
sintetizados acima foram impregnados com
10 e 20% em massa de TiO,, pela hidrélise
do 1isopropdxido de titdnio (Ti(Oip)s4;
Aldrich, 97%), seguido de calcinagao.

O procedimento de impregnacgdo €
descrito como se segue: para cada 1 g de
amostra foram utilizados 80 mL de alcool
isopropilico para a dispersdo do material.
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A suspensdo foi agitada por 30 min, € em
seguida, foi adicionado o volume de
Ti(Oip)s para uma impregnacdo de 10 e
20% de TiO; p/p. A mistura resultante foi
deixada sob agitacdo por 1 h, e em seguida
o solvente foi eliminado em rota-
evaporador com aquecimento a 50 °C. As
amostras foram secas em estufa por 1 h a
90 °C e em seguida, calcinadas a 450 °C ao
ar em forno mufla, por 4 h.

As  amostras  foram  assim
designadas: (0, 10, 20%) TiO,/Cr-MCM-
41(50) e (0, 10, 20%) TiO,/Cr-MCM-
41(100), onde a quantidade de TiO;
impregnada ¢ dada em percentagem por
massa € 0 nimero entre parénteses indica a
razdo Si/Cr.

3.2 CARACTERIZACAO DOS
FOTOCATALISADORES

Empregando-se um equipamento
Quantachrome  Autosorb, os solidos
calcinados foram pré-tratados a 300 °C por
1 hora. Em seguida, as isotermas de
adsor¢ao/dessor¢ao foram obtidas na
temperatura do nitrogénio liquido (77 K),
utilizando-se N, como adsorvato. Os
valores das areas superficiais especificas
foram determinados pelo modelo de
Braunanuer, Emmet e Teller — BET (P/Py =
0,05-0,30) e a distribuicdo dos poros foi
obtida pela equacdo de Barrett-Joyner-
Halenda (BJH) no ramo da dessorcdo,
ambos através do software Autosorb for
Windows®, versido 1.24.

Os difratogramas de raios-X para
20 entre 20 ¢ 80° foram obtidos por um
difratdmetro automatico Rigaku Rotaflex,
modelo RU 200B com radiacao Ko de Cu
com tensio de 35 kV (A=1,5405 A) e
corrente de 35 mA, monocromatizada com
filtro de Ni. A varredura foi realizada com
passo de 0,05° numa taxa de 3 s por passo.

As amostras foram caracterizadas
por um espectrometro UV-Vis (Varian)
equipado com uma esfera de integragao
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ISR1200 para as medidas de reflectancia
numa faixa de 200-800 nm. BaSO, foi
utilizado como padrio.

As andlises de FTIR foram
realizadas empregando-se um
espectrometro da  Shimadzu, modelo
IRPrestige-21. A regido do espectro
analisada foi de 399 a 1360 cm™. Foram
analisadas tanto as peneiras moleculares
substituidas quanto os catalisadores com
Ti0,. As amostras secas ao ar em estufa a
100 °C foram prensadas a 8 ton/cm” por 10
minutos e analisadas sob forma de pastilha
de KBr grau espectroscopico.

3.3 Teste Fotocatalitico

A atividade fotocatalitica do
catalisador foi avaliada em meio aquoso
utilizando azul de metileno (AM) como
composto teste. Os testes foram executados
utilizando-se 200 mg do material
20%Ti0,/Cr-MCM-41(100), suspenso na
solucdo aquosa contida num béquer, com
agitacdo constante. A suspensao foi
iluminada por uma lampada halégena de
50 W da Philips, simulando a luz visivel, e
a intensidade foi medida por um
radiometro Solar Light CO., modelo PMA
2100. A variacao na concentra¢do do azul
de metileno foi monitorada utilizando-se
um espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu
sob absorcao maxima de 644 nm, com
retirada de aliquotas a cada intervalo de 15
min, seguida de filtracdo dos sélidos em
suspensdo. A concentragdo do AM foi
obtida através de uma curva de calibragao
com absor¢ao no mesmo comprimento de
onda. Para efeito de comparagdes, uma
suspensao de TiO, foi testada sob as
mesmas condi¢des acima.

34  TESTE DE LIXIVIACAO

Para verificar a existéncia de cromo
fracamente ligado a matriz da MCM-41,
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fez-se um teste de lixiviacdo. Uma massa
de aproximadamente 100 mg de catalisador
foi deixada em agitacdo por 1,5 h numa
solugdo aquosa de acetato de amodnio 1
mol.L', em temperatura ambiente
(Sakthivel et al., 2002). A suspensdo foi
filtrada, e a concentragao relativa de cromo
no liquido resultante das amostras foi
analisada por espectroscopia UV-Visivel,
utilizando-se um espectrofotdmetro UV-
Vis Shimadzu. Os méximos de absor¢ao
foram monitorados em 270 e 370 nm.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 MEDIDAS DE ADSORCAO-
DESSORCAO N,

Para um material receber a
classificagdo de peneira molecular, deve
separar os componentes de uma mistura
com base nas diferencas de forma e
tamanho. Este processo ¢ possivel em uma
peneira molecular (zeolita) gracas aos
poros, canais ¢ cavidades apresentados
pela estrutura periddica do material. Essa
periodicidade faz com que as zeolitas
apresentem uma estreita distribui¢do de
tamanho de poros (Davis e Saldarriaga,
1998). Devido a facilidade de sintese, a
estrutura MCM-41, é a mais estudada
desde a descoberta da familia M41S. Esta
estrutura exibe mesoporos
monodimensionais, arranjados em um
sistema hexagonal com poros ndo
interconectados e tamanho uniforme,
podendo ter seu didmetro ajustado para os
valores entre 15 ¢ 100 A apenas variando-
se as condi¢des de sintese (Kresge et al.,
1992). A incorporagdo isomorfica ou a
impregnacdo por Oxidos de metais de
transicdo tem conduzido a grandes
melhorias na atividade fotocatalitica de
peneiras moleculares. A fim estabelecer um
sistema  ambientalmente correto  de
fotocatalisadores usando mais efetivamente
a fonte de energia ideal, luz solar, tem-se
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buscado o desenvolvimento de materiais
que possam operar eficientemente sob
irradiacdo da luz visivel (Mostafa et al.,
2020; Marques, Canela, Stumbo, 2017,
Davydov, 2001).

Através das isotermas de N, foi
observado que todas as peneiras
moleculares sintetizadas e calcinadas sdo
do tipo IV, segundo nomenclatura da
IUPAC. Isotermas do tipo IV sdo tipicas de
materiais mesoporosos (Sing et al, 1985).
O perfil das isotermas ndo se modificou
com a impregnacdo com TiO,. Observou-
se que as isotermas da Cr-MCM-41(100),
10%TiO,/Cr-MCM-41(100) e
20%Ti0,/Cr-MCM-41(100) foram
irreversiveis com histerese (Figura 1).

Figura 1: Isoterma de adsor¢do-dessorcao
de N, a 77K para 20%TiO,/Cr-MCM-
41(100) calcinada.
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Fonte: Os autores (2020).

Observa-se a formagdo de uma
histerese do tipo H3 nos materiais citados a
0,40 < P/Py < 1,0. Relata-se que histerese
H3 esta associada a formacdo de
macroporos maiores que mesoporos (10).
Através do modelo BJH, pdde-se observar
consideravel distribuicdo de poros com
didmetro em torno de 46 A (destaque da
Figura 1), e prevalecendo uma distribui¢ao
em torno de 23 A. Esta distribuicio
bimodal ja foi relatada para Cr-MCM-41
numa razao Cr/Si=0,02 (Yuan et al., 2001).
A formacdo de poros maiores que o0s
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mesoporos em  peneiras moleculares
contendo cromo estd associada ao
aparecimento de defeitos ou distor¢des na
rede, ocasionadas principalmente pela
necessidade de o cromo formar quatro
ligagdes com o oxigénio. No entanto,
somente duas ligacdes sdo efetuadas na
rede, enquanto as outras duas estdo
voltadas para fora da rede. Um reforco a
esta observacdo estd indicado pelo maior
volume de poro encontrado nas peneiras
Cr-MCM-41(100).

Observou-se, primeiramente, uma
razoavel diferenga entre a area superficial
da Si-MCM-41 pura e as peneiras
moleculares com cromo. Na Si-MCM-41 a
area ¢ de 1412 m%/g enquanto Cr-MCM-
41(100) e Cr-MCM-41(50) apresentam
areas de 8279 e 7709 mYg
respectivamente. A diminuicdo na darea
superficial para estes Gltimos materiais esta
relacionada a um colapso da estrutura apos
a calcinagdo, devido a quebra de ligacdes
Si—O—Cr ap0s a calcinagdo ocasionada pela
mudanga de oxidagdo do cromo, o que
evidencia uma possivel incorporagdo
isomorfica (Zhu et al, 1999). Esta
afirmagdo ¢ reforcada pelo decréscimo da
area BET com o incremento de cromo.

Observou-se também que a area
superficial, o tamanho e o volume de poro
diminuiram para todas a amostras
sintetizadas, com o aumento do teor de
TiO; impregnado. O TiO, esta fixado na
parede dos materiais, incluindo os poros.
Como os poros de estruturas do tipo
MCM-41 ndo sdo interconectados, o
bloqueio da entrada faz com que toda a
superficie interna do poro  fique
inacessivel, causando diminuicdo dos
parametros supracitados.

Apesar da diminuicdo de area e da
acessibilidade aos poros nas peneiras
moleculares com a impregnagdo por TiO,,
as caracteristicas texturais sdo, em
propriedade, superiores aquelas mostradas
pelo TiO, comercial.
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4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS-X
(DRX)

As analises de DRX do catalisador
alvo apds impregnacdo com isopropoxido
de titanio e recalcina¢do a 450 °C revelou a
formacao de TiO, anatasio em
10%TiO,/Cr-MCM-41(100) e
20%Ti0,/Cr-MCM-41(100)  evidenciada
pelas reflexdes em 20=25,5°, 48,20°
55,20° ¢ 62,80°, atribuidas as dire¢des (1 0
), 2 0 0, 2 1 1) e 2 0 4,
respectivamente (Figura 2).

Figura 2: Difratogramas das peneiras
moleculares Cr-MCM-41 com Si/Cr=100
antes e apds impregnacao com 10 e 20%
de Ti02.

Intensidade {u.a)

10%Ti0_/Cr-M CM-41 (100)

0% TIO ICr-M CM -41 (100)

20 30 A0 50 80 70 20
2% (graus)

Fonte: Os autores (2020).

Nestas duas amostras, a baixa
cristalinidade do TiO, ¢ evidente apos
tratamento térmico. Nao foi observada
nenhuma evidéncia de formagao de 6xidos
de cromo, como Cr,03 ou CrOy clusters na
parede das peneiras moleculares apds o
procedimento de impregnacao e
recalcinacdo  em 10%T10,/Cr-MCM-
41(100) e 20%Ti0,/Cr-MCM-41(100). Isto
indica que o ion metalico se encontra
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disperso na rede da MCM-41, ou ligado na
superficie amorfa.

4.3 ESPECTROSCOPIA DE
REFLECTANCIA DIFUSA (DRS) NO
UV-VIS

Os espectros UV-Vis por refletancia
difusa dos catalisadores impregnados com
10 ¢ 20% de TiO,, na faixa de 200-800 nm
sao mostrados na Figura 3. Observa-se
que, nos materiais nos quais foram
incorporados ions cromo, a absor¢ao
inicia-se em aproximadamente 600 nm,
reduzindo a energia de bandgap (separagao
das bandas no semicondutor) para a
posicao de ~2,0 eV, quando comparado a
energia de separagdo do TiO; (3,2 eV). A
relagdo entre o comprimento de onda de
absorcdo 1, e energia de bandgap (E,) €
relatada pela Equacao (1) (Gratzel, 1988):

Mg (nm) = 1240/E, (eV) (1)

Estes resultados mostram que estes
fotocatalisadores sintetizados tém grande
potencial para as aplicagcdes fotoquimicas
utilizando a luz visivel, um dos principais
objetivos deste trabalho.

Figura 3: Espectro eletronico por DRS-

UV-Vis das  peneiras  moleculares
Si/Cr=100 com e sem TiO,.
100
----- Cr-MCM-41(100)

- - = 10% TiO,/Cr-MCM-41(100)
—— 20% TiO,/Cr-MCM-41(100)
——TiO, P25

®
(=]
1

[}
=1
1

uv

Intensidade (u.a)
N
o
1

20

T T T T
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comprimento de onda (nm)

Fonte: Os autores (2020).
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O espectro DRS UV-Vis da amostra
calcinada de Cr-MCM-41(100) ¢ dominado
por duas bandas intensas com maximos
proximos a 275 e 390 nm e sdo usualmente
assinaladas com uma transferéncia de
carga O(2p) — Cr®'(3d") de espécies
cromato (CrO,”), indicando que o cromo é
oxidado a Cr(VI) apds calcinagao. Os
resultados obtidos estdo de acordo com os
escontrados na literatura (Elias et al, 2013;
Marques, Canela, Stumbo, 2008; Hogan,
1970 e Mcdaniel, 1982).

Apos impregnacdo das amostras
com TiO, os maximos correspondentes a
absor¢io do Cr’" sdo  sobrepostos
resultando em praticamente uma Unica
absor¢do. Uma banda de absor¢ao em ~350
nm presente nos espectros dos materiais os
quais foram impregnados com
isopropoxido de titanio comprova a
formacdo de TiO, anatasio (Marques,
Canela, Stumbo, 2008; Camblor et al,
1992). A coincidéncia de bandas no
espectro DRS UV-Vis entre o TiO; e
espécies cromato revela que a absor¢ao na
faixa de 370 — 500 nm ¢ exibida pela
heterojung¢do de titdnia com o cromo.

Ainda no espectro UV-Vis,
observam-se bandas de absor¢dao em alguns
materiais em torno de 700 nm, na regido
verde do espectro eletromagnético. Esta
observacdo esta relacionada com uma
transi¢ao 4AZg(F) - 4ng(F) proveniente de
Cr’" em coordenagio octaédrica (Elias et
al, 2013; Vuurman et al., 1993). Pode-se
observar através da Figura 2 que em
amostras ausentes de TiO, esta absorcao ¢
muito fraca ou até ausente, mas a
impregnagao por TiO, revela o surgimento
ou aumento desta transicdo. Além disso, o
aumento da quantidade de TiO,
impregnado eleva a intensidade absorc¢ao
em 690 nm, o que sugere que o titdnio tem
o poder de reduzir espécies Ccr® a Cr”
com a formagdo da ligacdo Ti-O-Cr na
superficie da peneira molecular apos a
impregnagao.
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4.4 ESPECTROSCOPIA NO
INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE  FOURIER
(FTIR)

A Figura 3 mostra o espectro no
infravermelho obtido com as peneiras
moleculares calcinadas com e sem Cr.
Através da Figura 4, a qual evidencia os
materiais antes da impregnacao, observa-se
uma banda de densidade Optica proxima a
903 cm’ presente em Cr-MCM-41(50),
diminuindo em Cr-MCM-41(100) e
ausente em Si-MCM-41. O incremento
desta banda com o aumento do teor de
cromo nas amostras esta relacionado com a
vibragdo Cr=0O ou Cr—O de espécies
Cr(VI) em amostras desidratadas (Elias et
al, 2013; Vuurman et al., 1993).

Figura 4: Espectro vibracional dos
materiais sintetizados e calcinados com
Si/Cr=50, 100 e oo.

Si-MCM-41

Cr-MCM-41(100)

Cr-MCM-41(50)
10%

Transmitancia (%)

462,9

T T T T T T
1400 1200 1000 800 600 400 200
numero de onda (cm™)

Fonte: Os autores (2020).

Todas as amostras analisadas
mostram uma banda proxima a 960 cm™.
Esta banda, no nosso trabalho, esta
associada a vibracdo Si—-O em grupos
silandis (uSi — OH) e ja foi reportada em
outros trabalhos com MCM-41 (Nanda,
Pradhan e Parida, 2016; Schwarz ¢ Corbin,
1996). Nota-se que a referida banda
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apresenta uma intensidade maxima relativa
na peneira Si-MCM-41, e diminui com o
incremento do teor de Cr. Isto justifica
alguns estudos que indicam que o cromo se
encontra ancorado na superficie das
peneiras moleculares através de uma
reacdo de esterificagdo, deixando duas
ligagdes O=Cr(VI) fora da rede, ou seja,
com cromo em sitios defeituosos (Esquema
1) (Elias et al, 2013). Estas observacdes
vao ao encontro de outros trabalhos, que
concluiram que a formagdo de sitios
defeituosos na Cr-MCM-41 obriga o
cromo a se ligar na superficie por somente
duas ligagdes Si—O—Cr (Elias et al, 2013;
Marques, Canela, Stumbo, 2008; Roger et
al., 1998).

Esquema 1: Mudanga de coordenagdo, com
o cromo em sitios defeituosos.

N
S\i H
H
\ o | Si// o
H—O-.. C\:III_,O/ ~ 0, gr\/'
-Crl 7 calcinagao > s\ MO—Sil
H—O" | NO—Si— \
/ c’) © SI\ . (@]
H Ssi |
J/ \\ Si
/\™N

As bandas centradas ao redor de

463 ¢ 804 cm’ estio relacionadas ao
estiramento  simétrico e deformacao
angular de ligagdes Si—O-Si,
respectivamente. Uma banda bastante

larga, na faixa de 1000-1300 cm™ ¢
encontrada em todos os materiais e €
atribuida ao estiramento assimétrico de
grupos Si—O-Si  (u,sSi—O-Si) (Nanda,
Pradhan e Parida, 2016; Schwarz ¢ Corbin,
1996).

Nos  espectros  referentes  as
amostras impregnadas (ndo mostrado), as
mesmas bandas sdo encontradas que
naquelas observadas nos espectros dos
suportes; porém, hd um aumento de
intensidade nas bandas centradas em 962,
460 e 800 cm™ com o aumento do teor de
TiO, impregnado, e isto sugere que a
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variacdo de intensidade observada pode
estar associada ao ancoramento do titdnio
apos a impregnacao, por uma reagao acido-
base na superficie da MCM-41, semelhante
ao projeto sugerido por Davydov, et al.,
(2001). Neste caso, além da formacdo da
anatase, ligacdes Si-O-Ti poderdo estar
sendo formadas na superficie do material
as custas da diminui¢do de grupos silanois
remanescentes da reagdo com o cromo. A
banda em 962 cm” j4 foi associada a
vibracdo u,s(Si-O-Ti), apesar de também
estar presente em amostras sem titanio
(Alba, 1996; Marques, Canela, Stumbo,
2008).

4.5 ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocalitica dos
catalisadores propostos em luz visivel foi
examinada inicialmente em  testes
preliminares em fase aquosa. O composto
utilizado para os testes foi o azul de
metileno (AM), N,N,N’,N'-tetrametil-4aH-
fenotiazina-3,7-diamina, (C;¢H9N3S), um
corante heteropoliaromatico muito
encontrado em efluentes téxteis e bastante
utilizado em  testes  fotocataliticos
preliminares em fase aquosa (Kuo e Ho,
2001; Martinez et al., 2004). A solugdo
aquosa continha AM numa concentragao
inicial de 12,2 mmol.L’!, calculada através
de uma curva de calibragao.

Através da Figura 5, podemos
observar a variacdo da concentracdo do
AM com o tempo de exposicao a luz
halégena. Nos primeiros 30 minutos ocorre
uma adsor¢do do azul de metileno na
peneira  molecular  sintetizada  (ndo
mostrada), a qual ¢ comum nos materiais
porosos como os da familia M41S. Apds o
acionamento da luz, a concentragdo do AM
decresce aproximadamente 70% em 75
min de irradiacdo, no sistema contendo o
catalisador TiO,/Cr-MCM-41(100)],
enquanto que para o TiO, P25 a conversao
ndo ultrapassa os 34 %.
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Figura 5: Mudanga de concentragdo do AM
em fungdo do tempo de irradiacdo.
Condigoes: Cy= 12,2 mmol.L-1; m
[20%Ti0,/Cr-MCM-41(100)]= 200 mg; m
TiO,= 200 mg; V=225 mL.
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40
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Fonte: Os autores (2020).

A degradacdao do AM na presenca
do TiO, anatasio sob luz visivel ndo era
esperada, uma vez que este material ndo
absorve luz no visivel. No entanto, a
lampada haldogena empregada possui
alguma radiagio UV (1,73 mW/cm?),
responsavel pela ativagdo do TiO,.

Na fotocatélise, a forma de gerar a
par lacuna/elétron ¢ via irradiagdo por luz
com comprimento de onda dado por: A, =
Eg/hc, onde h € a constante de Planck e ¢ ¢
a velocidade da luz. A absorgdo de fotons
de energia maior que E, (fotoexcita¢do),
promove elétrons da banda de valéncia
(BV) para a banda de condugdo (BC), e
para cada elétron promovido se produz
uma lacuna na banda de valéncia. Como a
maioria dos semicondutores ¢ um solido
nanocristalino, as cargas do par
elétron/lacuna  podem migrar para a
superficie da particula e produzir sitios
oxidantes e redutores. Enquanto os elétrons
fotogerados na superficie podem ser
doados para algum aceptor pré-adsorvido
(muitas vezes O,), as lacunas localizadas
na BV podem mostrar potenciais bastante
positivos (oxidantes), na faixa de +0,5 V a
+3,0 V. medidos contra um eletrodo de
normal de hidrogénio (ENH), e, portanto,
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receber elétrons com muita facilidade de
espécies adsorvidas, que para fins
ambientais, podera ser diretamente o
poluente. Além da reagdo diretamente na
lacuna, o potencial redox ¢ suficientemente
positivo para gerar radicais HO a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie
do semicondutor como mostrado na Figura
6. Devido a sua alta reatividade (E°=2.8
V), os radicais OH" podem reagir com uma
grande variedade de classes de compostos

promovendo sua total mineralizagdo
(LINSEBIGLER et al., 1995).

Figura 6: Representacdo esquematica da
geracdo do par elétron/lacuna na superficie
do semicondutor.
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de
oxidagdo
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Fonte: Os autores (2020).

A diferenga obtida nos sistemas
contendo o TiO, anatasio e o catalisador
proposto para a luz visivel € explicada
principalmente pela presenga do Cr. A
sugestao € que o fendmeno de formagao do
par elétron/lacuna no TiO, na peneira
molecular ocorra via Cr®', pela transico
eletronica causada pela absor¢do de luz
visivel: Cr*'=0"— (Cr"— 0)*. O cromo
hexavalente ¢ reduzido fotoquimicamente
a cromo pentavalente, e, neste processo de
excitacdo, o Cr(VI) pode doar um elétron
para o TiO, circunvizinho. Neste caso,
pode ocorrer a redugdo do O, adsorvido
para formar radical superoxido, conforme
mostrado pela equagdao quimica 2:

Oz(ads) T €BCc = O27 (2)
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No caminho de desexcitagéo
espécies O™ do estado ativado (Cr”— O)*
podem retirar um elétron do TiO,,
ocorrendo a formacdo da lacuna neste
Gltimo, e o cromo é re-oxidado a Cr®". A
partir dai, o processo fotocatalitico segue o
caminho proposto para o TiO, ndo-dopado.
A degradacao do AM pode se processar
diretamente na lacuna indicada pela
equagao quimica 3:

AM,gs + hgy" — AM(oxia) (3)

ou indiretamente via radical ‘OH,
altamente oxidante, gerado pela oxidagao
da 4gua ou hidroxilas, nas lacunas
indicadas pelas equagdes quimicas 4 e 5
(Hoffmann, 1995):

hgy" + HyO(ags) — ‘OH+ H 4)

hBV++ OH_(ads) — 'OH (5)

Numerosos pesquisadores tém mostrado
que a cinética de degradacao de compostos
organicos na interface
semicondutor/solu¢ao pode ser descrita
pelo mecanismo Langmuir-Hinshelwood
(Matthews, 1990). A taxa da reagdo para
uma espécie qualquer ¢ descrita pela
Equagao (6):

d[a!l] 1{]:]1 KCT

Rr="g 14KCr (6)

Como a intensidade de luz foi
constante durante o experimento, a
Equagao (6) pode ser convertida na
Equacao (7):

dlAl _, * KCp

Re= dt 1+ECr ()

GED .
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A nova constante k’ ¢ intrinseca ao
composto teste, e sua grandeza determina a
velocidade de oxidagdo, dada pela
intensidade luminosa. K é a constante de
adsor¢do de Langmuir. Através de sua
magnitude, ¢ possivel concluir se o
mecanismo da reagdo depende de uma pré-
adsor¢do ou se a reacao se passa no seio da
solucdo, via radical hidroxila.

Para a baixa concentragao do soluto
nos testes efetuados (31,5 mmol.L"), o
termo K.Ct ¢ negligenciavel e a cinética
de oxidacdo se aproxima de uma reagdo de
primeira ordem, de acordo com a Equacao

(8):

R=2=KKC, (8)

Integrando a Equacdo (8), chega-se
a Equacao (9):

]n%qk K=k, 1 9)

A fun¢do linearizada dada pela
Equacdo 9 fornece o valor da constante da
reagdo de primeira ordem aparente (Kap)
através da regressao hnear O valor de kap
obtido foi 0,0034 min™. Este valor ¢
semelhante aquele reportado em um teste
fotocatalitico de degradagdo de corantes
azo com polioxotungstato combinado com
anatasio (H3;PW,040/Ti0,), irradiado por
luz visivel (Yang et al, 2005). Estes
resultados mostram a boa atividade
fotocatalitica encontrada para o material
proposto aqui, sendo que a oxidacao
fotocatalitica foi observada utilizando uma
fonte de irradiacdo na regido visivel,
propondo um custo energético menor, uma
vez que luz solar pode ser utilizada nestes
processos.
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4.6 TESTE DE LIXIVIACAO

O estudo espectrofotométrico do
liquido resultante do teste de lixiviagdo
para os fotocatalisadores sintetizados
revelou alguns dados importantes. As
leituras dos maximos de absor¢ao
diretamente no filtrado foram realizadas
em 270 e 370 nm, correspondentes a
transi¢des eletronicas oriundas de espécies
Cr(VI), nao sendo observada nenhuma
outra absorcao. Neste estudo, verificou-se
a possibilidade de lixiviagdo de cromo,
antes € apos a impregnacao por TiO; nos
teores teodricos de 10 e 20%. A Figura 7
representa o teor comparativo de cromo
lixiviado nas amostras testadas, obtido
somando-se os dois maximos de
absorbancia e dividindo pela massa do
material.

Figura 7: Resultado dos testes de
lixiviagdo, onde sdo mostrados os teores
relativos de cromo lixiviado nas amostras
(a): Cr-MCM-41(50), (b): 10%TiO,/Cr-
MCM-41(50), (c): 20%TiO,/Cr-MCM-
41(50), (d): Cr-MCM-41(100), (e):
10%TiO,/Cr-MCM-41(100) e (f):
20%TiO,/Cr-MCM-41(100).

Teor comparativo Cr lixiviado (u

(a) (b) (c) (d) (e) (f)

catalisadores
Fonte: Os autores (2020).
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Em todas as medidas, as
absorbancias nas bandas citadas foram
pequenas, mostrando relativa estabilidade
do cromo na matriz da peneira molecular.
No entanto, como ja foi dito anteriormente,
ao contrario de alguns metais de transi¢do
incorporados na sintese da MCM-41 que se
ligam através de quatro ligagdes Si—O—Me,
o cromo apresenta somente duas ligacdes
na rede, enquanto as outras duas estdo
voltadas para fora da rede. Portanto, além
de cromo ndo incorporado, na forma de
oxidos, algum cromo fracamente ligado
poderia ser facilmente lixiviado. O que se
observa através dos resultados deste teste ¢
que o cromo ¢ mais extraido da peneira
molecular com razdo Si/Cr=50, fato
esperado, ja que ha maior disponibilidade
de ligagcdes Cr—O-Si para serem rompidas
neste material. Pelo motivo inverso, menos
cromo foi lixiviado na peneira molecular
Cr-MCM-41(100). No entanto, apods a
impregnacao por TiO; e com o aumento do
teor deste, as peneiras moleculares
substituidas mostraram-se menos
suscetiveis a abstragdo de cromo. Isto
mostra claramente que deve estar havendo
uma estabilizacdo adicional na estrutura,
resultado de uma possivel interagdo cromo
— titdnio. Outros autores chegaram a esta
mesma conclusdo, porém através da
utilizagdo da técnica de Redugdo a
Temperatura Programada (TPR) em
atmosfera de hidrogénio. No trabalho de
Reddy et al., (2004), antes da impregnacao
de uma peneira molecular Cr-MCM-41
com razdo atomica Si/Cr=80, observou-se
um pico em 343 °C, correspondente a
redugio Cr®" — Cr’". Apos a impregnagdo
com 25% de TiO,, um novo pico de
reducdo foi verificado devido a passagem
Cr" — Cr’". Esta nova transicio de
reducao foi considerada como
consequéncia de uma possivel interacdo
entre o cromo e TiO; (Cr—O-Ti), crucial
para um bom desempenho fotocatalitico.
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5 CONCLUSOES

As diferentes técnicas empregadas
na caracterizagdo do fotocatalisador
20%TiO,/Cr-MCM-41(100) revelaram que
parte do cromo se encontra ligado na rede
silicatada como monocromatos em sitios
defeituosos. Esta distor¢do causada pela
dificuldade do cromo em assumir a
coordenacdo tetraédrica durante a sintese
conferiu ao material uma distribuicao
bimodal de tamanho de poros. A
impregnacao com TiO, diminuiu a energia
de bandgap do semicondutor, como
consequéncia da heteroconjun¢do Cr-O-Ti.

O teste fotocatalitico realizado em
fase aquosa confirmou as previsdes de que
o material sintetizado possui uma boa
atividade na regido visivel, o que favorece
um maior aproveitamento da energia solar
(menor custo energético) no processo de
fotodegradacdo de compostos poluentes.
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