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Artigo

SiO,-TiO, MATERIALS FOR DIURON PHOTOCATALYTIC DEGRADATION. SiO,-TiO, materials prepared by sol-gel
method were evaluated in the photocatalytic degradation of diuron. The materials were prepared with and without surfactant
cetyltrimethylammonium chloride at different temperatures (25, 50 and 100 °C). The samples were characterized by N, adsorption-
desorption measurements, scanning electron microscopy, X-ray diffraction, ultraviolet-visible diffuse reflectance spectroscopy and
infrared diffuse reflectance spectroscopy. The results showed that the materials synthesized with the surfactant had higher surface
areas and band-gap values similar to anatase. All materials were more active than the commercial catalyst P-25 and better performance

was achieved using the surfactant in the material synthesis.
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INTRODUCAO

A contaminagdo de dguas superficiais com pesticidas é uma das
consequéncias das atividades agricolas que tém se intensificado com
o aumento da populagdo mundial. Um pesticida comumente usado
em lavouras € o diuron, cujo principio ativo, N-(3,4-diclorofenil)-
N,N-dimetilureia, ¢ moderadamente téxico e persistente no solo e
em 4guas, com tempo de meia vida variando entre 1 més a 1 ano
dependendo das condi¢des ambientais.! Além disso, seu principal
produto de biodegradacio, a 3,4 dicloroanilina (3,4 DCA) exibe
maior toxicidade que o diuron e também € persistente em solos e
dguas.' Assim como o diuron, a maioria dos pesticidas usados sdo
quimicamente ou fotoquimicamente resistentes a degradagdo em
condig¢des ambientais, fazendo com que seja necessario desenvolver
metodologias eficientes para controlar esse tipo de contaminagao.

Entre as metodologias conhecidas para o tratamento de conta-
minantes organicos, os processos oxidativos avancados (POAs) tém
sido o foco de muitos trabalhos, principalmente por serem altamente
eficientes na degradagéo de substratos resistentes.> Nesses processos,
ocorre a geragdo de radicais hidroxila (HO") fortemente oxidantes, que
permitem a rapida degradacdo de uma grande variedade de compostos
orginicos, muitas vezes permitindo a sua completa mineralizagio.?
A fotocatdlise heterogénea € um processo que pode ser empregado
para tratar misturas complexas de contaminantes. Em alguns casos,
é possivel usar a radia¢@o solar como fonte de energia, o que confere
ao processo importante valor ambiental, além de ser uma tecnologia
sustentdvel.*

O dioxido de titdnio, na fase anatase, tem sido o semicondutor
mais utilizado como fotocatalisador heterogéneo por ser estdvel
quimicamente, insolivel em dgua, ndo téxico, de baixo custo e per-
mitir a ativa¢d@o por luz solar.’ Recentemente, alguns estudos foram
publicados mostrando a aplicacdo de TiO, na fotodegradagdo dos
pesticidas diuron® e tebuconazole.” Especificamente, com relagdo
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a degradagdo do diuron, usando TiO,, diferentes mecanismos tém
sido propostos com base nos intermedidrios detectados utilizando
diferentes técnicas de analises.®®

Para melhorar a eficiéncia de catalisadores a base de TiO,, muitos
materiais tém sido preparados utilizando diversos tipos de suporte,
como silica,’ vidro,'® quartzo,'! zedlitas,'? entre outros, sendo a silica
a mais estudada devido a sua inatividade quimica nesses processos,
por ndo absorver luz ultravioleta e por conferir ao diéxido de titanio
maior drea superficial. Entre as estratégias para imobilizacdo do TiO,
em silica, destaca-se o processo sol-gel,'* por ser uma estratégia bas-
tante simples para obtencdo de materiais com maior drea superficial,
parametro importante para a atividade catalitica de sélidos.

Considerando a importancia do desenvolvimento de materiais a
base de di6xido de titanio para a degradacdo fotocatalitica de herbi-
cidas e da busca por materiais com maior drea superficial e, portanto,
maior atividade, neste trabalho foram preparados materiais SiO,-TiO,
pelo método sol-gel, a partir de tetraetilortossilicato e isopropéxido
de titanio, para aplicagdo na degradagdo fotocatalitica de diuron,
e os resultados foram comparados ao catalisador comercial P 25
(Degussa, Alemanha). Foram avaliados pardmetros como a adi¢ao
de surfactante e temperatura de preparagdo dos s6lidos, parametro
pouco investigado para a sintese desses materiais.

PARTE EXPERIMENTAL

Os materiais foram sintetizados utilizando uma relacdo molar
tetraetilortossilicato (TEOS): isopropdxido de titanio (iPTi) de 2:1,
com a finalidade de que o TiO, formado estivesse disperso na silica.
As sinteses foram efetuadas em temperaturas de 25, 50 e 100 °C,
com ou sem o surfactante CTAC (cloreto de cetiltrimetilamonio).

Sintese dos materiais SiO,-TiO,

A uma solugdo preparada com 30 mL de HCI1 0,8 mol L' e 10
mL de ureia 5 mol L! foram adicionados 3,2 mL de TEOS (14,07
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mmol), sob agitacdo. Apdés 10 min, agregaram-se 2,1 mL de iPTi
(7,03 mmol). A mistura continuou sendo agitada em temperatura de
25 °C, até a transi¢@o em gel, observada pela formagao de sélido de
coloracdo branca, apés cerca de 40 h. Esse material foi lavado com
dgua destilada e seco em estufa a 105 °C por 1 h, sendo calcinado
em forno mufla a 500 °C durante 4 h.

Também foram preparados materiais em que a mistura HCI +
ureia + TEOs e iPTi foi agitada a 50 e 100 °C. Nesses casos, a for-
magao dos sélidos ocorreu apds 20 e 4 h para as temperaturas de 50
e 100 °C, respectivamente. Esses materiais também foram lavados
com dgua destilada e secos a 105 °C por 1 h, sendo calcinados a 500
°C durante 4 h.

Esses materiais foram denominados, respectivamente, de SiTi25
- material sintetizado a 25 °C; SiTi50 - material sintetizado a 50 °C;
SiTi100 - material sintetizado a 100 °C.

Sintese dos materiais SiO,-TiO, com surfactante CTAC

Foi mantida a relacdo molar tetraetilortossilicato
(TEOS):isopropoxido de titanio (iPTi) de 2:1.

A uma solugdo preparada com 30 mL de HC1 0,8 mol L' foram
adicionados, sob agitacio, 1,2 mL de solu¢do CTAC 25% (0,9 mmol),
10 mL de ureia 5 mol L' e 3,2 mL de TEOS (14,07 mmol), nesta
ordem. Apés 10 min, adicionaram-se 2,1 mL de iPTi (7,03 mmol).
A mistura continuou sendo agitada em temperatura de 25 °C, até a
transicdo em gel, observada pela formacdo de sélido de coloragdo
branca, ap6s cerca de 50 h. Esse material foi lavado com dgua desti-
lada e seco a 105 °C por 1 h, sendo calcinado a 500 °C durante 4 h.

Também foram preparados materiais em que a mistura HCI +
CTAC+ ureia + TEOs e iPTi foi agitada a 50 e 100 °C. Nesses casos,
aformac@o dos sélidos ocorreu ap6s 20 e 4 h para as temperaturas de
50 e 100 °C, respectivamente. Esses materiais também foram lavados
com dgua destilada e secos a 105 °C por 1 h, sendo calcinados a 500
°C durante 4 h.

Esses materiais receberam a seguinte denominagio: SiTiICTAC25
- material sintetizado a 25 °C; SiTiCTACS50 - material sintetizado a
50 °C; SiTiCTAC100 - material sintetizado a 100 °C.

Para fins de comparacdo, além da calcinag@o, o surfactante foi
extraido em Soxhlet, utilizando uma mistura hexano:etanol absoluto
a uma relacdo 1:1. O material sintetizado recebeu a denominacio
SiTisoxhlet.

Caracterizacio dos materiais SiO,-TiO,

Os solidos obtidos foram caracterizados por isotermas de adsor-
¢do/dessor¢ao de nitrogénio em um analisador Micromeritics TriStar
113020, a 77 K. Antes de cada andlise, as amostras foram tratadas a
vécuo, por 16 h, a 120 °C.

Para as andlises de microscopia eletronica de varredura - MEV,
as amostras foram preparadas pela deposicdo dos sélidos em porta-
amostra de aluminio e metalizadas com ouro e analisadas em micros-
copio JEOL, modelo JSM 6060, operando em 20 kV.

Os materiais também foram analisados por difracdo de Raios X,
DRX, em um difratdbmetro, modelo Siemens D500, com monocro-
mador de grafite utilizando radiagdo Cu-ko., por espectroscopia de
emissdo de raios-X por dispersdo de energia (MEV-EDX), JEOL, mo-
delo JSM 5800, operando em 20 kV; por espectroscopia de refletdncia
difusa no ultravioleta visivel (DRS-Uv-vis), equipamento Varian
(Cary 100) com o acessério DRA-CA-301 (Labsphere), e por espec-
troscopia de refletdncia difusa no infravermelho com transformada de
Fourier (DRIFTS), espectrometro Shimadzu - IR Prestige-21, com
acessorio para refletancia difusa.Todos os espectros foram coletados
no intervalo 4600-400 cm™ com 20 varreduras e resolugido de 4 cm™'.
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Testes cataliticos

Para arealizacdo dos testes cataliticos foram preparadas solucdes
contendo o principio ativo do herbicida diuron, (N-(3,4-diclorofenil)
N,N-dimetilureia) com pH 7. Foi utilizado um béquer de dupla ca-
misa, com 8,3 cm de didmetro e capacidade de 250 mL de solugéo.
A fonte de luz UV consistiu em uma ldmpada de vapor de merctrio
de baixa pressdo de 125 W, da qual foi removido o bulbo.

Foram utilizados 200 mL da solucio de herbicida com concentra-
¢do de 4 mg L' e 20 mg de catalisador. Antes da irradiagdo, a solugao
do pesticida com o sélido foi mantida no escuro por 30 min, para
se atingir o equilibrio de adsor¢do. Aliquotas foram retiradas para
andlise de 5 em 5 ou de 10 em 10 min, dependendo da atividade do
sélido. Além dos catalisadores sintetizados, foi utilizado o catalisador
comercial TiO,, P-25 (didmetro de particula: 25 nm, BET = 50 m%/g,
80% anatase e 20% rutilo, Degussa Co, Alemanha).

O processo de fotodegradagao foi acompanhado por cromatogra-
fia liquida de alta eficiéncia (HPLC) em um cromatdgrafo liquido
Waters (Milford, MA, USA) equipado com bomba quaternaria modelo
600, com sistema de elui¢do por gradiente, detector por arranjo de
diodos 2996, sistema de aquisi¢do de dados software Empower PDA
e coluna analitica Synergi 4 u Fusion-RP 80A (250 cm x 4,6 mm d.i.)
Phenomenex. A fase mével usada foi composta por metanol e dgua
ultrapura (70/30, v/v) com vazdo de 0,8 mL min™'. A coluna analitica
foi condicionada passando-se a fase mdvel por 30 min com vazao de
0,8 mL min" e operando a temperatura ambiente. A detecgdo com
o DAD foi feita em 249,7 nm para o diuron e 245 nm para o 3,4-
DCA. A identificacdo dos compostos foi feita com base nos tempos
de reteng@o e nos espectros de absor¢ao obtidos no DAD a partir da
inje¢do de solucdes analiticas padrdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os materiais obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas,
a fim de se correlacionar as propriedades texturais e morfolégicas
com os testes cataliticos.

Isotermas de adsorc¢ao/dessorciao de nitrogénio

Os estudos das isotermas de adsorcdo permitiram determinar
propriedades texturais, como drea superficial, volume de poro,
distribuicdo do tamanho de poro, que sdo propriedades que estdo
relacionadas com as propriedades cataliticas de catalisadores sélidos.

A forma das isotermas estd relacionada com a textura de poros
dos materiais. Na Figura 1 sdo mostradas as isotermas de adsor¢ao/
dessorcao de nitrogénio para os materiais sintetizados, em diferentes
temperaturas, com e sem o surfactante anidénico, CTAC.

De acordo com a classificacdo da IUPAC, os perfis para os
materiais sintetizados sem surfactante, SiTi25 e SiTi50 (Figura la
e b) sdo caracteristicos de s6lidos microporosos.'* O material sinte-
tizado a 100 °C, SiTi100, também apresenta um perfil relacionado
com s6lido microporoso. No entanto, para este s6lido, € observado
um loop de histerese que pode ser enquadrado como sendo do tipo
H4, que estaria relacionado com a formagio de poros em forma de
fenda.'*"> Em relagdo aos materiais sintetizados com o surfactante,
pode-se observar pela Figura 1d e 1e que as isotermas seguem sendo
caracteristicas de materiais microporosos, com loops de histerese
classificados como do tipo H2, que estdo relacionados com poros de
tamanho ou forma nao uniforme.'*!3

A andlise das isotermas também permitiu correlacionar a textura
dos catalisadores com a metodologia de extra¢do do surfactante
CTAC, que foi realizada via calcinagio a 500 °C e por extragdo com
solventes. De acordo com a Tabela 1, entradas 3 e 4, ndo se obser-
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Figura 1. Isotermas de adsor¢do de nitrogénio para os materiais com e
sem CTAC: a) SiTi25; b) SiTi50; c) SiTil00; d) SiTi ., 25; e) SiTi;,50; f)
SiTicp, 100

varam mudancas significativas nas dreas superficiais para ambas as
metodologias e a Figura 2 mostra que, independentemente da meto-
dologia de remogdo do surfactante, as isotermas sdo caracteristicas
de materiais microporosos. Contudo, a anélise da Figura 2 sugere que
a metodologia de remog¢@o via extragcdo com solventes produziu um
material com poros com um formato mais regular.

Tabela 1. Caracterizagdo textural dos materiais

Amostra S, (mg) Volume 3de Diametro médio
poro (cm’/g) de poro (nm)*

1° P25 50 - -

2 SiTi25 509 + 8,00 0,25 2,40
3 SiTigp25 666 +4,27 0.37 2,69
4 SiTigy e 632 +6,21 0,34 2,87
6 SiTi50 622 +7,88 0,31 2,36
7 SiTigp, 50 761 + 1,49 0,46 2,717
8 SiTil00 510+3,87 0,35 3,00
9 SiTicp100 685 +4,75 0,45 2,72

*Curva de adsor¢do, método BJH.
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Figura 2. Isotermas de adsor¢do de nitrogénio para os materiais com extragdo
do CTAC: a) por calcinagdo; b) por extragdo com solventes
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Além das isotermas, foi analisada a drea superficial especifica,
pardmetro diretamente relacionado com a atividade fotocatalitica,
cujos valores sdo apresentados na Tabela 1.

Os dados da Tabela 1 mostram a influéncia do surfactante uti-
lizado nas propriedades dos sélidos sintetizados. Verifica-se que os
materiais sintetizados com surfactante CTAC apresentam maior drea
superficial especifica do que os materiais sintetizados sem surfactante
(entradas 2-3, 6-7, 8-9). Isso sugere que o surfactante modela o cresci-
mento das particulas e depois de sua remog¢do produz um aumento na
area superficial do material. Esse resultado ird se refletir na atividade
fotocatalitica, como se mostrard a seguir. Cabe salientar que as dreas
superficiais especificas dos materiais determinadas pelo método BET
foram até 15 vezes maiores (entrada 7) quando comparadas a drea
superficial do catalisador comercial P 25 (entrada 1), como era de se
esperar, ji que um dos objetivos da incorporagio de SiO,a materiais
com TiO, € o aumento da drea superficial.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A MEV foi utilizada para verificar como a adi¢do do surfactante
poderia ser refletida na morfologia das particulas dos sélidos.

As micrografias permitiram visualizar a superficie e a textura
dos sélidos. A andlise das particulas de catalisador por microscopia
eletronica de varredura revela que apresentam um tamanho nao
homogéneo e um formato irregular. Esse comportamento € tipico
de materiais sintetizados via processo sol-gel em meio dcido.”* No
entanto, o aumento utilizado nas imagens, em escala micrométrica,
ndo permitiu observar a textura relacionada com a porosidade, mos-
trada pelas isotermas de adsor¢@o e o efeito da adi¢ao do surfactante.

Difracao de Raios X (DRX)

Os materiais foram analisados por difratometria de Raios X a
fim de verificar sua cristalinidade e se observou que os materiais
sao amorfos, ndo apresentando padrao de difrag@o. Esses resultados
podem ser explicados considerando que, de maneira geral, materiais
obtidos pelo método sol-gel, sdo amorfos.

Espectroscopia de refletancia difusa no ultravioleta visivel
(DRS-UV-Vis)

A técnica de refletancia difusa no UV-Vis foi utilizada como fer-
ramenta para estimar os valores de band gap para materiais contendo
TiO,.'¢ Assim, € possivel relacionar os valores obtidos com os valores
descritos para as fases cristalinas de anatase e rutilo do TiO,, que sdo
3,23 e 3,00 eV, respectivamente.'®

Os espectros dos materiais sintetizados, Figura 3, sdo caracteri-
zados por uma banda larga entre 250 e 350 nm, tipica de materiais
a base de TiO, e corresponde a transicd@o eletrdnica dos orbitais 2p
antiligantes do O* (banda de valéncia) para o orbital 3d vazio de
menor energia do Ti* (banda de condug@o).'®

Os valores de band gap foram estimados conforme descrito por
Aramendia,'” através da equagéo:

E,, = 1240/A

em que E,, = energia de band gap (eV) e A = comprimento de onda
(nm).

Na Tabela 2 s@o apresentados os valores de band gap para os
diferentes materiais e observa-se que, em rela¢@o ao catalisador P 25,
os valores encontrados foram menores. As diferengas entre os valores
de band gap podem ser explicadas pelas diferencas estruturais dos
materiais,'® induzidas pela incorporagio de SiO, a rede e pela adi¢do
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Figura 3. Espectros de refletancia difusa no UV-vis dos materiais: a) SiTil00;
b)SiTi 4, 100; c) SiTip, S50; d) SiTiop, 25, e)SiTi50; f) SiTi25

do surfactante. Quando os materiais sao sintetizados sem CTAC, os
valores de band gap nao sdo uniformes (Tabela 2, entradas 1, 3 e 5).
No entanto, os materiais sintetizados com CTAC apresentam valores
de band gap similares (Tabela 2, entradas 2, 4 e 6), independentemente
da temperatura de sintese. Esses valores se aproximam do valor de
band gap da fase anatase e do catalisador P-25, que ¢ composto por
80% de anatase. Isto sugere que o surfactante também possibilita
um controle da formacao da rede TiO, com propriedades eletronicas
similares as do catalisador P-25.

Tabela 2. Resultados de band gap para materiais sintetizados pelo método

sol gel

Entrada Amostra Gap (zzsglergia Ab(i(;;(;‘ﬁo
1 SiTi25 3,08 402,6
2 SiTicp 25 3,18 390,0
3 SiTi50 3,15 393,6
4 SiTigp, 50 3,18 390,0
5 SiTil00 2,99 414,7
6 SiTic 100 3,20 387,5
7 P25 3,21 386,3

Espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho
(DRIFTS)

Os materiais foram analisados por DRIFTS antes e apds os
processos de remogdo dos surfactantes. Nesses espectros pode-se
observar que tanto a calcinagdo como a extragdo com solventes pos-
sibilitaram a remogdo do surfactante de forma eficiente, pois, antes
da remocdo eram observadas bandas caracteristicas do surfactante
atribuidas a deformagéo angular simétrica de N—CH, em 1402 cm™ e
bandas em 2924 e 2852 cm’!, relativas aos estiramentos de deformacao
axial assimétrico e simétrico de CH,, respectivamente, da cadeia do
CTAC." Apés o processo de calcinagdo ou extragdo, essas bandas
nao foram mais observadas no espectro. Contudo, observaram-se
bandas devidas a presenga de ligagoes referentes a deformacgio axial
OH de SiOH em 3327 cm’!, estiramento assimétrico Si-O-Si em
1070 cm’!, estiramento assimétrico da ligacdo Ti-O-Si em 948 cm’!
e vibracoes de deformacdo angular de (O-H) de H,O em 1658 cm!,

Quim. Nova

consistentes com a formacio da rede inorganica entre o diéxido de
titinio e a silica (Figura 4).%°
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Figura 4. Espectro de DRIFTS para SiTi,,.25: a) antes da calcinagdo; b)
apos o processo de calcinagdo

Testes cataliticos

Os materiais foram aplicados para a degradagao fotocatalitica do
herbicida diuron, que € muito usado nas culturas de arroz do estado
do Rio Grande do Sul. Os testes cataliticos foram realizados com dois
materiais oriundos de diferentes sinteses sob as mesmas condigdes e,
para cada um destes, os testes cataliticos foram feitos em duplicata,
totalizando quatro reacdes de degradacio para o diuron para cada
material. Para fins de comparagdo, foram realizados testes com o
catalisador comercial Degussa P25 (TiO,).

A Tabela 3 e a Figura 5 mostram o decréscimo da concentracdo do
diuron em fungdo do tempo de irradiagdo, durante os testes cataliticos
usando diferentes materiais.

Como a reagdo de degradagdo do diuron apresenta cinética de
pseudoprimeira ordem quando se utiliza TiO,,>*' foi possivel estimar
o tempo de meia-vida do pesticida usando os materiais sintetizados.
Para tanto, com os dados experimentais foi tracado um grafico de
In[CJ/[C,] em fungdo do tempo de irradiacdo em minutos, em que
C, representa a concentra¢do de diuron no tempo da irradiagdo; C,
a concentragdo inicial de diuron; k € uma constante de degradacdo
obtida pela inclinagio da reta. O tempo de meia vida (t,,) foi calculado
pela equacdo t,, = 0,693/k e os valores sdo apresentados na Tabela 4.

Inicialmente, salienta-se que a irradiacdo com luz UV na auséncia
de catalisador (Tabela 4, entrada 1) ndo € capaz de degradar com-
pletamente o diuron durante o periodo do experimento. Os materiais
sintetizados apresentaram-se mais eficientes na degradagdo fotoca-
talitica do diuron quando comparados com o catalisador comercial
Degussa P-25, o que poderia ser explicado considerando que a drea
superficial dos materiais € maior do que a drea do catalisador P-25.

Quando se analisa o efeito da adi¢do do surfactante na atividade
catalitica, observa-se que os materiais SiTiqp, 25 € SiTiqp, S0 (entra-
das 4 e 6) sdo mais ativos que os respectivos materiais sem surfactante
SiTi25 e SiTi50 (entradas 3 e 5). Comparando-se os materiais SiTi25 e
SiTicp,25 percebe-se uma redugdo no tempo de meia-vida do diuron
de 5,7 para 4,0 min (entradas 3 e 4). Esse mesmo comportamento
também foi encontrado para os materiais SiTi50 e SiTi., 50 (entradas
5 e 6) em que a cinética de degradacgdo do diuron apresentou tempo
de meia-vida de 6,1 e 5,6 min, respectivamente. Esses resultados sdo
consistentes com os maiores valores de drea superficial especifica
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Tabela 3. Efeito do tempo de irradiagio sobre a concentracio de diuron utilizando luz UV, catalisador P-25 e materiais sintetizados com CTAC

Concentrac@o de diuron (mg/L)

Tempo (min) Luz UV P-25 SiTi25 SiTicp, 25 SiTi50 SiTicp, 50 SiTi100 SiTip, 100
0 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
10 3,68 1,08 1,01 0,54 121 1,09 1,09 1,01
20 291 022 0,09 0,03 0.14 0.13 0.13 0.11
30 2,15 0,06 0,01 0,05 0,01 0,01 0,01
40 1,00 0,01

Tabela 4. Tempos de meia-vida para a degradagdo do diuron

lhantes, no entanto, os percentuais de TiO, sd0 52,71% para SiTi.p,25
e 13,15% para SiTi.p,100. Considerando um maior percentual de

Entrada Material Tempo de meia-vida (min) ) . C ) o . . .
TiO, na amostra SiTi;,25 € aceitdvel que este catalisador seja mais
! luz UV 16,5 eficiente na degradagdo do diuron do que 0 SiTigp,.100.
2 P-25 7,9 Com relagio ao método de extrac@o do surfactante, tanto o mate-
3 SiTi25 57 rial calcinado como o material extraido (entradas 4 e 9) apresentaram
. a mesma atividade catalitica, o que estd relacionado com as areas
4 SiTigy, 25 4,0 L -
: superficiais similares apresentadas por ambos os materiais (Tabela
5 SiTi50 6,1 1, entradas 3 e 4).
6 SiTigp, 50 5,6 Finalmente, verificou-se que a melhor atividade catalitica foi
7 SiTi100 56 apresentada pelo material sintetizado a 25 °C, a mais baixa tempe-
’ ratura de sintese, o que € importante do ponto de vista econdmico.
8 SiTigge100 73
9 SiTig, 4., 4,0 CONCLUSOES
Os materiais sintetizados apresentaram maior atividade fotocatali-
4 tica para a degradacdo do diuron do que o catalisador comercial P-25.
A adicdo do surfactante produziu materiais que apresentaram maior
atividade catalitica do que aqueles sintetizados sem o surfactante. A
%" 3 atividade fotocatalitica estaria relacionada com o aumento de drea
13 - superficial dos materiais, com os valores de band gap e, também, com
S \ o teor de TiO,. A temperatura de sintese em que foram produzidos
._g 2 b . os melhores catalisadores € de 25 °C.
@n ] \l
@ MATERIAL SUPLEMENTAR
= a
8 1 A ] . . .
S O material suplementar, disponivel gratuitamente em http://
o V\k/.\_/. b quimicanova.sbq.org.br, em formato PDF, contém as micrografias
04 ¢—a ¢ da microscopia eletronica de varredura e os difratogramas de raios
d ¢ X dos materiais.
T T T T 1
0 10 20 30 40 50
. AGRADECIMENTOS
Tempo (min)

Figura 5. Decréscimo da concentragdo de diuron durante teste catalitico
com: a) luz UV, b) P-25, c) SiTi25 e d) SiTi ;25

dos materiais sintetizados com surfactante. Além disso, a mais alta
atividade desses materiais poderia ser correlacionada com os valores
de band gap (3,18 eV) mais proximos da fase anatase (3,23 eV), a
qual € atribuida a maior atividade catalitica.'®

Quando se analisam os resultados para os materiais sintetizados
a 100 °C (entradas 7 e 8) percebe-se que o tempo de meia-vida au-
mentou para o material com CTAC. Embora o material SiTi.,.100
apresente uma maior drea superficial e valor de band gap de 3,20 eV,
salienta-se que apresentou um baixo percentual de titanio por andlises
de EDX. Portanto, a diminui¢@o na atividade fotocatalitica poderia
estar relacionada com um nimero menor de sitios TiO, ativos para
a fotodegradagdo. Essa possibilidade € suportada pela avaliagdo dos
testes cataliticos utilizando os materiais SiTicp,25 € SiTigp, 100,
cujos tempos de meia-vida sdo, respectivamente, 4,0 e 7,3 min. Esses
materiais apresentam dreas superficiais e valores de band gap seme-

A Capes (processo 1609/06), ao CNPq (processo 477975/2008-
9) e a FAPERGS (processo 07/0127-6) pelo apoio financeiro. A. A.
Bernardes agradece a CAPES pela bolsa de mestrado e M. C. S.
Bulhosa agradece ao CNPq pela bolsa IC.
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