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RESUMO

Na fotocatélise heterogénea, o didxido de titanio (TiO2) € o semicondutor mais
estudado para degradacéo de poluentes em fase aquosa. No entanto, € um po fino e
sua atividade esta limitada a irradiacdo UV. A busca por novos catalisadores que
aumentem a eficiéncia deste semicondutor sob luz visivel e facilite a separacéo tem
levado a utilizacdo das peneiras moleculares mesoporosas, especialmente a MCM-
41 incorporada com metais de transicdo. A presenca de metal na estrutura da MCM-
41 pode acarretar na reducéo do bandgap, consequentemente promover a atividade
na regido do visivel. Desta forma o presente projeto tem por objetivo avaliar o
potencial catalitico de catalisadores 10 e 20% TiO, impregnados na peneira
molecular Fe-MCM-41 na degradacao do farmaco paracetamol.

INTRODUCAO

Nos ultimos anos, a populacdo global em rapido crescimento e o rapido
desenvolvimento das industrias desencadearam uma crise energética e poluicdo
ambiental, impactando a satude dos seres humanos e o desenvolvimento sustentavel
do meio ambiente, as tecnologias de remocédo de contaminantes emergentes
gradualmente se tornaram os topicos mais importantes, uma das areas estudadas é
a fotocatalise.

Uma forma de diminuir custos no processo de fotocatalise heterogénea
envolve o desenvolvimento de fotocatalisadores capazes de se tornarem ativos na
presenca de luz visivel. Desta forma, o estudo de peneiras moleculares, como a
MCM-41 (Mobil's Composition Matter) pode ser uma excelente opg¢ao.

Além disso, a incorporacdo de metais com numero de oxidacdo variavel na
rede cristalina resulta em fotocatalisadores passiveis de sensibiliza¢do por luz visivel
(Mostafa et al., 2020). Nas ultimas décadas alguns trabalhos se destacaram ao
demonstrar que a incorporagdo isomorfica por metais de transicdo na MCM-41,
seguida de impregnacdo por TiO, produz bom sinergismo na obtencdo de
fotocatalisadores ativos com luz visivel.
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O objetivo principal foi a remocéo de paracetamol empregando a peneira
molecular MCM-41 com diferentes concentracdes de Fe e TiO..

MATERIAIS E METODOS

MATERIAIS

Os materiais utilizados foram: cloreto de ferro ([FeCl3;.6H,0], Synth),cloreto de
N-cetil-N,N,Ntrimetilamonio (CTAB; Aldrich, 25% p/p),hidroxido de tetrametilaménio
(TMAOH; Fluka, 25% p/p), tetraetilortossilicato (TEOS; Fluka, 99%), isopropoxido de
titAnio (TiI[OCH(CHs),]s; Aldrich, 97%), alcool isopropilico (C3H;OH, min. 99.5%,
Synth, CAS N° 67-63-0) e agua destilada.

METODOLOGIA

Para a sintese de TiO,/Fe-MCM-41, as peneiras moleculares mesoporosas
foram preparadas de acordo com o método hidrotérmico adaptado de Blascoet al
(1995). As peneiras foram sintetizadas variando a concentracdo do metal,neste
trabalho o metal utilizado foi o ferro (0,5 e 1% p/p) e do TiO; (10% e 20% p/p).

Para sintese de Fe-MCM-41, inicialmente o cloreto de ferro, FeCl36H,0, foi
adicionado a solucao de cloreto de N-cetil-N,N,Ntrimetilaménio (CTAB; Aldrich, 25%
p/p) sob agitacdo magnética. Apos um tempo de 30 minutos de mistura, o hidroxido
de tetrametilamoénio (TMAOH; Fluka, 25% p/p) foi adicionado gota a gota sob
agitacdo. Por fim, o tetraetilortossilicato (TEOS; Fluka, 99%) foi colocado para reagir
com a mistura de todos os elementos acima, por 1,5 h sob agitacéo e depois foi feita
a calcinacdo do Fe-MCM-41. Os suportes sintetizados acima foram impregnados
com 10 e 20% em massa de TiO, pela hidrélise do isopropdxido de titanio
(TI[OCH(CH3),]4),Aldrich, 97%), seguido de calcinacdo a 450°C com uma rampa de
3°C.min™ por 5 horas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Para a realizagdo dos experimentos, foram preparados 8 catalisadores

diferentes, de acordo com o percentual usado tanto para o metal incorporado na
MCM-41 quanto o percentual de semicondutor utilizado, sendo eles: 0,5%Fe-MCM-
41;1%Fe-MCM-41;10%TiO,-MCM-41;20%TiO,-MCM-41;10%TiO,/0,5%Fe-MCM-
41;20%Ti0,/0,5%Fe-MCM-41;10%TiO,/1%Fe-MCM-41;20%TiO,/1%Fe-MCM-41.
Os testes reacionais foram conduzidos em reator batelada com lampada de
mercurio por um periodo de 120 min e amostras coletadas a cada 15 min. A figura 1
apresenta as curvas cinéticas para os diferentes tipos de catalisadores nas reacoes.
E possivel verificar que a maior remog&o de contaminante foi obtida no catalisador
de 20%TiO,/1%Fe-MCM-41 sendo o equilibrio atingido aos 120 minutos de tempo
de contato. O desempenho deste catalisador foi de longe superior aos demais. O
maior percentual de TiO, facilita a distribuicAo do semicondutor na superficie da
matriz mesoporosa e maior disponibilidade para catalisar a reacédo. Nota-se que a
heterojuncdo do Fe com TiO, atua ndo apenas deslocando a absorcao de luz para
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a regiao visivel (Tabela 1), mas também promovendo a melhora na atividade
fotocatalitica, pois a adicdo de ferro tem influéncia na distorcdo de rede do sistema
beneficiando a separacdo dos pares elétron-lacuna e consequente melhoria na
atividade fotocatalitica (MA et al., 2019).
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Figura 1: Capacidade de remocao em funcéo do tempo, para todos os catalisadores.

A adicéo do ferro possibilitou a reducdo da energia de bandgap (Tabela 1)
para todos os catalisadores, quando comparados com 10%Ti-MCM-41 que
apresentou uma absorcdo em um comprimento de onda aproximado ao da fase
anatase do titanio. (VICENTINI et al., 2020)

Tabela 1 - Energia debandgap e comprimento de onda dos catalisadores.

ordem meio
CATALISADOR eV CO (nm)
20%Ti0,/0,5% Fe-MCM-41 3,10 400,00
0,5% Fe-MCM-41 1,73 716,76
20%TiO,/1% Fe-MCM-41 3,09 401,29
10%TiO,/0,5% Fe-MCM-41 3,09 398,71
1% Fe-MCM-41 2,01 616,92
10%TiO2/1% Fe-MCM-41 3,10 400,00
10%TiO,-MCM-41 3,13 400,00
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O valor de bandgap do catalisador 20%TiO,-MCM-41 né&o foi encontrado,
provavelmente por causa de erros experimentais e nova analise sera realizada.

A diminuicdo do valor da energia de bandgap ocorreu devido a formacéao de
niveis doadores de elétron abaixo da banda de conducé&o do TiO,, gerados pela
formacdo de vacancias de oxigénio formadas apOs a introducdo dos metais na
matriz mesoporosa, como pode ser observado por espectroscopia no infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR). De acordo com Vicentini et al., (2020) isso
explica a possibilidade de se obter uma nova faixa de absorcdo de fétons em uma
energia préxima a faixa visivel.

CONCLUSOES

Os resultados comprovaram o potencial do catalisador Ti0O,, impregnado no
suporte Fe-MCM-41 e demonstram a possibilidade de maiores estudos para avaliar
a possibilidade de remocgédo de farmacos em geral. O catalisador que apresentou
maior remog¢do do farmaco utilizado foi o de 20% Ti0,/1%Fe-MCM-41, por fim, foi
possivel observar que apds impregnagdo metalica houve reducdo no valor da
energia de bandgap um aumento da eficiéncia catalitica.
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