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RESUMO

O formaldeido, amplamente utilizado em industrias e produtos de consumo, ¢ uma substancia
altamente toxica e potencialmente cancerigena, associada a irritagdes respiratorias, dermatites
e riscos ambientais devido a sua persisténcia em ecossistemas aquaticos. Entre os Processos
Oxidativos Avancados (POA), a fotocatalise, que utiliza fotocatalisadores ativados por luz,
permite a degradacdo de poluentes persistentes. Um fotocatalisador muito promissor ¢ do
didxido de titanio (TiO2), duas amostras de TiO- foram comparadas, uma tratada termicamente
em uma mufla (GM) e outra por um método hidrotermal (HT), ambas utilizando o método sol-
gel. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de
refletancia difusa e andlise de area superficial especifica (BET). Os resultados mostraram que
o tratamento hidrotermal resultou em um fotocatalisador com tamanho de cristalito menor, de
51 A, e uma 4rea superficial maior, de 246,8 m*g, em comparagio com o tratamento em mufla,
que apresentou um tamanho de cristalito de 179 A e uma 4rea superficial de 51,8 m?g. Os
experimentos fotocataliticos demonstraram que o fotocatalisador HT foi mais eficiente,
degradando 93% do formaldeido em 120 minutos, enquanto o GM atingiu 89% de degradacao
no mesmo tempo de experimento. A maior eficiéncia do fotocatalisador HT ¢ atribuida a sua
maior area superficial, que favorece a geragao de radicais livres. O tratamento hidrotérmico ¢é
mais vantajoso, tanto em termos de eficiéncia quanto de custo energético.

PALAVRAS-CHAVE: Processos oxidativos avancados. Fotocatalise. Dioxido de titanio.
Formol. Fotocatalisadores. Degradacao.



ABSTRACT

Formaldehyde, widely used in industries and consumer products, is a highly toxic and
potentially carcinogenic substance associated with respiratory irritation, dermatitis, and
environmental risks due to its persistence in aquatic ecosystems. Among Advanced Oxidation
Processes (AOPs), photocatalysis, which uses light-activated photocatalysts, enables the
degradation of persistent pollutants. A highly promising photocatalyst is titanium dioxide
(Ti02). Two TiO2 samples were compared—one thermally treated in a muffle furnace (GM)
and the other by a hydrothermal method (HT)—both synthesized via the sol-gel method. The
samples were characterized by X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy, and
specific surface area analysis (BET). The results showed that the hydrothermal treatment
yielded a photocatalyst with a smaller crystallite size (51 A) and a larger surface area (246.8
m?/g) compared to the muffle furnace treatment, which had a crystallite size of 179 A and a
surface area of 51.8 m?/g. Photocatalytic experiments demonstrated that the HT photocatalyst
was more efficient, degrading 93% of formaldehyde in 120 minutes, while GM achieved 89%
degradation in the same experimental time. The higher efficiency of the HT photocatalyst is
attributed to its larger surface area, which favors the generation of free radicals. The
hydrothermal treatment is more advantageous in terms of both efficiency and energy cost.

KEYWORDS: Advanced oxidation processes. Photocatalysis. Titanium dioxide.
Formaldehyde. Photocatalysts. Degradation.
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1 INTRODUCAO

Os Processos Oxidativos Avancados (POA) t€ém como principal caracteristica a geracao de
radicais livres altamente oxidantes, capazes de degradar as estruturas organicas de
contaminantes (Ahmed et al., 2010). Entre os POA destacam-se a fotocatalise, ozonoélise e
oxidacdo Fenton. A fotocatalise, ¢ uma forma eficiente e versatil no controle da polui¢ao
aquosa, que modifica, degrada ou mineraliza compostos organicos por meio de processos em
que o unico reagente envolvido € o elétron (Cervantes et al., 2009). O processo de fotocatélise
pode ser subdividido em fotocatalise heterogénea e fotocatalise homogénea.

A fotocatalise heterogénea se baseia em um processo fotoquimico em que uma espécie
semicondutora (fotocatalisador) ¢ exposta a uma fonte de radiacao (luz, radiagao ultravioleta
etc.), promovendo o semicondutor a um estado eletricamente excitado, caracterizado pela
geracdo do par elétron-buraco (e, h"). Este estado gera radicais hidroxila (*OH) que sdo
altamente oxidantes, fazendo com que as moléculas dos poluentes adsorvidas a superficie do
material sofram oxidacao até sua total mineralizacao (Kunz, 2002; Costa, 2009).

A fotocatalise homogénea ¢ um processo quimico que utiliza catalisadores soliiveis em fase
liquida e luz para acelerar reacdes de decomposicdo ou transformacao de substancias. Essa
abordagem envolve a absor¢do de fotons pelos catalisadores, desencadeando reagdes que nao
ocorreriam espontaneamente. Em sistemas homogéneos, os catalisadores estdo dispersos na
mesma fase que os reagentes, permitindo uma interacao mais eficiente (Dias, 2012).

Uma grande variedade de classes de compostos organicos toxicos pode ser degradada por
fotocatalise heterogénea. Na maioria dos casos, a fotodegradacao leva a total mineralizacdo dos
poluentes, gerando CO», H>O e ions do heterodtomo presente. Algumas classes de compostos
passiveis de degradacdo por fotocatalise incluem os alcanos, cloroalifaticos, alcoois, acidos
carboxilicos, fendis, clorofenois, herbicidas, surfactantes e corantes (Nogueira, 1997).

O formol (ou formaldeido) ¢ o aldeido mais simples, caracterizado por seu odor marcante
e alta inflamabilidade. Em temperatura ambiente, apresenta-se como um gas, mas, quando
dissolvido em agua, forma uma solucao conhecida como formol ou formalina. Devido as suas
propriedades conservantes, esse composto ¢ amplamente utilizado em produtos como higiene
pessoal, cosméticos e perfumes, além de estar presente em efluentes laboratoriais (Pinto, 2014).

No entanto, o formol esta associado a efeitos adversos a saude, como irritagao nos olhos e
no trato respiratério. A Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, 2012) também o
classifica como um possivel agente cancerigeno, refor¢ando a necessidade de cautela em sua
manipulagdo e exposi¢ao

Aratjo (2013) avaliou a degradagdo fotocatalitica de solugdes de formol, utilizando TiO»
com adicao de platina como co-catalisador. A metodologia utilizada mostrou-se uma solugdo
atrativa para degrada¢do de formol em solugdes aquosas, obtendo degradagdo de até 69,5% de
formol e 0,24 umol.cm™.h™! de producdo de Hz. Dando sequéncia a este trabalho, Fornari (2014)
avaliou a produg¢ao de gas hidrogénio a partir da degradacdo fotocatalitica de solu¢des de formol
em comprimentos de onda UV-Vis, obtendo produgio de 0,033 umol.cm™?.h™! de H,

Diante do amplo uso de formaldeido nas atividades industriais e seus efeitos nocivos ao
meio ambiente e a saude, ¢ fundamental o desenvolvimento de tecnologias limpas voltadas a
degradacao e eliminagdo dos efluentes gerados por esses processos. O objetivo deste trabalho
¢ avaliar a eficiéncia da fotocatalise heterogénea na degradacdo de solugdes de formaldeido,
utilizando fotocatalisadores a base de didxido de titdnio como fonte de radicais. Sera realizado
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um comparativo entre diferentes fotocatalisadores, com énfase na avaliacdo da influéncia do
tratamento térmico na eficiéncia do processo.

2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) sdo tecnologias emergentes que utilizam a
geragdo de radicais altamente reativos, principalmente o radical hidroxila (*OH) para a oxidagao
de poluentes em aguas residuais e efluentes industriais. Esses processos tém se destacado como
métodos alternativos promissores no tratamento de aguas residuais e efluentes industriais,
apesar de possuir limitagdes como alto custo das fontes de energia, desenvolvimento de novos
materiais cataliticos de baixo custo e construcao de reatores em escala real (De Aratjo, 2016).

Visto seu potencial como alternativa ou como complemento ao tratamento convencional
de aguas residudrias, uma vez que os radicais hidroxila gerados a partir desses processos sao
altamente reativos e eficientes na oxidacdo de uma grande variedade de contaminantes
organicos, incluindo xenobioticos e micropoluentes, tem-se aumentado o interesse pelo estudo
dos POA (Trovo, 2008).

Os POA baseiam-se na formacdo de radicais hidroxila (*OH), que apresentam forte
capacidade de mineralizar compostos organicos devido a seu elevado potencial de oxidagdo (E
=2,730 V). Os radicais hidroxila (*OH) sdo espécies de forte carater oxidante, que reagem com
a maioria das substancias organicas com baixa seletividade e velocidades especificas de reagao
extremamente altas (108-10'° Lmol!'s™). Os principais mecanismos de reagdio de radicais (*OH)
com poluentes organicos envolvem abstracdo de hidrogénio de carbonos alifaticos, adi¢ao
eletrofilica a insaturagdes e a anéis aromaticos e transferéncia de elétrons (Trovo, 2008).

Os radicais hidroxila ndo sdo as tnicas espécies de interesse no tratamento de poluentes.
Outras espécies como *O> e *O;H e elétrons livres também podem ser geradas durante os
processos fotoliticos e reagir com os poluentes (Dezotti, 1998). Os radicais podem ser gerados
na presenca ou auséncia de radiagdo ultravioleta (UV), sendo denominados fotolitico ¢ nao
fotolitico respectivamente (Munter, 2001).

A producao do radical hidroxila pode ocorrer por aplicagao da radiacao UV ou utilizagao
de agentes oxidantes fortes como o0zdonio (O3) e peroxido de hidrogénio (H202), bem como por
diferentes possibilidades de combinagdes provenientes da radiacao e desses agentes oxidantes.
Além disso, esse radical pode ser gerado por oxidagdo eletroquimica e/ou ultrassom (Azbar et
al., 2004).

Os POA caracterizam-se por transformar, parcial ou totalmente, os poluentes em
espécies mais simples como didéxido de carbono, dgua, anions inorganicos ou substancias
menos toxicas e de facil degradagdo por tecnologias comuns. No entanto, vale ressaltar que em
alguns casos os produtos de degradagao dos POA podem ser mais toxicos € menos
biodegradaveis dos que os compostos originais (Pignatello et al., 2006).

Alguns exemplos de processos oxidativos avangados incluem a fotdlise, fotocatalise,
ozonolise, oxidagao fenton, oxidacdo por persulfato. A fotdlise usa apenas radiagao ultravioleta
como forma de induzir degradacao de poluente, nela o contaminante absorve a radiagdo para
atingir seu estado excitado, podendo levar a sua degradagao ou retornando ao seu estado inicial
(Vasconcelos; Gomes, 2009).

A ozonoélise ¢ um processo avancado de oxidacdo baseado no elevado potencial
oxidante do 0zonio (Eo=2,07 V), que devido a sua alta reatividade ¢ capaz de degradar diversos
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contaminantes organicos e inorganicos presentes em efluentes. Além disso, por suas
propriedades desinfetantes, a ozondlise se destaca como uma técnica eficiente e versatil para o
tratamento de aguas residuais (Soares et al., 2007).

A reacao Fenton utiliza a decomposigdo catalitica do peroxido de hidrogénio por ions
ferrosos em meio acido com a finalidade de produzir radicais hidroxila (¢*OH) (SUN et al.,
2007).

A oxidagao por persulfato baseia-se na capacidade do persulfato em gerar radicais sulfato
(SO4*7) quando ativado. Esses radicais apresentam elevado potencial redox (E =2,60 V) (Liang;
Guo; Pan, 2014), valor proximo da capacidade oxidante do radical hidroxila (*OH, Eo = 2,80
V) (Lucas; Peres; Puma, 2010). A ativagao do persulfato pode ocorrer por diferentes métodos,
incluindo radiacdo UV, aquecimento, metais de transi¢do (como Fe*") e meios alcalinos
(Matzek; Carter, 2016).

Cada um desses métodos utiliza diferentes agentes oxidantes para gerar radicais livres ou
outras espécies reativas que atacam e quebram os poluentes. Esses processos sao
frequentemente aplicados em situagdes em que os métodos convencionais de tratamento de
agua, como fisicos e biologicos, ndo sdo eficazes na remocao completa de contaminantes
persistentes. Dentre os processos oxidativos avancados, o presente trabalho tem como foco a
fotocatalise com seus principios apresentados no item 2.2.

2.2 FOTOCATALISE

A busca por métodos eficazes e sustentdveis no tratamento de aguas contaminadas tem
motivado pesquisas voltadas para tecnologias avangadas de purificagdo. Entre essas
tecnologias, a fotocatalise emerge como uma abordagem promissora, aproveitando os
principios da catdlise por materiais semicondutores ativados pela luz solar ou artificial (De
Araujo, 2016). A fotocatélise tem demonstrado eficacia na degradacao de uma ampla gama de
poluentes organicos persistentes e toxicos presentes em efluentes liquidos (Nogueira e Jardim,
1997).

A base teorica da fotocatdlise remonta a estudos sobre semicondutores e fendmenos
fotoquimicos, destacando-se o papel de materiais como o dioxido de titdnio (T102) na geragao
de pares de elétrons e buracos sob a influéncia da luz. A interacdo desses sitios ativos com a
agua ou compostos organicos resulta na formacgdo de radicais hidroxila altamente reativos,
contribuindo para a degradacao dos poluentes (Mourao,2009).

A fotocatélise, baseia-se na utiliza¢do de catalisadores ativados pela luz para acelerar
reacdes quimicas. Dentre as abordagens fundamentais, destacam-se a fotocatalise homogénea
e a heterogénea, ambas desempenhando papéis distintos na transformacdo de compostos
organicos e inorganicos. A compreensdao dessas modalidades ¢ crucial para a otimizacdo de
métodos que visam a purificacdo de ambientes aquaticos e aéreos (Pelaez,2012), bem como
para o desenvolvimento de tecnologias mais sustentaveis.

A fotocatalise homogénea caracteriza-se pela presenca de catalisadores na fase liquida
ou gasosa, onde tanto os reagentes quanto os catalisadores estdo distribuidos uniformemente.
Ja na fotocatalise heterogénea, os catalisadores encontram-se em uma fase diferente da dos
reagentes, usualmente solidos suspensos em liquidos ou suportados em superficies solidas
(Bernardo-Gusmao; Pergher; Dos Santos, 2017). Essas diferengas influenciam diretamente na
eficiéncia e seletividade das reagdes, tornando essencial a escolha criteriosa da abordagem
fotocatalitica para cada aplicagao especifica.

A fotocatilise homogénea, que ocorre na presenga de catalisadores soluveis na fase
liquida, apresenta uma maior eficiéncia na ativacdo de determinados substratos organicos,
demonstrando potencial em reagdes especificas. No entanto, sua aplicabilidade ¢ limitada
devido a dificuldade de recuperacao e reciclagem do catalisador (Ferreira et al., 2021)
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Por outro lado, a fotocatdlise heterogénea destaca-se pela utilizagdo de catalisadores
solidos, muitas vezes semicondutores. Na fotocatéalise heterogénea, o catalisador e o reagente
estdo em fases distintas, nesse caso, as reagdes ocorrem por meio da interagdo dos radicais
adsorvidos com o contaminante (Qahtan et al., 2023). Essa modalidade oferece vantagens
significativas, como a facilidade de recuperagdo e reutilizacdo dos catalisadores, tornando-se
mais viavel em escala industrial (Ferreira, 2004). Contudo, desafios relacionados a eficiéncia
da transferéncia de carga e a estabilidade dos catalisadores ainda sdo objeto de intensa
investigacao.

Figura 1 - Principios da fotocatalise heterogénea (A: Espécie aceptora, D: Espécie doadora,
CB: Banda de condugdo, VB: Banda de valéncia, hv: band gap).

A—>=A"
CB
(e-)

hv - bandgap

D -D* OH-122 5 OH-

Fonte: KUNZ et .al, 2009.

A Figura 1 apresenta os principios da fotocatalise heterogénea. O fotocatalisador, ao
absorver energia luminosa, com energia igual ou maior que sua energia de bandgap, passa a um
estado mais energético, onde o elétron da banda de valéncia (VB) salta para banda de condugao
(CB), gerando um par elétron-buraco. Esta condi¢do temporaria permite geracao de radicais em
ambas as bandas, sendo na banda de valéncia gerado a partir do contato da banda com uma
espécie doadora de elétrons (D) e na banda de condugdo por uma espécie aceptora de elétrons
(A). Assim sao gerados os radicais e o fotocatalisador retorna a seu estado menos energético,
podendio o processo se repetir pelo mesmo mecanismo.

2.3 DIOXIDO DE TITANIO

O didxido de titanio (TiO2) € um 6xido metalico semicondutor amplamente utilizado
como fotocatalisador devido suas caracteristicas autolimpantes, antibacteriana e de purificagao
do ar (Mocioiu et al., 2022). Sua notdvel estabilidade quimica, atoxicidade e habilidade de
interagir com a luz o tornam um componente versatil em diversos contextos (Nogueira, Alberici
e Jardim, 1997).

Destaca-se como um material multifuncional com aplicagdes variadas em diferentes
setores. E amplamente reconhecido por sua aplicagdo como pigmento branco, conferindo
opacidade e brilho a uma variedade de produtos como tintas, plasticos e cosméticos devido a
sua capacidade de dispersar a luz de maneira eficaz. Em dispositivos fotovoltaicos, o diéxido
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de titdnio ¢ utilizado como componente essencial em células solares devido as suas
propriedades semicondutoras. Além desses usos tradicionais, sua versatilidade se estende ao
campo da catdlise, onde o TiO2 ¢ frequentemente empregado em reagdes de fotocatalise
heterogénea tendo demonstrado eficacia na degradagdo de poluentes ambientais em agua e ar
(Naldoni et al., 2013).

Sua eficacia nesse contexto ¢ impulsionada pela habilidade tinica de realizar reagdes sob
a influéncia da luz solar, com capacidade de catalisar reagdes redox, gerando pares de elétrons
e buracos (Fujishima e Zhang, 2006). A catélise fotocatalitica do TiO:, impulsionada pela
absor¢do de luz ultravioleta, é particularmente promissora para a remog¢do de contaminantes
ambientais, destacando-se como uma abordagem sustentavel para o tratamento de efluentes
industriais.

Embora o diéxido de titanio apresente uma variedade de usos, desafios persistem em
sua aplicacdo pratica, principalmente devido a sua eficiéncia fotocatalitica limitada pela
absor¢dao apenas na regido ultravioleta do espectro solar (Fujishima e Zhang, 2006). Para
superar essa limitagdo, pesquisas recentes exploram estratégias como a modificacdo da
estrutura do Ti0O, dopagem com ions metélicos, desenvolvimento de nanomateriais com maior
area superficial e conformagao de estruturas cristalinas especificas, e de materiais compositos
para melhorar o desempenho em diferentes regides do espectro (Diebold, 2003). Além disso,
as diferentes fases cristalinas do TiO: influenciam significativamente suas propriedades
cataliticas.

O dioxido de titanio (TiO2) ¢ um material polimorfo que apresenta diferentes estados
cristalinos: anatase, rutilo e brookita. A influéncia dessas fases cristalinas nas propriedades
fisicas e quimicas do TiO: ¢ bem estabelecida na literatura (Diebold, 2003).

A fase anatase, com sua estrutura tetragonal distorcida, destaca-se por sua alta
reatividade superficial e eficiéncia fotocatalitica, particularmente na regido do espectro
ultravioleta. Por outro lado, o rutilo, com uma estrutura cristalina tetragonal mais compacta,
oferece estabilidade estrutural, resisténcia a deformacao e durabilidade em condi¢des adversas
(Diebold, 2003). Quanto a brookita, menos comum, compartilha caracteristicas com a anatase,
mas destaca-se por sua estabilidade térmica superior (Chen et. al., 2011).

A escolha entre essas fases cristalinas ¢ crucial em diversas aplicagdes, desde
fotocatalise até a produg¢do de materiais de alta resisténcia, considerando as necessidades
especificas de reatividade, estabilidade e resisténcia em cada contexto (Kudo e Miseki, 2009).
As diferentes estruturas cristalinas do didxido de titanio estdo representadas na figura 2.
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Figura 2 - Estruturas cristalinas do dioxido de titanio. (a) Anatase, (b) Rutilo, (c) Brookita.

(a) (b) (c)
Fonte Pelaez, 2012

A fase anatase do TiO: ¢ conhecida por sua alta reatividade superficial e eficiéncia
fotocatalitica. Apresenta uma estrutura tetragonal distorcida, proporcionando maior area
especifica. Essa caracteristica favorece a interacdo com moléculas adsorvidas e facilita reacdes
redox sob a influéncia da luz solar. A anatase ¢ frequentemente preferida em aplicagdes
fotocataliticas devido a sua maior atividade na regiao do espectro ultravioleta (Baccaro et al.,
2019).

A fase rutilo do TiO: € reconhecida por sua estabilidade estrutural. Possui uma estrutura
cristalina tetragonal mais compacta, conferindo maior resisténcia a deformacao e durabilidade.
Embora seja menos reativa que a anatase, o rutilo mantém sua atividade catalitica em condi¢des
mais adversas, sendo utilizado em aplicagdes que demandam resisténcia mecanica e
estabilidade térmica (Baccaro et al., 2019).

A brookita € a menos comum entre as fases cristalinas do TiO.. Sua estrutura cristalina,
semelhante a anatase, apresenta uma disposi¢do octaédrica dos atomos de titanio. Embora
compartilhe propriedades com a anatase, a brookita possui uma estabilidade térmica superior.
Sua presenca em aplicagdes praticas ¢ limitada devido a sua ocorréncia menos frequente e a
predominancia da anatase e rutilo (Baccaro et al., 2019).

As diferencas nos estados cristalinos do didxido de titdnio t€ém implicagdes diretas em
suas propriedades cataliticas e fisicas.

2.4 CARACTERIZACAO DO FOTOCATALISADOR

A andlise detalhada de catalisadores desempenha um papel fundamental na pesquisa
cientifica, permitindo a melhor compreensdo sobre a estrutura, composicao e propriedades que
regem seu desempenho catalitico (Silva, 2018). Essa caracterizacao ¢ vital para compreender
os mecanismos de reagdo e otimizar a eficiéncia dos catalisadores em diversas aplicagoes.

A espectroscopia de raios X (DRX) ¢ ferramenta valiosa para investigar a composicao
superficial e grupos funcionais dos catalisadores, proporcionando uma compreensdo mais
profunda das interagdes superficiais (Smith, 2019). A identificacdo precisa desses elementos ¢
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crucial para o desenvolvimento de catalisadores com propriedades especificas, melhorando a
seletividade em diferentes aplicagoes.

A difrag¢do de raios X (DRX) fornece dados cruciais sobre a estrutura cristalina dos
catalisadores, sendo essencial para identificar e quantificar diferentes fases cristalinas que
podem impactar significativamente a atividade catalitica (Brown e Robinson, 2021). A analise
de espectroscopia de reflectancia difusa permite avaliar a energia necessaria para ativagao do
fotocatalisador, assim se faz de grande importincia para planejamento do processo
fotocatalitico.

A andlise de area superficial pode ser obtida através do método BET, que calcula a area
superficial através da quantidade de gas, geralmente o nitrogénio (N2), adsorvido em uma
amostra. Para isso, pequenas aliquotas de gas sdo introduzidas em uma porta amostras vedado
e evacuado. Pela diferenca de pressao de cada uma dessas injecdes de gas, € possivel determinar
a quantidade de N2 que a amostra reteve na superficie. Sabendo o tamanho das moléculas do
gas e estimando através de calculos o nimero de camadas de gas adsorvido, ¢ possivel
determinar a area que este gas ocupa na superficie do solido analisado (LOWELL, 2006).

A area superficial ser determinada por meio da técnica Brunauer-Emmett-Teller (BET),
que quantifica a adsor¢do de moléculas gasosas, geralmente nitrogénio (N2), adsorvidos na
superficie da amostra. O método consiste em injetar pequenas aliquotas de gas em uma célula
de andlise vedada e previamente evacuada. A partir da variagdo de pressdo apds cada injecao,
mede-se a quantidade de N: adsorvido. Considerando o tamanho das moléculas do gas e
modelando a formacdo de monocamadas ou multicamadas na superficie, calcula-se a area
superficial total do material (LOWELL, 2006).

A caracterizagdo de catalisadores ¢ uma etapa indispensavel na pesquisa cientifica,
permitindo uma compreensdo profunda de suas propriedades e impulsionando avangos
significativos no desenvolvimento de catalisadores mais eficazes e sustentaveis. As técnicas
mencionadas oferecem uma abordagem abrangente para a andlise de catalisadores,
desempenhando um papel crucial no avango continuo da catalise.

2.5 FORMOL

O formaldeido (Figura 3) comumente conhecido como formol, ¢ uma substincia
quimica de ampla utilidade em diversos setores industriais, embora seu uso levante
preocupagdes significativas em relagdo a saide humana e ao meio ambiente. O formol ¢
amplamente empregado na produgdo de resinas, preservacao de materiais bioldgicos, produtos
de limpeza e até mesmo na industria téxtil (ANVISA, 2009).

Figura 3 - Estrutura molecular do formaldeido.
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Embora essas aplica¢des sejam fundamentais em muitos processos industriais, o formol
¢ reconhecido como um agente potencialmente cancerigeno. Exposi¢des cronicas ou agudas ao
formaldeido t€m sido associadas a irritagdes nas vias respiratdrias, dermatites e, em casos
extremos, ao desenvolvimento de cancer nas vias respiratorias superiores (IARC, 2006). A
utilizagdo cautelosa e regulamentagdes rigorosas sdo imperativas para mitigar esses riscos a
satide humana.

Além dos impactos na saude, o formol apresenta riscos ambientais. Descargas
inadequadas de efluentes contendo formaldeido podem contaminar corpos d'dgua, afetando
ecossistemas aquaticos e a biodiversidade. A capacidade do formol em se decompor no
ambiente ¢ limitada, contribuindo para sua persisténcia e potencial acimulo em determinados
contextos (USEPA, 2010).

No Brasil, o uso do formol ¢ regulado pelas Resolucdes da Diretoria Colegiada - RDC
n° 15, de 26 de marco de 2013, que limita o uso do formol a concentragdo maxima de 0,2% em
cosmeéticos e 5% especificamente para produtos destinados a endurecimento de unhas. J4 a RDC
n°® 36, de 17 de junho de 2009, proibe a exposi¢do, a venda e a entrega ao consumo de formol
ou de formaldeido (solucdo a 37%) em drogaria, farmdcia, supermercado, armazém e empario,
loja de conveniéncia e drugstore. A Norma Regulamentadora — NR -15 limita a exposi¢ao ao
formol em 1,6 ppm em jornadas de trabalho de 48 horas semanais, além disto, classifica
ambientes com exposi¢des ao formol como grau maximo de insalubridade.

A regulamentacao do uso do formol ¢ uma medida essencial para equilibrar suas
aplicagoes industriais com a protecdo da saide humana e ambiental. A implementagdo de
praticas seguras no manuseio, armazenamento e descarte do formol ¢ crucial para reduzir a
exposi¢ado e prevenir danos a satde (Pinto,2014).

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a eficiéncia de fotocatalisadores a base de didxido de titanio na degradacao de
formaldeido, por meio da caracterizagdo dos materiais e da andlise da atividade fotocatalitica,
com foco na comparagdo do desempenho de fotocatalisadores tratados termicamente de
diferentes formas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (Caracterizar o fotocatalisador por meio de difra¢do de raios X, analise de area superficial
especifica e espectroscopia de reflectancia difusa;

e Construir e utilizar um fotorreator para estudar a atividade fotocatalitica na degradacao
de formaldeido;

e Comparar o desempenho fotocatalitico de fotocatalisadores a base de TiO» tratados
termicamente de diferentes formas.
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4 PROCEDIMENTO METODOLOGICO

4.1 SINTESE DO FOTOCATALISADOR

Foram utilizadas duas amostras de TiO-, identificadas como GM e HT. As amostras
foram preparadas por meio do método sol-gel modificado, utilizando etilenoglicol, e tratadas
termicamente em forno mufla (GM) ou em sistema hidrotermal (HT), conforme descrito na
metodologia de Santos e Machado (2021). O procedimento de sintese segue ilustrado no
Fluxograma 1.

O método sol-gel consiste no preparo e na manipulagao controlada de suspensdes
coloidais, formadas por particulas nanométricas. A metodologia permite obter uma grande
diversidade de composi¢des e morfologias por meio da variacdo de parametros experimentais,
como a concentracdo do precursor e a temperatura de sintese. No processo sol-gel, ocorrem
reacoes de hidrdlise e condensacao do precursor, levando a formacao de particulas coloidais
(sol) e, posteriormente, a estruturacdo de uma rede tridimensional (gel) (DE Brito; DE Almeida
Braga, 2015).

Fluxograma 1. Fluxograma de sintese do TiO; pelo método sol-gel.
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Como precursor de titanio foi empregado tetraisopropoxido de titdnio. Na sintese, 50
mL de etilenoglicol foram adicionados a 10 mL de tetraisopropoxido de titdnio, mantidos sob
agitacdo magnética durante 2h a temperatura ambiente. Em seguida, 10 mL de agua e 90 mL
de acetona foram imediatamente vertidas nesta solucdo, a qual foi mantida sob agitacdo
vigorosa a 25°C por 2h. O precipitado branco foi separado com auxilio de uma centrifuga (9000
rpm por 20 minutos), seguida de lavagem com etanol por varias vezes, seguida de lavagem com
agua destilada por trés vezes.

Para o material que recebeu tratamento térmico em forno tipo mufla, apds a lavagem, a
parte liquida do material centrifugado foi descartada, e o decantado foi levado em estufa para
secagem a 70°C por um periodo de 24 horas. O material seco foi pulverizado em almofariz de
agata e levado a forno mufla, a 400°C por 120 minutos.

Para o material que recebeu tratamento térmico por via hidrotermal, apos a lavagem e
descarte do sobrenadante, o decantado foi colocado em recipiente de teflon (denominado de
copo reacional), completado com agua deionizada o volume até¢ 90% e levado ao reator
hidrotermal, o qual foi mantido em estufa a 200°C por 2 h. Apos este tempo, abriu-se o reator
e descartou-se o liquido, a parte solida foi seca em estufa por 24 horas, a 70°C.

4.2 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

Os fotocatalisadores sintetizados foram caracterizados por meio de analises de difracao
de raios X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa e area superficial especifica (BET).

As medidas de raios X foram realizadas usando um difratdmetro XRD-6000
SHIMADZU, e uma fonte monocromética Cuka (A= 1,54148 A), no intervalo angular
compreendido entre 10°< 20 <90°. Os difratogramas das amostras foram comparados com os
padrdes existentes na base de dados JPDS (ANEXO A, B e C).

A partir dos dados do difratograma, utilizando a equacao de Scherrer (1), foi possivel
estimar o tamanho do cristalito. Para o calculo foi utilizado o pico de maior intensidade, o plano

(101).

kA

Te = LcosBhkl M

Onde:

TC - Tamanho médio do cristalito;

A - Comprimento de onda da radiac@o eletromagnética aplicada

k — Fator de forma. E um namero adimensional. No caso, usou-se k=0,94, considerando forma
esférica.

6 - angulo de difragdo de Bragg;

B - Relagdo da largura a meia altura do pico 2q igual a 25,38° (101) de intensidade 100%.

A andlise da area superficial especifica dos 0xidos sintetizados foi realizada a partir da
adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio gasoso, empregando o método Brunauer-Emmett-Teller
(BET). Esses ensaios foram realizados com o intuito de avaliar a relagdo entre area e a massa
de catalisador. Os ensaios foram conduzidos em um equipamento ASAP 2010, marca
Micromeristics. Nos ensaios utilizou-se aproximadamente 0,01 g de material previamente seco.

As medidas por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis foram realizadas com
o objetivo de estimar o valor da energia minima necessaria para gerar o par elétron-buraco,
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denominada energia do band gap (Egap) das amostras sintetizadas. Os espectros de reflectancia
optica foram obtidos com o auxilio de um espectrofotometro de feixe duplo Shimadzu, modelo
UV-1650, utilizando sulfato de bario como referéncia. Os espectros foram coletados a
temperatura ambiente, no intervalo de 200 a 800 nm. Os espectros obtidos foram convertidos
para expressar a relacdo entre a fungdo Kubelka-Munk (Liu e Li, 2012).

4.3 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

Os equipamentos e reagentes utilizados nos experimentos fotocataliticos sao
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Equipamentos e reagentes utilizados nos experimentos fotocataliticos.

Equipamento Marca Modelo
Fotoreator - -
Lampada Osram HNS 16W G13
Agitador magnético ION XMTE-205
Espectrofotometro UV-Vis Bel Engineering UV-MS51
Balanca analitica Marte AY220
Reagente de Schiff Dinamica -
Formol 37% Ibraq -

Foram estudadas a degradagao fotocatalitica de solugdes de formol. Para realiza¢do do
experimento foi utilizado fotoreator constituido por lata metdlica e cooler lateral para
resfriamento do sistema. Foi fixada lampada UV 16W na extremidade superior do fotoreator, a
amostra a ser tratada foi contida em béquer de borosilicato junto com o fotocatalisador de
dioxido de titanio, e o sistema foi mantido em agitagdo constante por agitador magnético, cada
experimento teve duragdo de 120 minutos. O arranjo experimental da fotocatélise ¢ apresentado
na Figura 4.

Figura 4 - Representa¢do esquematica do fotorreator de pequena escala.
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Foi definido como padrao utilizagdo de 500 mL de solu¢des de formol com concentragao
de 1,12.10° mol.L"! e adi¢do de 0,05g de fotocatalisador.
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A eficiéncia do sistema foi avaliada por meio de analises de UV-Vis em amostras, com
colume de 5 mL, coletadas antes do experimento e durante o experimento a cada 20 minutos,
totalizando sete amostras por experimento. Para revelagdo do aldeido foi utilizado reagente de
Schiff, que reage com aldeidos dando a solugdo coloracdo de tom rosa a roxo de intensidade
proporcional a concentracdo do aldeido. Adicionou-se duas gotas de reagente de Schiff a
provetas de 5 mL, e completado o volume com amostra. Apds a coleta aguardava-se
estabilizagdo da coloragdo das amostras (aproximadamente 40min) para entdo realizar a leitura
do espectro em UV-Vis.

Como forma de avaliar influéncia do fotocatalisador no sistema, realizou-se analise de
adsor¢ao de formol pelos fotocatalisadores, e analise de degradacao por fotdlise.

A avaliag¢do de adsorcao foi realizada utilizando-se solucdo de formol com adi¢do do
fotocatalisador em agitagdo por agitador magnético. A mistura foi mantida envolta por papel
aluminio para evitar influéncia de luminosidade externa ao sistema. Coletou-se amostras antes
do experimento e durante o experimento a cada 20 minutos. Para revelagao do aldeido, utilizou-
se reagente de Schiff.

O experimento de fotolise utilizando o fotorreator e solugdes de formol em agitagdo sem
adicdo do fotocatalisador também foram realizados, seguindo os mesmos critérios de
amostragem.

Como forma de evitar possiveis erros inerentes ao procedimento de amostragem, foi
definida padronizacao deste processo. As amostras foram coletadas em pipetas de 10 mL com
auxilio de pipetador de trés vias, tendo aten¢do para imersao total da ponta da pipeta a solucao,
evitando bolhas. Transferia-se 10 mL de amostra para béquer de 50 mL, coletava-se a amostra
com seringa, fixava-se filtro milipore com 0,45 pm de porosidade a ponta da seringa e
transferia-se para proveta de SmL contendo 2 gotas de reagente de Schiff. Todos os
equipamentos utilizados no processo de amostragem foram previamente ambientados a cada
amostragem, como forma de evitar influéncia da amostra coletada anteriormente.

Com as amostras coletadas, aguardava-se cerca de 40 minutos para estabilizacdo da
coloracdo. Apoés estabilizagdo transferia-se amostra por duas vezes entre proveta e cubeta de
leitura, para entdo realizag¢ao da leitura em espectrofotometro UV-Vis.

Os experimentos foram realizados em triplicata e utilizou-se como resultado a média
entre estes.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS FOTOCATALISADORES

A identificacdo da estrutura dos fotocatalisadores foi realizada comparando-se os dados
teoricos-experimentais com as fixas catalograficas JCPDS 21-1272 (anatase), 29-1360
(brookita) e 21-1276 (rutilo) (Anexo A, B e C). Comparando os dados obtidos, observa-se que
os fotocatalisadores apresentam picos relativos a estrutura anatase (Figura 5).
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Figura 5 — Difratogramas de raios X dos fotocatalisadores sintetizados.
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A partir dos difratogramas, aplicando a equacdo de Scherrer os valores de tamanho de
cristalito estimados foram obtidos, sendo para 0 GM~179 A e HT=51 A, enquanto os valores
obtidos de area superficial especifica, pelo método BET foram de 51,8 m*/g e 246,8 m?/g,
respectivamente.

De acordo com Kim e Kwak (2007), materiais tratados pelo método hidrotermal,
apresentam picos mais alargados, como observa-se na Figura 5 o alargamento dos picos de
difracdo do fotocatalisador HT. O alargamento dos picos observado esta relacionado a
diminui¢do do tamanho do cristalito. Em outras palavras, o alargamento dos picos confirma que
as particulas possuem dimensdes nanométricas. Esse fendmeno pode ser atribuido a quatro
parametros  principais: Microtensoes (deformacdes na  rede  cristalina),  Defeitos
empilhamento (defeitos estendidos), Tamanho do dominio cristalino, e Distribui¢do do
tamanho dos dominios. Considerando que as amostras analisadas estao livres de tensdes e
defeitos, o alargamento dos picos pode ser atribuido unicamente ao tamanho reduzido dos
dominios cristalinos (Abazari et. al., 2014).

O o6xido submetido a tratamento hidrotermal apresentou a maior area superficial
especifica, o que deve resultar em amostras mais adequadas para aplicacdes de fotocatalise
heterogénea (Ahn et al., 2013; Mutama et al., 2015)

A energia de band gap do polimorfo anatase ¢ de aproximadamente 3,20 eV (Nishimoto,
S. et. al.,2019). Através dos resultados de espectroscopia de reflectdncia difusa obteve-se
valores de band gap de 3,27 eV e 3,29 para os fotocatalisadores GM e HT, respectivamente.
Entre as fases cristalinas do TiO2, a fase anatase se destaca como a mais adequada para
aplicagdes em fotocatdlise, devido a sua baixa taxa de recombinagdo, as caracteristicas
espectrais de absor¢do do TiO> — com um band gap de 3,2 eV, correspondente a absorcao
optica em 387 nm — possibilitam sua excita¢ao nas regides do UVC (200-280 nm), UVB (280-
320 nm) e UVA (320-380 nm) (Legrini, 1993; Mills et. al., 1993). As vacancias geradas na
banda de valéncia sdao oxidantes poderosos (+1,0 a +3,5 V), enquanto os elétrons da banda de
conducao sao bons redutores (+0,5 a -1,5 V) (Hoffmann et. al., 1995).
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Os semicondutores possuem propriedades intermediarias entre isolantes e condutores.
A temperatura ambiente eles apresentam resistividade elétrica na faixa de 10—2 até 109 Qcm.
A figura 6 demonstra as diferencas energéticas entre a banda de valéncia e banda de conducao
em condutores, semicondutores e isolantes.

Figura 6 — Esquema representativo das bandas de condugdo e valéncia em condutores,
isolantes e semicondutores.
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Fonte: Nunes (2011)

Nos metais, ocorre uma sobreposi¢ao das bandas, permitindo que, mesmo a 0 Kelvin, os
elétrons transitem livremente entre elas, mantendo sua alta condutividade elétrica. Ja os
semicondutores e os isolantes possuem estruturas semelhantes, com a BV completamente
preenchida e a BC totalmente vazia (BUENO, 2019). Semicondutores apresentam energia de
badgap entre 1,5-4,0 eV, materiais isolantes >5,0 eV e condutores apresentam energia de
bandgap <1,0 eV. (AMETA et.al.,,2018; BACCARO; GUTZ, 2018).

5.2 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

O reator fotocatalitico utilizado na realizagao dos experimentos ¢ apresentado na Figura
7. Este reator foi projetado e fabricado utilizando materiais sustentaveis, destacando-se pela sua
estrutura composta por uma lata de tinta de pintura reciclada, a qual foi adaptada para servir
como cobertura. O sistema de arrefecimento foi elaborado a partir de uma ventoinha de
computador, garantindo uma eficiéncia adequada a manutengdo da temperatura durante os
testes. O arranjo experimental foi cuidadosamente planejado e organizado pelo autor deste
trabalho, visando otimizar as condi¢des para a realizagdo dos experimentos, a0 mesmo tempo
em que se buscou a sustentabilidade dos materiais empregados na montagem do sistema.
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Figura 7 — Vista do sistema do fotoreator (a) agitador magnético e solugdo contida em béquer
(b) Vista superior do fotoreator (c) Vista lateral do fotoreator com ldmpada instalada (d) Vista
interna (e) Lampada germicida, marca Osram UV 16W (f) Sistema em funcionamento.
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A partir dos dados de absorbancia UV-Vis obtidos no maior pico de absorbancia das
amostras, calculou-se os resultados apresentados abaixo. A andlise dos espectros permitiu
identificar o ponto de maxima absorbancia, que foi utilizado para determinar as concentracdes
das substancias presentes nas amostras, de acordo com a Lei de Beer-Lambert. A partir desse
calculo, foi possivel obter informacdes quantitativas sobre a eficiéncia do processo
fotocatalitico e a atividade das amostras em diferentes condi¢cdes experimentais.

5.2.1 FOTOLISE

O experimento de fotolise foi realizado no reator fotocatalitico sem adicdo de
fotocatalisador. A Figura 8 apresenta valores de absorbancia normalizados.

Figura 8 — Normalizagdo da absorbancia do experimento de fotdlise.
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Observa-se oscilacdes de concentragdo de formol entre a leitura do espectro da amostra
coletada com 60 minutos e amostra coletada com 100 minutos, provavelmente ocasionada por
desvios inferidos pelo procedimento de amostragem.

A amostra coletada com 120 min apresentou menor valor de absorbancia, o que indica
menor concentragdo de formol dentre as sete amostras, demonstrando 23% de eficiéncia de
degradacdo de formol. O experimento de fotdlise ndo demonstra eficiéncia consideravel na
degradacao de formol.

5.2.2 ADSORCAO

Os experimentos de adsor¢do foram realizados adicionando-se os fotocatalisadores as
solucdes de formol, sob agitacdo e na auséncia de luz. A Figura 9 apresenta valores de
absorbancia normalizados.
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Figura 9 — Normalizacdo da absorbancia do experimento de adsor¢do utilizando: (a) -
Fotocatalisador GM; (b) - Fotocatalisador HT.
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Os resultados de adsor¢cdo para ambos fotocatalisadores nao apresentaram padrao de
degradagdo. O fotocatalisador GM teve a amostra com tempo de 20 minutos como maior
concentracdo e amostra com tempo de 40 minutos como menor concentragdao, no tempo de 40
minutos foi calculado adsor¢do de 23% de formol. Ja o fotocatalisador HT apresentou tempo 0
minutos com maior concentragdo e tempo 80 minutos com menor concentragdo, tendo
adsorvido 13% de formol nesta amostra.

Os fotocatalisadores ndo apresentaram eficiéncia consideravel na adsor¢ao de formol.
A ineficiéncia que pode ser explicada considerando o pH do meio (pH = 4,0), associado com o
estado de ionizagdo do fotocatalisador, representados nas equagdes 2 ¢ 3.

TiOH + H* - TiOH; pH < 7,0 )
TiOH + OH- - Ti0O~ + H,0 pH>7,0 3)
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Quando em meio acido a superficie do fotocatalisador pode se apresentar carregada
positivamente, o que impede a adsor¢ao do formol, onde predomina cargas negativas devido a
presenca de carbonila.

Outra possibilidade para ineficiéncia da adsor¢do esté relacionada a baixa concentracao
de formaldeido na solugdo, as moléculas de formol estardo solvatadas em meio aquoso. Por
apresentar interacdes intermoleculares do tipo interacdo de hidrogénio, entre oxigénio da
carbonila e hidrogénio da molécula de agua, ou oxigénio da molécula de 4gua e hidrogénio da
molécula de formol, a maior forca desta interagdo comparada a uma possivel interacdo com o
atomo de titanio do fotocatalisador, pode justificar a baixa adsor¢ao.

Sendo assim, ¢ provavel que a degradacao fotocatalitica do formol ocorra, em seu
primeiro estagio, na interface solugdo/superficie do catalisador, pela acdo de espécies
radicalares produzidas pelos fotocatalisadores. Essas espécies, geradas pela excitagdo do
fotocatalisador sob radiacdo UV, podem promover rea¢des de oxidacdo e decomposi¢do do
formol, que ndo seriam eficientemente conduzidas pela simples adsor¢ao (Santos, 2013).

5.2.3 EXPERIMENTOS FOTOCATALITICOS

Os experimentos fotocataliticos foram realizados em reator fotocatalitico na presenta
dos semicondutores. A Figura 10 apresenta os resultados obtidos para o fotocatalisador GM.

Figura 10 — Resultados obtidos para fotocatalisador GM (a) espectro de absor¢do para a
degradacdo do formol, (b) estudo cinético, (c) estimativa da degradagao.
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Observa-se, pelo espectro de absorbancia, redugdo gradual da absorbancia com o tempo
do experimento. O estudo cinético permite calcular a constante cinética (k) através coeficiente
angular da reta e o coeficiente de correlagao linear (R?), o experimento apresentou valores de
k=1,813.10"2 min"! R2=0,98226. O fotocatalisador apresentou eficiéncia de degradagio de 89%.

Os resultados obtidos para o fotocatalisador HT sao apresentados na Figura 11.



Figura 11 — Resultados obtidos para fotocatalisador HT (a) espectro de absor¢do para a
degradacdo do formol, (b) estudo cinético, (c) estimativa da degradagao.
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Observa-se, pelo espectro de absorbancia, redugdo gradual da absorbancia com o tempo
de experimento. O experimento apresentou constante cinética aparente k= 2,715.102 min! e
coeficiente de correlacao linear R?=0,99599. O fotocatalisador apresentou eficiéncia de
degradacao de 93%.

A Tabela 2 permite observar os resultados obtidos nos experimentos fotocatalitocos e
na caracteriza¢do dos fotocatalisadores.

Tabela 2 — Porcentagem de degradacdo experimental e dados de caracterizacdo dos
fotocatalisadores GM e HT.

Degradacao TC BET Bandgap Tratamento
Fotocatalisador % R? k (min") (A) (m%g) (eV) térmico
2 Mufla
GM 89 0,9823 1,813.10° 179 51,8 3,27 400°C
2 Hidrotermal
HT 93 0,996 2,715.10~ 51 246.,8 3,29 200°C

A area superficial especifica tem influéncia direta nos processos de fotocatalise
heterogénea, ja que semicondutores com maiores areas superficiais tendem a apresentar melhor
resposta fotocatalitica devido a maior probabilidade de sitios ativos por m?, permitindo melhor
aproveitamento de fotons emitidos pela fonte de radiacdo. (Saif et al., 2012).

Comparando os resultados, observa-se que, o fotocatalisador HT apresentou maior
eficiéncia e maior constante cinética. Estas melhorias podem ser atribuidas ao menor tamanho
de cristalito e, consequentemente, sua maior area superficial especifica (BET), que permitem
maior eficiéncia na formagao de radicais livres.

Através dos resultados de espectroscopia de reflectdncia difusa obteve-se valores de
band gap de 3,27 eV e 3,29 para os fotocatalisadores GM e HT respectivamente. A lampada
utilizada apresenta emissao de radiagdo UVC com comprimento de onda de 254 nm.

Um provavel mecanismo de degradagdao do formol em fotocatalise, degradando-se em
acido formico e posteriormente em CO> (LIU, Ye et al.,2006) ¢ demonstrado através das
equacoes 4 a 10
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HCHO +-OH - -CHO + H,0 (4)
-CHO +-OH — HCOOH (5)
-CHO +-0; - HCO; (6)
HCO; + H* - HCOOOH (7)
HCOOOH + HCHO - HCOOH (8)
HCOOH - HC00~ -" .co; 9)
-CO0; +[0],[-OH],h* - CO, (10)

Fonte: Liu, 2006

As equagdes 4 a 10 apresentam possiveis reacdes para o processo de degradagdo do
formaldeido via fotocatdlise. Na equacdo 4, formol reage com radical hidroxila formando
radical aldoxila (*CHO) e dgua. Na equacao 5, o radical aldoxila gerado na equagao 4, reage
com radical hidroxila, formando acido féormico. Na equacdo 6, o radical aldoxila reage com
radical superoxido (+O2), formando ion HCOs™ que é neutralizado por um ion H', formando
HCOOOH (equagdo 7). O produto da equagdo 7, reage com formol, tendo como produto acido
formico (equagdo 8). O anion gerado pela ionizagao do acido formico, interage com o buraco
eletronico /" formando radical (+«COy), este entéo pode interagir com oxigénio, radical hidroxila
ou buraco eletronico formando didéxido de carbono (CO»).



33

6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nos experimentos de fotolise e adsor¢ao ndo demonstraram uma
degradacgdo/adsorcdo significativa, com valores de 22% para fotdlise, 23% para adsor¢do com
o fotocatalisador GM e 13% com o fotocatalisador HT. No entanto, os experimentos
fotocataliticos apresentaram uma alta eficiéncia de degradag¢do de formaldeido, com 89% de
degradacdo para o fotocatalisador GM e 93% para o fotocatalisador HT. Esses resultados
indicam que os fotocatalisadores sintetizados, quando assistidos por radiacao eletromagnética,
demonstraram excelente desempenho na degradacao de formol em um periodo de 120 minutos.
O fotocatalisador com tratamento térmico hidrotermal (HT) a 200°C por 2 horas apresentou
uma eficiéncia 4% superior em comparacgao ao fotocatalisador tratado termicamente em mufla
a 400°C por 2 horas. Essa maior eficiéncia pode ser atribuida ao menor tamanho de cristalito e
a maior area superficial do fotocatalisador HT, o que favorece a geragao de radicais no meio
reacional. Ao correlacionar a maior eficiéncia e a constante cinética de reagdo mais elevada do
fotocatalisador HT, juntamente com as condigdes de tratamento térmico de ambos os
fotocatalisadores, € possivel concluir que o fotocatalisador HT representa uma solu¢do mais
vantajosa em termos de custo-beneficio, sendo mais energeticamente eficiente em comparagao
com o fotocatalisador GM. Embora ambos os fotocatalisadores apresentem boa performance, o
fotocatalisador HT se destaca como uma alternativa mais econdmica do ponto de vista
energético. A correta condugdo da sintese e caracterizacdo dos fotocatalisadores, aliada ao uso
de fontes de radiagdo eletromagnética com energia compativel, demonstra ser uma estratégia
eficaz no tratamento de poluentes de alta toxicidade ambiental. Portanto, ¢ fundamental o
avanco continuo de estudos relacionados a fotocatalise, com foco na reducdo dos custos de
sintese e na otimizacao energética dos sistemas, visando a evolugdo para aplicagdes em maior
escala no tratamento ambiental.

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Avaliagdo da cinética de reagao do reagente de Schiff com formaldeido, estabelecendo
um tempo padrao de amostragem;

. Investigacao do potencial de producdo de H> e CO: durante o processo fotocatalitico;

. Analise de toxicidade para avaliar os subprodutos gerados no meio reacional, visando
garantir a seguranc¢a ambiental,

. Aplicagdo de métodos quantitativos para a elaboragdo de uma curva de absorbancia em
fun¢ao da concentracao de formaldeido;

. Estudo da influéncia da concentragao de formol na cinética de reagao e na eficiéncia de

degradacao.
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ANEXOS

ANEXO A - Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo anatase.
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ANEXO B - Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo brookita.
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ANEXO C - Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo rutilo.
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