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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo testar a eficiéncia
de diferentes maneiras de se degradar a molécula
organica p-nitrofenol (PNP), que tem um potencial
tanto mutagénico quanto cancerigeno. Uma solucéo
eficiente e acessivel para efetuar a degradacéo des-
ta molécula é utilizar recursos naturais, como a luz
solar. Para esta investigacdo, avaliou-se qualitativa-
mente e quantitativamente a eficiéncia da fotodegra-
dagdo do PNP na presenca de TiO,, SiO, e TiO,@AuNP,
apds exposicdo a 3 diferentes comprimentos de luz
que fazem parte da composicao da luz solar. Para este
fim, foi construida uma curva de calibracéo, e a foto-
degradacdo foi avaliada por espectroscopia eletroni-
ca. Ao final da metodologia, concluiu-se que o fotoca-
talisador mais eficiente na degradacao do PNP foi o
TiO, quando exposto a luz branca, apresentando 57%
de degradacdo, seguido do AUNP@TIO, exposto a uma
luz verde, degradando 49% de PNP.

Palavras-chave: Fotocatalisadores. p-nitrofenol.
Nanoparticulas de ouro. Luzes incandescentes.
Fotodegradacdo.
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PHOTOCATALYTIC EFFICIENCY OF OXIDES ON THE DEGRADATION OF
P-NITROPHENOL WHEN EXPOSED TO DIFFERENT WAVELENGTHS OF

THE VISIBLE SPECTRUM

ABSTRACT

This study investigated the efficiency of different factors that influence
the photodegradation of p-nitrophenol (PNP), an organic molecule that
has both a mutagenic and carcinogenic potential. An efficient and affor-
dable solution to stimulate the degradation of this molecule is the utili-
zation of natural resources, such as sunlight. For this investigation, the
photodegradation of PNP was evaluated both qualitatively and quantita-
tively in the presence of TiO,, Si0,, and AUNP@TiO, after a period of ex-
posure to 3 different wavelengths that compose sunlight. To that end, a
calibration curve was constructed, and the photodegradation was analy-
sed through electronic spectroscopy. At the end of the methodology, it
was concluded that the most efficient photocatalyst in the degradation
of the molecule was the TiO, when exposed to a white light, with 57%
followed by AUNP@TiO, exposed to a green light, with 49%.

Keywords: Photocatalysts. p-nitrophenol. Gold Nanoparticles. Shades of
light. Photodegradation.

1INTRODUCAO

A busca por um processo efetivo para purificar a 4gua tem sido um dos
grandes desafios da ciéncia. Isso ocorre porque a dgua é um dos recursos
naturais mais importantes do mundo e, portanto, fundamental para a
sobrevivéncia humana - uma vez que precisamos utilizar de 20 a 50 li-
tros de 4gua diariamente para realizar atividades basicas (WHO, 2019).
Assim sendo, a ONU declarou o acesso a agua potavel como um direito
humano essencial. No entanto, segundo a organizacao, mais de 785 mi-
IhGes de pessoas ndo tém acesso a esse recurso essencial em um estado
potavel - afinal - a 4gua pode estar sujeita a contaminacio por diver-
sas maneiras (NATIONAL ACADEMY OF SCIENCES, 2018). As consequéncias
desta crise sdo claras: quase um milhdo de pessoas morrem a cada ano
por doencas relacionadas a agua contaminada, saneamento e higiene
(CONSERVE ENERGY FUTURE, 2007). Portanto, a ciéncia, reconhecendo a
urgéncia e as consequentes implicacdes do que esses desenvolvimentos
técnicos poderiam significar, busca uma solucéo para esta questao.

A utilizac3o dos recursos naturais se apresentou como uma solucao ex-
tremamente vidvel para o problema descrito. Inclusive, estd bem docu-
mentado na literatura que a energia recebida do Sol pode ser um meio
eficaz de limpar a dgua contaminada (WILSEY, 2020; ISMANHOTO, 2005)

SCIENTIA PRIMA Feliz, v.7,n. 1, e42,2021.

2



- principalmente devido ao fato desta luz estar facilmente disponivel
para uso. Isso ocorre devido as fotorreacgGes: reactes especificas facili-
tadas pela luz. Para este mecanismo funcionar, essas reagdes utilizam
fotocatalisadores, uma classe especifica de catalisadores que operam
quando expostos a luz (CTCN, 2019).

Na literatura, um exemplo dentre os varios desenvolvimentos que obti-
veram sucesso utilizando a luz solar para desinfectar a agua, é o método
SODIS (Desinfeccdo Solar da Agua). Este método foi projetado para que
os individuos de paises emergentes possam tratar a sua agua potavel
de maneira independente (MCGUIGAN et al, 2012). Além disso, uma série
desses projetos também utilizou catalisadores e fotocatalisadores para
melhorar o processo de degradacdo de diferentes poluentes da agua.

Dentre esses poluentes, estdo os pesticidas e residuos de efluentes da
industria quimica. Com o objetivo de aumentar a produtividade agricola,
um grande volume de pesticidas é depositado direta ou indiretamente
no solo - o que consequentemente, faz com que residuos destas subs-
tancias contaminem aguas superficiais ou subterraneas. Este € um am-
biente perfeito para a proliferacdo do p-nitrofenol (PNP), uma molécula
toxica que contamina o ambiente apds o descarte de pesticidas - que
sdo utilizados durante a fabricacdo e processamento de uma varieda-
de de produtos industriais. E fundamental notar que o p-nitrofenol é
um precursor e um residuo de uma variedade de poluentes e pesticidas
(TCHIENO et al, 2018). Esta molécula entra em contato com o ambiente
devido a sua solubilidade e estabilidade na agua (KHAN et al, 2015) - uma
consequéncia das ligacdes de hidrogénio existentes (SPECTROCHIMICA
ACTA PART A, 1970). A 25°C, o p-nitrofenol apresenta uma solubilidade na
agua de 16 g dm™ (PEARLMAN, 1984)

Esta molécula representa um risco significativo para a sauide publica
e ambiental, devido ao seu alto potencial de bioacumulacdo. Afinal, o
PNP pode ser considerado uma molécula mutagénica, com um potencial
carcinogénico (DONG, 2019). Sabe-se que esses tipos de substancias modi-
ficam as informacGes genéticas dos organismos e muitas vezes s&o res-
ponsaveis pelo surgimento do cancer. De acordo com um artigo de Yu e
colaboradores (YU et al, 2010) concluiu-se que a molécula de p-nitrofenol
é de fato capaz de causar as seguintes condi¢des: distuirbios no sangue,
irritacdo ocular, lesGes nos rins e no figado e perturbagdes no sistema
nervoso como um todo (tanto em animais quanto em humanos).

Estas constatacdes a respeito do PNP certamente comprovam o risco a
seguranca publica desta molécula, bem como seu potencial de conta-
minar os recursos hidricos potaveis (que ja s8o escassos) - o que deve
ser levado em consideracdo principalmente devido ao envolvimento da
molécula em atividades agricolas. Assim sendo, a investigacdo sobre
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materiais - como fotocatalisadores - que podem degradar esta molécula
organica por meio de processos oxidativos avancados é extremamente
significativa.

Os processos oxidativos avancados (POA) mostraram ser muito eficien-
tes nas pesquisas cientificas atuais, particularmente no tratamento de
efluentes industriais e descontaminag¢do ambiental (GHIME et al, 2019).
O processo baseia-se na irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente
realizado por um semicondutor inorganico: um material que possui
uma capacidade de condutividade elétrica entre a de um metal e um
isolante. O TiO, é um semicondutor inorganico: a sua energia de fétons
deve ser maior ou igual a sua energia do band gap correspondente para
ativar uma excitacdo eletronica e, consequentemente, mover os elétrons
para niveis ou subniveis mais energéticos.

Estes elétrons livres sdo bons agentes redutores, enquanto os buracos
resultantes na banda de valéncia s&o fortes agentes oxidantes, e ambos
podem participar de reacdes redox. Assim, sob irradiacdo, um elétron
¢ promovido da banda de valéncia para uma banda de conducéio, que
formam oxidantes e redutores capazes de catalisar diferentes substan-
cias quimicas presentes. Portanto, o band gap existente entre a banda de
valéncia e a banda de conducéo, é responsavel por determinar a condu-
tividade elétrica do semicondutor e a sua sensibilidade ao comprimento
de onda da luz irradiada (BACCARO et al, 2017).

0 fotocatalisador mais utilizado para esse tipo de tratamento de agua é
o didxido de titanio (TiO,). Isto se da principalmente devido a sua boa ati-
vidade fotocatalitica, sua insolubilidade na agua e sua estabilidade em
acidos. Além disso, o band gap do TiO, é de 3,2 eV - 0 que é considerado
alto - e é a razdo pela qual foi escolhido como o principal fotocatalisador
deste estudo e de muitos outros. A atividade fotocatalitica e 0 mecanis-
mo de reacdo do TiO, podem ser influenciados de maneira tanto positiva
guanto negativa por possiveis defeitos e impurezas presentes, e a morfo-
logia especifica da superficie do dxido (KATAOKA, 2011).

Para o trabalho em quest&o, outro éxido mais comum e barato, o didxido
de silicio (Si0,), também foi testado quanto a sua eficiéncia fotocataliti-
ca, para avaliar se de fato ele poderia ser considerado como uma alter-
nativa ao primeiro éxido.

Outro fator importante quando se trata do potencial de reacdo de ca-
talisadores é a escala de tamanho da particula. Catalisadores com di-
mensdes nanométricas podem ser denominados nanocatalisadores.
Estes tém uma area superficial alta, o que aumenta o contato entre os
reagentes e a superficie do catalisador e ocasiona uma alta na atividade
catalitica (ASTRUC, 2019).
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0 interesse no uso do ouro como catalisador comegou no final dos anos
80, com o trabalho de Haruta Masatake (OKUMURA et al, 2015) que indi-
cou, pela primeira vez, que para ser um catalisador ativo, o ouro deve
possuir um diametro menor que 10 nm - uma nanoparticula. O aprimo-
ramento das técnicas de preparacdo e caracterizacio do mesmo, pos-
sibilitou a fabricacdo de nanocatalisadores de ouro (AuNP), o que pro-
porcionou avancos significativos em termos de atividade e seletividade
catalitica.

A importancia desta investigacdo reside no fato de que o conhecimento a
ser adquirido tem o potencial de ser aplicado as comunidades em desen-
volvimento, de uma maneira em que seus efeitos possam refletir e adi-
cionar aos do mecanismo SODIS, descritos anteriormente neste estudo.
Isso levou a formulacéo da seguinte questo norteadora para o trabalho:
“Como a eficiéncia na degradacdo da molécula do p-nitrofenol através
dos 6xidos TiO,, Si0, e AUNP@TIO,, pode ser aprimorada quando exposta
a diferentes fontes de luz?”

A hipétese inicial para esta pergunta era de que o SiO, iria promover a
fotocatalise de p-nitrofenol em um grau muito menor em comparacao
com o outro 6xido (ZHANG, 2013) . Por outro lado, o TiO, iria promover a
reacdo da fotocatalise em uma extensdo maior - principalmente quando
exposto a luz negra, por conta de sua alta energia de band gap - 3,2 eV
- que limita sua absorcdo de radiacdo a luz UV, que representa apenas
cerca de 5% de todo o espectro (SKIN CANCER FOUNDATION, 2019).

Além disso, devido as nanoparticulas de ouro serem vermelhas e ao fe-
ndomeno dos plasmons de superficie (HUANG et al, 2010), era esperado que
as AUNPs aprimorassem o desempenho catalitico do diéxido de titanio
quando a suspensao fosse exposta a uma luz verde, dadas as proprieda-
des de absorc¢do e espalhamento de luz (GOGOI et al, 2018).

2 METODOLOGIA

2.1 CURVA DE CALIBRAGAO

0 primeiro passo da investiga¢do foi elaborar uma curva de calibragdo a
partir de solucdes de PNP (Sigma-Aldrich) de varias concentracdes. Esta
curva de calibracdo produziu um modelo matematico que relaciona a
absorcdo de luz dessas solugdes com suas respectivas concentracoes. A
partir da equacdo da reta gerada por este modelo, foi calculada a concen-
tragdo de PNP restante em cada uma das amostras (apds estas passarem
pelos procedimentos de irradiagdo). Para elaborar a curva de calibragéo,
sete solucdes diluidas de PNP foram preparadas com base em uma so-
lucdo mae de 25 mg dm™=. As oito solucOes preparadas variaram suas
concentracoes de 0,025 a 25 mg dm3;
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A solugdo mae de 25 mg dm de PNP foi preparada utilizando um baldo
volumeétrico, que foi posteriormente envolvido em papel aluminio para
que a solucdo nao ficasse exposta a nenhuma fonte de luz. Em seguidas,
pelo método de diluicGes sucessivas, foram obtidas as seguintes concen-
tragoes: 10; 5; 2,5; 1; 0,25; 0,1 e 0,025 mg dm=.

2.2 IRRADIAGAO DAS AMOSTRAS

0 segundo passo na metodologia foi preparar as suspensdes baseadas
em TiO, (P-25 - Sigma-Aldrich) e Si02 (Merck) que posteriormente, seriam
expostas a trés diferentes lampadas incandescentes de cores distintas.

Inicialmente, foram transferidas para quatro placas petri quatro aliquo-
tas compostas cada uma de 10 cm?® de uma solucdo de 25 mg dm™ de
p-nitrofenol na presenca de 5 mg de TiO,. Uma amostra foi exposta a luz
do sol (luz branca), outra a lampada verde e outra a lampada preta. A
dltima amostra foi definida como o controle do experimento: foi coberta
por papel aluminio, sem exposicdo a qualquer fonte de luz e submeti-
da ao mesmo periodo de exposicdo das outras amostras. A importancia
da amostra-controle reside na ideia de analisar se (e quanto) as outras
amostras foram catalisadas por uma luz colorida.

Em seguida, foram preparadas outras quatro aliquotas compostas cada
uma de 10 cm?® de uma solucdo de 25 mg dm= de p-nitrofenol e 5 mg de
Si0,. 0 mesmo procedimento de exposicdo feito as amostras de TiO, foi
realizado com as amostras de SiO,.

Apds um periodo de 35 minutos, um tempo suficiente para a fotocatalise
ter ocorrido, foi realizada uma medicdo espectroscopica das oito amos-
tras preparadas. A temperatura do local, 24°C, e o tempo de exposicao de
35 minutos de cada amostra a uma luz (ou néo, no caso do controle),
foram exatamente iguais em todas as irradiacdes - o que eliminou a
interferéncia de variaveis decorrentes destas questdes nos resultados.

A técnica da espectrofotometria UV-Vis foi escolhida para este método,
pois desejava-se obter dados de natureza quantitativa que pudessem ser
utilizados para comparar até que medida a molécula foi degradada pelas
combinacdes entre as diferentes luzes, 6xidos e nanoparticulas de ouro.

2.3 SINTESE DAS NANOPARTICULAS DE OURO NA PRESENCA DE TIO, ESIO,

A sintese das nanoparticulas de ouro (AuNP) necessitou de uma solucdo
composta por 150 mg de TiO,, 70 mg de polivinilpirrolidona (PVP) (Sigma-
Aldrich), 60 mg de acido ascérbico (Merck), 12 cm?® de dgua e 10 cm? de
acido tetraclorido-aurico (Sigma-Aldrich).
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figura 1. llustracédo
mostrando o final
da sintese de
nanoparticulas

de ouro na
presenca de TiO,.

Esta metodologia usada para sintetizar as nanoparticulas de ouro foi ba-
seada no procedimento de Turkevich - quem a descreveu pela primeira
vez (TURKEVICH et al, 1951). Trata-se do procedimento mais comumen-
te utilizado para a sintese de AuNPs esféricas na faixa de tamanho en-
tre 10-30 nm. O método de Turkevich envolve a reducio de ions de ouro
(Au*)- presentes no acido tetraclorodurico - em atomos de ouro (Au°) a
partir da presenca de agentes redutores, como o acido ascorbico.

Em seguida, a solugdo de ouro na presenca do TiO,, foi aquecida até 90°C.
Essa é uma condicdo necessaria para a metodologia, pois a nucleacio
(primeiro passo de uma mudanca no estado fisico) deve ocorrer com ra-
pidez suficiente para praticamente esgotar o suprimento de ions de ouro
(DE FREITAS et al, 2018). Além disso, o acido ascdrbico é um agente redu-
tor que precisa de uma alta energia de ativacao para reduzir o Au** para
Au®. Como a cor da sintese muda gradualmente, é fundamental aguar-
dar a estabilizacdo - evidenciada pela coloragdo vermelha que sinaliza
o final da reacdo, como pode-se ver pela Figura 1. A coloracdo vermelha
observada na sintese é um indicativo de uma sintese bem-sucedida de
AuNPs (POLTE, 2010).

Ao atingir a temperatura indicada, o aquecimento foi interrompido, e a
suspensao obtida foi deixada sob agitacdo por mais 2 minutos e deixada
para esfriar a temperatura ambiente.

ApOs esfriar com a temperatura ambiente, as amostras foram filtradas
e os solidos obtidos contendo AUNP@TiO2 foram armazenados em uma
geladeira para uso posterior. As nanoparticulas sintetizadas foram ca-
racterizadas por meio de espectroscopia UV-Visivel. Esta atestou - pela
cor vermelha das particulas - de que o sélido obtido era composto por
AuNP (OLIVEIRA, 2009).
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figura 2. Curva de
calibracdo formada
a partir das 8
concentracoes

de p-nitrofenol e
suas respectivas
absorbancias.

Apds o periodo de resfriamento na geladeira, 5 mg de 4 amostras de
AUNP@TiO, foram misturadas com 10 cm® de p-nitrofenol. Uma amostra
foi exposta a luz do sol, outra a uma lampada verde, outra a lampada
preta, e a outra foi definida como o controle.

Por fim, foi realizada uma medic&o espectroscépica das quatro amostras
das solugdes preparadas. O mesmo procedimento (TURKEVICH et al, 1951)
se repetiu na presenca de Si0,. E importante ressaltar que tanto o TiO,,
quanto o Si0, sdo comerciais e foram utilizados sem prévia purificacdo.

3 RESULTADOS

31 ELABORACAO DA CURVA DE CALIBRACAO

0 grafico da Figura 2 ilustra a absorbancia de luz das 8 amostras de p-ni-
trofenol contra suas respectivas concentragdes. A modelagem dessas
amostras serviu como base para a elaboracdo da curva de calibracdo. A
equacao da reta foi definida como Y = 0,0705X + 0,0113. Assim sendo, este
modelo matematico foi utilizado para calcular a concentracdo da mo-
lécula de p-nitrofenol remanescente nas amostras apds a concluséo da
atividade fotocatalitica - o que consequentemente, indicou a eficiéncia
da combinacdo entre luzes e fotocatalisadores no processo de degrada-
¢do da molécula.

Curva de Calibracgao: Absorvancia x Concentracao
08

®
0.1 f(x) =0,070529803038538 x + 0,011254548748609

R®=0,998203019093669
0,6

05

04

Absorvancia
®

03

02

0,1

0 2 4 6 8 10
Concentracdo (mg/1)

3.2 DADOS OBTIDOS

Em seguida, o pico de absorbancia de luz de cada uma das 10 amostras
foi inserido como a variavel “Y” na equacdo da reta obtida através da
curva de calibracdo. Para a analise, levou-se em conta o espectro de ab-
sorcdo do PNP, com valor méaximo de absorbancia em 317 nm (XIA et al,
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tabela 1. Valores
de absorbancia que
foram inseridos na
curva de calibracao,
e as concentracdes
de p-nitrofenol
obtidas para as
amostras depois
de expostas a

luz verde,

tabela 2. Valores
de absorbancia que
foram inseridos na
curva de calibragao,
e as concentracdes
de p-nitrofenol
obtidas para as
amostras expostas
a luz branca,

2021). Seguindo esta linha, o valor “X” foi definido como a concentragado
de PNP restante em cada amostra. Os dados obtidos estdo apresentados
nas Tabelas 1, 2, 3.

Valores maiores que 1 de absorbancia foram considerados como uma
extrapolacdo da curva de calibracao, e, portanto, tomou-se o cuidado de
manter a concentra¢do maxima como sendo a de 25 mg dm (a concen-
tracdo inicial de PNP utilizada para todos os ensaios de fotodegradacao).

Embora a curva de calibracdo seja um modelo linear, ela sé pode pro-
duzir um valor indubitavelmente preciso da concentracao de um soluto
caso seu valor de absorcdo for inferior a 1. Um valor substancialmente
mais alto do que este provavelmente significa que a maior parte da luz
foi absorvida pelo equipamento, e ndo pela amostra. Afinal, a solucado es-
toque inicial de PNP nas amostras era de 25 mg dm=3, consequentemente,
seria impossivel que esse valor fosse maior em uma determinada amos-
tra, pois o p-nitrofenol ndo se reproduz. Assim, o valor da concentracao
de PNP correspondente a um valor de absorbancia serve mais como um
meétodo qualitativo para ilustrar o processo de degradacdo da molécula.

Os valores obtidos através das trés amostras controlem nio estdo nas
Tabelas 1, 2 e 3. Contudo, as trés amostras apresentaram pelo menos um
valor de absorbancia maior do que 1.

Amostra expostas a Valor da absorbancia | Concentracdo de
luz verde (500-565 no comprimento de p-nitrofenol na
nm) onda 317 nm amostra (mg dm)
Sio, 1.930 25.00*

TiO, 1.931 25.00*

AuNP@TIO, 0.916 12.83

* concentracdo correspondente a solucdo inicial.

Amostras expostas a
luz branca (380-750
nm)

Vvalor da absorbancia
no comprimento de
onda 317 nm

Concentracio de
p-nitrofenol na
amostra (mg dm)

Sio, 1.54 21.659
TiO, 0.765 10.691
AUNP@TIO, 1.601 22.553
AUNP@TIO, 1.343 17.94

SCIENTIA PRIMA
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tabela 3. Valores
de absorbancia que
foram inseridos na
curva de calibragao,
e as concentracdes
de p-nitrofenol
obtidas para as
amostras expostas
a luz negra,

figura 3.
Comparacao entre
os valores de
concentragao de
PNP nas amostras
contendo TiO, ap6s
irradiacdo com

luz branca, verde

e negra além da
amostra controle.

SCIENTIA PRIMA

Amostra expostas a Valor da absorbancia | Concentracio de
luz negra (320-400 no comprimento de p-nitrofenol na
nm) onda 317 nm amostra (mg dm)
SiO2 2.747 25.00*

TiO, 1.349 18.979

AuNP@TiO2 1.398 19.674

* concentracgdo correspondente a solucdo inicial.
4 TRATAMENTO DE DADOS E DISCUSSAO

Com os dados apresentados nas Tabelas 1, 2, e 3, em maos, o tratamento
destes consistiu em quantificar - em porcentagem - o quao eficaz foi a
degradacdo do PNP em cada uma das 10 amostras. Esta quantificacao
consistiu em dividir a concentracdo de PNP obtida na amostra, pela con-
centracdo inicial da molécula, de 25 mg dm.

41TIO, COMO FOTOCATALISADOR

A Figura 3 compara a concentracdo de PNP restante em cada uma das 4
amostras baseadas em TiO,. Utilizando o método de quantificacdo des-
crito anteriormente, a amostra exposta a luz branca apresentou uma
eficacia de 57%, a da luz negra de 24%, e a da luz verde de 0%.

Eficiencia do TiO, na Fotodegradagao do p-nitrofenol

B Ti0, Controle TiO, Luz branca B TiO, Luz negra BETiO; Luz verde

30

25

20

15

10

Concentragdo restante da molécula (mg dm™)

Amostras
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figura 4.
Comparacao

entre os valores

de concentracao
final de PNP nas
amostras contendo
AuNP@TIO2,

apés irradiacdo
com luz branca,
verde e preta em
comparagdo com a
amostra controle.

Primeiramente, como se pode notar, devido a alta concentracéo de p-ni-
trofenol presente na amostra, a conclusdo é de que o TiO, ndo atuou
como fotocatalisador eficiente quando exposto a luz verde.

0 mesmo resultado néo foi apresentado pelas amostras expostas as lu-
zes branca e negra. E possivel inferir que, de acordo com uma série de
estudos descritos na literatura, o TiO, foi o unico catalisador dentre os
utilizados que possui absorcdo na regido do UV. Isso explicaria a razao
pela qual as amostras baseadas nesse ¢xido obtiveram resultados signi-
ficativos quando expostas as luzes branca e negra: existerm componen-
tes significativos da radiacdo UV presentes no espectro da luz branca
(JONES, 2020).

Ainda assim, fica evidente que a amostra de TiO, exposta a luz branca
foi a que resultou na menor concentracdo da molécula de p-nitrofenol, e
desta forma, na fotodegradacdo mais eficaz.

4.2 AUNP@TIO, COMO FOTOCATALISADOR

0 grafico da Figura 4 compara a concentracdo de PNP restante em cada
uma das 4 amostras baseadas em AUNP@TiO,. A partir desses valores, foi
possivel calcular qual foi a variacdo percentual de cada uma das amos-
tras em relagdo ao controle, que néo foi exposto a luz. Assim, foi possivel
quantificar as relacOes descritas anteriormente. A luz negra obteve uma
eficacia de 21%, a luz verde, 49%, e a luz branca de 0%, indicando que a
degradacdo do p-nitrofenol ndo ocorreu.

Eficiencia do TiO, AuNP na Fotodegradacdo do p-nitrofenol
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A amostra de AUNP@TIO, exposta a luz verde fotodegradou uma quanti-
dade consideravel de PNP, resultando em uma concentracio final - apds
irradiacdo - de 12,83 mg dm. Esta eficdcia extremamente significativa
apresentada pela amostra exposta a Iuz verde - de 49% - pode ser expli-
cada pelo fato de o ouro ser vermelho, e assim, ser capaz de absorver
melhor a radiacdo de comprimento de onda verde. Isso é justificado na
literatura pela ocorréncia do fendmeno de ressonancia plasmonica de
superficie (WILLETS et al, 2007).

Baseado no trabalho de (SUPRIYA, 2018) como a suspensdo de ouro em si
é vermelha, ela pode absorver a luz verde com mais facilidade, devido a
sua forte ressonancia plasmonica de superficie no espectro visivel. Esta,
provavelmente, possui mais campos elétricos intensos nas pontas da
interface do semicondutor, possibilitando a geracdo de elétrons quen-
tes (SUPRIYA, 2018). A molécula provavelmente serd degradada devido a
transferéncia de elétrons de um nivel excitado da nanoparticula de ouro
para o proximo nivel de excitacdo das particulas TiO,, 0 que acarretaria a
liberacdo de uma quantidade consideravel de energia®.

Com isso em mente, ha de se notar que houve uma diferenca expressiva
entre a eficicia apresentada pela amostra de AUNP@TIO, exposta a luz
verde (de 49%) comparada com a amostra de TiO, exposta a luz verde
sem as AuNPs (de 0%). E possivel concluir, portanto, que a eficicia da
amostra de AUNP@TiO, exposta a luz verde deve-se principalmente as
nanoparticulas, e ndo ao diéxido de titanio. Afinal, o TiO, puro, quando
irradiado a luz verde, ndo apresentou uma eficacia na degradacédo do
p-nitrofenol - como indicado na Figura 3.

Tal conclusdo explicaria a eficacia relativamente baixa apresentada pe-
las amostras de AuNP@TiO, expostas a luz branca e negra: as eficacias
destas, ao contrario da contraparte exposta a luz verde, teriam sido in-
fluenciadas fortemente pelo TiO,, e ndo pelas nanoparticulas. Isso indi-
cou que as AuNPs prejudicaram a eficiéncia do processo para a amos-
tra de TiO,, sob essas fontes de luz. Na literatura, isso é justificado pelo
fato de as AuNPs atuarem eficientemente como um catalisador somente
guando expostas a certos comprimentos de onda da luz visivel - e por-
tanto, dificultando a capacidade do TiO, de absorver a luz visivel para a
fotocatdlise (CHAISEEDA, 2017).

4.3 510, COMO FOTOCATALISADOR

0 grafico da Figura 5 compara a concentracdo de PNP restante em cada
uma das 4 amostras baseadas em SiO,. A partir desses valores, foi pos-
sivel calcular qual foi a variacdo percentual de cada uma das amostras
em relacdo ao controle, que ndo foi exposto a nenhuma luz de nenhu-
ma natureza. Desta forma, foi possivel quantificar as relacdes descritas
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figura 5.
Comparagao

entre os valores

de concentragédo
final de PNP nas
amostras contendo
SiO,, apés irradiacdo
com luz branca,
verde e preta em
comparag¢ado com a
amostra controle.

anteriormente. A luz branca obteve uma eficicia de 13%, e as luzes ver-
de e negra, de 0%, indicando que estas cores de luz ndo degradam o
p-nitrofenol.
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Como se nota na Figura 5, nenhuma das amostras que continham o SiO,
apresentaram uma eficdcia consideravel na degradacdo do PNP. Uma
justificativa para isto é o fato de que o SiO, possui uma energia de band
gap de 8,9 eV - que é relativamente grande para ser um fotocatalisador
mais eficaz na degradacdo do PNP do que o outro 6xido testado, o TiO,
(WANG et al, 2020).

Ainda assim, as AuNPs desempenharam um papel positivo na catalise
da amostra de SiO, exposta a luz branca, pois quando exposta a essa
fonte de luz, a concentracgdo de p-nitrofenol foi menor na amostra que
continha as AUNPs. Com base nisso, foi possivel concluir que a incapaci-
dade apresentada pelas nanoparticulas de ouro em absorver a luz visivel
na amostra de TiO, foi realmente maior do que a ineficiéncia apresenta-
da pelo SiO, ao absorver essa a luz branca. Portanto, concluiu-se que as
AuNPs auxiliaram na eficiéncia da amostra exposta a luz branca basea-
da em SiO,, e dificultaram na de TiO,.

Para as amostras irradiadas na luz branca, foi realizada uma amostra
adicional, baseada em SiO, e contendo nanoparticulas de ouro, pois fo-
ram encontradas informacOes na literatura de que as AuNPs poderiam
interferir mais agressivamente no processo de degradacao nesta cor de
luz.

Isso de fato se comprovou, o que indica que o Si02 é mais propenso a
degradar o PNP quando exposto a uma irradiacdo da luz branca em com-
paracdo as luzes verde e negra.
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5 CONCLUSOES

Primeiramente, como previsto, o Si0, ndo demonstrou uma ampla gama
de atividades fotocataliticas; a amostra que apresentou o resultado mais
significativo foi a exposta a luz verde, com 13% de eficacia em relacéo
a concentracdo inicial. No entanto, ainda assim seria impreciso sua
classificacdo como um fotocatalisador eficaz, dadas as concentracdes
relativamente altas da molécula que estavam presentes ao final da fo-
tocatdlise. Por outro lado, a eficiéncia do TiO, como fotocatalisador foi
adequada, uma vez que resultados consideraveis foram obtidos em todas
as 3 amostras.

Com base nas concentracoes de PNP restantes apds o processo, foi pos-
sivel concluir que, devido a presenca de componentes de comprimento
de onda no espectro ultravioleta, o TiO, foi mais eficaz para promover
a fotocatalise quando exposto a luz UV - ou pelo menos, quando expos-
to aos componentes desta, como demonstrado na amostra exposta a
luz branca, que teve 57% de eficacia no processo de fotodegradacdo do
p-nitrofenol.

Entre os fotocatalisadores testados, o TiO, exposto a luz branca foi o que
aparentemente apresentou os resultados mais promissores, dada que a
concentracdo de p-nitrofenol ao final do processo foi reduzida drastica-
mente de 25 dm (concentracdo inicial) para 10,6 dm.

Além disso, também foi possivel concluir que a presenca de nanoparti-
culas de ouro nas amostras baseadas em TiO, aprimoraram 0 processo
fotocatalitico no que se refere a exposicdo das amostras, particularmen-
te a luz verde. Contudo, a amostra exposta a luz branca apresentou um
resultado levemente contraditdrio a esta constatacio, dado que sua pre-
senca na amostra afetou a eficiéncia do processo fotocatalitico em rela-
¢do ao controle.

Para a luz branca, foi produzida uma amostra de SiO, contendo as na-
noparticulas - com o objetivo de avaliar o efeito das mesmas durante a
exposicdo da amostra a luz branca. Esta apresentou uma degradacio
muito mais eficiénte do que a sua contraparte que era constituida de
TiO, e possuia as nanoparticulas.

Nao foi encontrado na literatura nenhum dado quantitativo que compa-
rasse a eficacia dos dxidos testados na degradacdo do p-nitrofenol. Desta
forma, uma comparac¢do das conclusdes deste presente trabalho com
a literatura - de uma maneira quantitativa - é inviavel. Apesar disto, a
literatura de fato corrobora com as presentes conclusdes.

No que diz respeito a uma possibilidade de expansdo para este proje-
to, uma investigacdo que tivesse como foco em outros meios eficientes
pela qual a degradacdo do PNP poderia ocorrer, como a eletroquimica por
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exemplo, seria certamente relevante, dado os perigos associados com a
molécula. Alguns projetos de tal natureza ja estdo sendo investigados
ao redor do mundo, afinal, é importante documentar a viabilidade de
outros métodos eficientes além da fotocatalise de se degradar moléculas
como o p-nitrofenol.
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