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Resumo

Os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal sdo cada vez mais dificeis de remover
através dos meétodos convencionais de tratamento de efluentes. Assim sendo, neste
trabalho, foram sintetizados e utilizados fotocatalisadores de dioxido de titanio dopado
de forma a estudar-se a eficiéncia de degradacdo de farmacos sob acdo da luz solar.
Estudou-se também a importancia da existéncia de um nucleo superparamagnético de
oxido de ferro em alguns dos fotocatalisadores sintetizados, de forma a facilitar a sua
separacdo do meio liquido. As duas técnicas de sintese utilizadas foram sol-gel e
microemuls&o, respetivamente, para o didxido de titanio (dopado e ndo dopado) e para o

Oxido de ferro.

Apo6s revisdo da literatura, os estudos iniciais envolveram o desenvolvimento dos
fotocatalisadores nanoestruturados de didxido de titanio dopado com cobre, magnésio e
prata, tendo-se utilizado para tal nitratos destes metais no protocolo experimental de
sintese da titania. Utilizaram-se também duas temperaturas de calcinag¢do: 400 e 500 °C.
Os materiais sintetizados com estes dopantes individuais ou combinados foram
caracterizados quanto as suas propriedades oOticas, estruturais e magnéticas e foram
avaliadas as suas propriedades fotocataliticas para degradacdo do poluente estudado ao

longo da dissertacédo, o sulfametoxazol (SMX).

Através da analise de espectroscopia de refletancia difusa, foram selecionadas as
nanoestruturas a usar na fotocatalise através do valor de energia de band gap obtido: TiO>
400 °C, 0,2Cu/TiO2400 °C, 0,2Cu/lO@SiO2 P1@TiO2400 °C, TiO., 500 °C,
0,2Cu/TiO2 500 °C, 0,2Mg/TiO, 500 °C, 0,3Ag/TiO. 500 °C, 0,2Cu0,2Mg/TiO2 500 °C,
0,2Cu0,2Mg/I0O@SiO2_P2@TiO. 500 °C, 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO.500 °C e
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO, 500 °C. Os coeficientes associados as transi¢oes
eletronicas n=1/2 ou n=2 foram os selecionados para andlise, tendo em conta a E4 obtida
para os catalisadores comercial (Degussa P25), TiO2 400 °C e TiO2 500 °C (valores entre
3,1e3,4¢eV).

Do estudo UV-vis de degradacdo sob luz solar concluiu-se que os resultados obtidos
ficaram bem aquém do esperado, visto que, de uma forma geral, as percentagens de
degradacdo do SMX foram bastante baixas nos dois dias de exposi¢do. Contudo, o
catalisador dopado 0,2Mg/TiO2 500 °C foi o que apresentou melhores resultados de

degradacdo, na ordem dos 52% e 87%, respetivamente, com uma constante cinética de



k=0,003 min?. Pela técnica de HPLC fez-se a identificacio de fotoprodutos e

intermediérios assim como o estudo da foto transformac&o do sulfametoxazol.

Os materiais sujeitos a difracdo raios-X apresentaram um tamanho médio de cristalito
nunca superior a 130 nm. Os catalisadores TiO. 500 °C, 0,2Cu/TiO; 500 °C e
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@Si02_P2@TiO, 500 °C apresentaram maior tamanho de
cristalito para a anatase (39,8 nm; 40,1 nm e 36,2 nm, respetivamente) face ao catalisador
comercial. No caso da fase cristalina rutilo, 0 0,2Mg/TiO2 500 °C foi 0 material com valor

mais elevado (126,6 nm).

Pelas micrografias obtidas por SEM, dos trés dopantes, o que melhor integrou as amostras
foi o cobre, seguido da prata e por fim, o magnésio, quando isolados. O catalisador
0,2Mg/TiO2 500 °C foi 0 que obteve uma estrutura mais similar em relagéo ao catalisador
comercial. No caso da amostra 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2 P2@TiO, 500 °C, os

dopantes encontram-se todos na mesma quantidade massica no fotocatalisador.

A andlise de VSM confirmou que a magnetizacdo de saturacdo do material
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO, 500 °C foi de 4,4 emu/ga 2 K e 0,7 emu/g a 300
K. Através da representacdo grafica da magnetizacdo em funcdo do campo magnético,
concluiu-se que a nanoestrutura apresentava comportamento superparamagnético a 300

K. A temperatura de bloqueio obtida pelas curvas FC e ZFC foi de 80 K.

Palavras-chave: nanoparticulas; didxido de titanio; dopantes; SPION; sulfametoxazol.



Abstract

Pharmaceuticals and personal care products are increasingly difficult to remove through
conventional effluent treatment methods. Therefore, in this work, photocatalysts of doped
titanium dioxide were synthesized and used to study the degradation efficiency of drugs
under the action of sunlight. We also studied the importance of the existence of a
superparamagnetic core of iron oxide in some of the synthesized photocatalysts, to
facilitate its separation from the liquid medium. The two synthesis techniques used were
sol-gel and microemulsion, respectively, for titanium dioxide (doped and non-doped) and

for iron oxide.

After reviewing the literature, the initial studies involved the development of
nanostructured photocatalysts of titanium dioxide doped with copper, magnesium, and
silver, having been used for such nitrates of these metals in the experimental protocol of
synthesis of titanium. Two calcination temperatures were also used: 400 and 500 °C. The
materials synthesized with this individual or combined dopants were characterized for
their optical, structural, and magnetic properties, and their photocatalytic properties were
evaluated for degradation of the pollutant studied throughout the dissertation,
sulfamethoxazole (SMX).

Through the analysis of DRS, the nanostructures to be used in photocatalysis were
selected through the bandgap energy value obtained: TiO2 400 °C, 0.2Cu/TiO2 400 °C,
0.2Cu/Il0O@SiO2_P1@TiO2 400 °C, TiO2 500 °C, 0.2Cu/TiO2 500 °C, 0.2Mg/TiO-
500 °C, 0.3Ag/TiO2 500 °C, 0.2Cu0.2Mg/TiO2 500 °C, 0.2Cu0.2Mg/10@SiO2_P2@TIiO>
500 °C, 0.2Cu0.2Mg0.3Ag/TiO2 500 °C and 0.2Cu0.2Mg0.3Ag/10@SiO,_P2@TiO>
500 °C. The coefficients associated with electronic transitions n=1/2 or n=2 were those
selected for analysis, considering the Eg4 obtained for commercial catalysts (Degussa
P25), TiO2 400 °C, and TiO2 500 °C (values between 3.1 and 3.4 eV).

From the UV-vis study of degradation under sunlight, it was concluded that the results
obtained were well below the expected, given that, in general, the percentages of SMX
degradation were quite low in the two days of exposure. However, the doped catalyst
0.2Mg/TiO2 500 °C showed the best degradation results, in the order of 52% and 87%,
respectively, with a kinetic constant of k=0.003 min*. The HPLC technique identified
photoproducts and intermediates as well as the study of the photo transformation of

sulfamethoxazole.



The materials subjected to XRD presented an average crystalline size never exceeding
130 nm. The catalysts TiO, 500 °C, 0.2Cu/TiO2 500 °C and
0.2Cu0.2Mg0.3Ag/10@SIiO2_P2@TiO2 500 °C presented higher crystalline size for
anatase (39.8 nm; 40.1 nm and 36.2 nm, respectively) compared to the commercial
catalyst. In the case of the rutile crystalline phase, the 0.2Mg/TiO2 500 °C was the material
with the highest value (126.6 nm).

By the micrographs obtained by SEM, of the three dopants, the best-integrated samples
were copper, followed by silver, and finally, magnesium, when isolated. The catalyst
0.2Mg/TiO2 500 °C was the one that obtained a more similar structure in relation to the
commercial catalyst. In the case of the sample 0.2Cu0.2Mg0.3Ag/IO@SiO2_P2@TiO:

500 °C, the dopants are all in the same mass amount in the photocatalyst.

The VSM analysis confirmed that the saturation magnetization of the material
0.2Cu0.2Mg0.3Ag/I1O@SiO2_P2@TiO2 500 °C was 4.4 emu/g at 2 K and 0.7 emu/g at
300 K. Through the graphic representation of magnetization as a function of the magnetic
field, it was concluded that the nanostructure presented superparamagnetic behavior at
300 K. The blocking temperature obtained by the FC and ZFC curves was
80 K.

Keywords: nanoparticles; titanium dioxide; dopants; SPION; sulfamethoxazole.
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Fotocatalisadores nanoestruturados com dioxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos
sob luz solar

1. Introducéo

A nanotecnologia pode ser definida como a ciéncia e a engenharia envolvidas no projeto,
na sintese e caracterizacdo de materiais nanoestruturados com propriedades
multifuncionais (Catauro et al., 2018). O tratamento de efluentes € um exemplo préatico

da aplicacdo das vantagens da nanotecnologia e destes materiais.

1.1. Motivacao e objetivos

Os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal (PPCP, do inglés Pharmaceuticals and
personal care products) estdo cada vez mais presentes em aguas de superficie e
subterraneas, dgua potavel e aguas residuais urbanas, sendo dificil a sua remocao nos
sistemas convencionais de tratamento de efluentes. Ibuprofeno, paracetamol, acido
salicilico, carbamazepina, diclofenac, triclosan, 17-B-estradiol e parabenos
(metilparabeno e propilparabeno) (Figura 1) sdo alguns dos PPCP mais detetados em
varios paises europeus, China, Estados Unidos da América, entre outros
(Yang et al., 2017).

(a) (b) () (d)
OH H O.. _OH
o N
/©/ T OH
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Figura 1 — Estruturas moleculares dos seguintes PPCP: (a) Ibuprofeno; (b) Paracetamol; (c) Acido
salicilico; (d) Carbamazepina; (e) Diclofenac; (f) Triclosan; (g) 17-B-estradiol; (h) Metilparabeno;
(i) Propilparabeno.



1. Introducéo

Para contornar esta problemaética, surgem os processos de oxidac¢do avancada (AOP, do
inglés Advanced Oxidation Processes), entre os quais a oxidagdo fotocatalitica, que € uma
técnica alternativa aos processos convencionais para degradacédo deste tipo de compostos.
Esta técnica consegue ser ainda mais promissora caso seja possivel utilizar luz solar, uma
vez que se trata de uma fonte de luz natural. A luz UV (1 < 387 nm) representa apenas
cerca de 5% do espectro solar, em comparacdo com o0s 45% de luz visivel (400 <4 <700
nm), sendo necessario um fotocatalisador que seja ativo nestas condi¢cbes (Moma &
Baloyi, 2019).

O dioxido de titanio possui propriedades quimicas, fisicas, eletronicas e éticas atrativas
que o tornam adequado para diversas aplicagdes. Possui uma energia de band gap (Eg) de
3,2 eV e é ativo sob radiacdo ultravioleta (Khashan et al., 2017). As varias propriedades

da titAnia como fotocatalisador serdo descritas mais em detalhe no capitulo seguinte.

A dopagem do didxido de titdnio com metais de transi¢do (Cu, Cr, Ni, Fe, Zn, etc.),
lantanideos (Yb, Eu, Er, etc.), elementos ndo metélicos (C, B, F, S, etc.) ou metais nobres
(Ag, Au, Pt, etc.) (Moma & Baloyi, 2019) tem sido um método muito utilizado para
permitir que os novos compdsitos formados possam absorver radiacdo na regido do
visivel, conferindo propriedades fotocataliticas ao dioxido de titanio nesta regido. As
propriedades do TiO> modificado sdo sempre intrinsecamente diferentes das do diéxido
de titanio puro no que diz respeito a absorcdo de luz, separacdo de carga, adsorcédo de
poluentes organicos, estabilizacdo e facilidade de separacdo das particulas (Moma &
Baloyi, 2019). Estes compositos de TiO2 dopado podem resultar em eficiéncias elevadas
de degradacdo dos poluentes quando utilizados em processos de degradacéo fotocatalitica

sob luz solar/natural (Tong et al., 2012).

Neste trabalho, serdo sintetizados fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio
dopados com cobre, magnésio e prata, tendo ainda, em alguns casos, um suporte
superparamagnético de 6xido de ferro para que, desta forma, seja facil a sua recuperacdo
do meio reacional. Para a sintese destes nanocompdsitos, serdo usadas as técnicas de
microemulsdo, no caso do suporte superparamagnético, e sol-gel para o didxido de titanio
dopado. Posteriormente, 0s nanocompaositos serdo caracterizados em termos estruturais,
Oticos e magnéticos através das técnicas de espectroscopia de refletancia difusa,
microscopia eletrénica de varrimento, difracdo de raios-X, magnetometro de amostra

vibrante, entre outras.



Fotocatalisadores nanoestruturados com dioxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos
sob luz solar

Das nanoestruturas sintetizadas, irdo escolher-se as mais promissoras em termos de
absorcdo de luz visivel, as quais serdo posteriormente utilizadas na degradacédo
fotocatalitica do farmaco sulfametoxazol em agua. De forma a quantificar a degradacéo
deste, serdo utilizadas as técnicas de espectrometria de absor¢ao molecular em UV-vis e

cromatografia liquida de alta eficiéncia.

A aplicacdo destes fotocatalisadores nanoestruturados em tratamentos de oxidacao
avancada para degradacao fotocatalitica de farmacos ou outros poluentes organicos em

processos de maior escala sera uma continuacao natural do presente trabalho.

1.2. Organizacao da dissertacao

A presente dissertacdo desenvolvida no Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade de Coimbra esta dividida em seis capitulos.

No primeiro capitulo é feita uma contextualizacdo do tema estudado neste trabalho,

descrevendo-se a motivacao e 0s objetivos do presente trabalho.

No segundo capitulo abordam-se os vérios fundamentos tedricos relativos aos efeitos
ambientais dos produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal, métodos de tratamento dos
farmacos nas aguas residuais, processos de oxidacdo avancada, propriedades do didxido
de titdnio como fotocatalisador, efeito da dopagem deste, assim como 0s varios processos
de sintese e propriedades das nanoparticulas core-shell de didxido de titanio dopado sobre

um suporte superparamagnético de oxido de ferro.

O terceiro capitulo diz respeito ao Estado da Arte da tematica abordada na presente

dissertacdo, revelando-se também os aspetos inovadores deste trabalho.

No capitulo quarto apresentam-se os varios procedimentos experimentais e materiais
utilizados para a concretizacdo da sintese dos fotocatalisadores. Sdo também descritas as
técnicas de caracterizagdo para determinacdo das propriedades estruturais, Oticas e
magnéticas dos compositos. Apresentam-se ainda as técnicas de quantificagdo do farmaco
escolhido, sob acdo dos novos catalisadores e um catalisador comercial (Degussa P25),

na presenca de luz solar.
Os resultados obtidos e a discussdo dos mesmos encontram-se relatados no capitulo cinco.

Por fim, no capitulo seis descrevem-se as conclus@es retiradas do presente trabalho e

apresentam-se as perspetivas futuras.
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2. Fundamentos Tedricos
2.1. Produtos Farmacéuticos e de Cuidado Pessoal — Aspetos ambientais

Nas Ultimas décadas, a producdo e o consumo de produtos farmacéuticos e de cuidados
pessoais tem vindo a aumentar. Existe uma grande variedade destes a disposi¢do do
consumidor e a sociedade tende a menosprezar 0 impacto da sua utilizacdo na
sustentabilidade do planeta. Os PPCP no meio ambiente podem constituir um perigo
significativo, uma vez que podem levar ao desenvolvimento de bactérias patogenicas
resistentes na &gua potével, e ndo sdo removidos com os tratamentos efetuados numa
estacao de tratamentos de aguas residuais. Portanto, é de priorizar o desenvolvimento de
novas metodologias de reducao deste tipo de poluicdo, para que 0s ecossistemas aquaticos

e a qualidade da agua sejam garantidas.

Os PPCP podem ser classificados em varios grupos, de acordo com as suas propriedades
e funcionalidades. Antibio6ticos, hormonas, analgésicos e anti-inflamatdrios sdo alguns
exemplos de produtos farmacéuticos; no caso dos produtos de cuidado pessoal, sdo
exemplos o0s conservantes, desinfetantes, repelentes de insetos e fragancias
(Yang et al., 2017).

Estes produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal sdo libertados para 0s meios aquaticos
através das aguas residuais domesticas, descargas hospitalares, estacdes de tratamento de
aguas residuais, entre outras. Devido a sua crescente e excessiva utilizacdo e resisténcia
aos tratamentos convencionais, estes sdo considerados contaminantes emergentes e

pseudo-persistentes (Yang et al., 2017).

Para que seja possivel compreendermos a problematica da incidéncia destes compostos,
na Tabela 1 sumariam-se varios valores de concentracGes de diversos PPCP em cinco
paises. Os valores apresentados dizem respeito a estacdes de tratamento de efluentes
domésticos (STP, do inglés Sewage Treatment Plants) e estacdes de tratamento de

efluentes industriais (WWTP, do inglés Wastewater Treatment Plant).
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Tabela 1 — Concentragdes de diversos PPCP relativas a STP e WWTP em cinco paises.

Estagéo de _ Concentracéo _
Referéncia PPCP Afluente Efluente Regido/Pais
tratamento
(ng/L) (ng/L)
Metilparabeno 334 11 Valéncia,
Carmona et al., 2014 Propilparabeno 163 n.d. Espanha
Ibuprofeno 2800 720
. . Carbamazepina 15780 7570 Murcia,
Fernandez-Lopez et al., 2016 Diclofenac 1660 430 Espanha
g Naproxeno 1180 190
= Ibuprofeno 0-4926 0-369
= Paracetamol 80,7-9286 83,1-106
Acido salicilico 0-257 n.d. .
. Coimbra,
Patel et al., 2019 Carbamazepina 437-673 364-496 Portugal ®
Diclofenac 0-269 24,6-83,1
Sulfametoxazol 529-1662 340-1679
Alprazolam 19,1-49,1 11,3-33,5
Ibuprofeno 3590 150
Carbamazepina 1680 1180
Diclofenac 160 120 Escania
Bendz et al., 2005 Triclosan 380 160 Suécia‘
Sulfametoxazol ? 20 70
Propanonol 50 30
Naproxeno 3650 250
o Ibuprofeno 785 9,2
5 Carbamazepina 81,9 46,4
Nakada et al., 2007 Triclosan 316 158 Téquio, Japdo
Sulfametoxazol 104 39,9
Naproxeno 206 84,9
Ibuprofeno 3400 130
Carbamazepina @ 2000 2100 Brunsviaue
Ternes et al., 2007 Diclofenac 2000 1300 Alemar?ha'
Sulfametoxazol 820 620
Propanonol 510 180

n.d. — ndo definido

@ Efluentes provenientes de quatro hospitais da cidade

@ Concentrago no efluente maior do que a concentracio no afluente
© Carbamazepina ndo foi significativamente removida ao passar pela STP

Neste trabalho sera estudada a degradacdo do farmaco sulfametoxazol, uma vez que é
incidente na regido de Coimbra (Portugal) e possui elevada resisténcia aos tratamentos
aplicados nas estacBes de tratamento de aguas residuais. Para tal, serdo utilizados
fotocatalisadores nanoestruturados a base de dioxido de titanio dopado com Cu, Mg e Ag
sob a acdo da luz solar. Sera também testada a inclusdo de uma fase superparamagnética

que permitira uma separacdo mais eficaz do catalisador.

2.1.1. Sulfametoxazol — SMX

O sulfametoxazol (4-amino-N-(5-methyl-1,2-oxazol-3-yl)benzenesulfonamide), cuja
estrutura quimica esta representada na Figura 2a, € um antibidtico bacteriostatico
sulfonamida (amidas de &cidos sulfonicos) que interfere na sintese de acido fdlico em

bactérias suscetiveis.

O SMX é util, em combinacdo com trimetoprima (Figura 2b), para o tratamento de uma
variedade de infe¢Ges bacterianas, nomeadamente as urinarias e as do trato respiratorio e
gastrointestinal (DrugBank, 2020).
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Figura 2 — Estrutura molecular de: (a) SMX e (b) Trimetoprima.

Este farmaco possui massa molecular de 253,28 g/mol, intervalo de fusdo de 168 °C a
172 °C e solubilidade em agua de 610 mg/L a 37 °C (Straub, 2016). As sulfonamidas sdo
caracterizadas por dois valores de constantes de dissociacdo: i) um pKazi do azoto basico
de 1,6, abaixo do qual ocorre a protonacdo do grupo amina; ii) um pKa2 do azoto acido
de 5,7, acima do qual ocorre a desprotonacdo do grupo SO.NH (Mestre & Carvalho,
2019). Assim, 0 SMX é um composto cationico abaixo de pKaz, neutro entre pKaz e pKaz,
e anionico acima de pKa2. Na gama de pH 5 a 9, esta presente como espécie carregada

negativamente em valores de pH superiores a 6 (Abellan et al., 2007).

O sulfametoxazol tem vindo a ser identificado em muitos efluentes das estacdes de
tratamento de aguas residuais, em concentracdes variaveis de 0,01 a 2 pg/L, em paises
como Espanha, Franca, Grécia, Italia, Suécia e Alemanha; nas &guas superficiais, as
concentracOes deste farmaco podem variar entre 0,03 a 0,48 ug/L (Trovo et al., 2008).
E possivel visualizar que as concentraces apresentadas na Tabela 1 deste farmaco se
encontram dentro das gamas indicadas. Para além destes valores, o problema principal
deste contaminante ¢ o favorecimento da proliferacdo de bactérias resistentes nos

ambientes aquéticos.

Outra via de entrada do SMX nos ambientes aquaticos é a sua utilizacdo em préaticas

veterinarias, principalmente em ambientes de aquacultura (Trovo et al., 2008).

As tecnologias convencionais utilizadas para tratar os antibioticos e outras classes de

PPCP encontram-se descritas de seguida.

2.2. Meétodos de tratamento dos farmacos nas aguas residuais

As principais tecnologias de tratamento de &guas residuais sdo divididas em quatro
categorias: tratamento preliminar, primario, secundario e terciario (Gupta et al., 2012;
Tchobanoglous et al., 2003).
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No tratamento preliminar da-se a remocao de solidos grosseiros através de processos
como gradagem, equalizacdo e/ou separacdo de 6leos (Tchobanoglous et al., 2003).
No tratamento primario estdo incluidos os processos de purificacdo de natureza fisica e
quimica: neutralizagdo, precipitacdo, coagulacdo, floculacdo, sedimentacédo e flotacéo.
Geralmente, estes métodos sdo utilizados quando €é necessario remover solidos suspensos
e parte da matéria organica em suspensdo (Gupta et al., 2012; Tchobanoglous et al.,
2003). A remocdo de matéria organica dissolvida e em suspensdo que ndo foi removida
no tratamento primario é garantida no tratamento secundario, através de processos
aerobios e anaerébios com lamas ativadas, lagoas de arejamento e anaerobias, leitos de
percolacéo e lagoas de estabilizagdo (Tchobanoglous et al., 2003). Por fim, o tratamento
terciario € importante para remover poluentes especificos e/ou matéria organica nao
removida no tratamento secundario, pretendendo-se obter uma agua o mais limpa
possivel. Para isso, utilizam-se métodos como ultrafiltragdo e osmose inversa, adsor¢éo,

permuta ionica e filtracdo em leitos de areia (Tchobanoglous et al., 2003).

Uma vez que os produtos farmacéuticos e de cuidado pessoal sdo cada vez mais
utilizados, é necessario investigar a sua toxicidade e os potenciais métodos para a sua
remocdo dos cursos de agua e efluentes industriais. Farmacos como ibuprofeno,
paracetamol e sulfametoxazol possuem concentrac@es de efeito critico (CEC) na ordem
de 194 711 ng/L, 2,40x10 ng/L e 9,80x10" ng/L, respetivamente (Fick et al., 2010).
As implicacdes resultantes da descarga de PPCP no meio ambiente conduzem a
necessidade de melhorar os métodos de descontaminacéo, para que estes poluentes sejam
removidos das aguas residuais com sucesso. Claro esta que a sele¢do das tecnologias de

tratamento necessarias depende do tipo de agua residual que estamos a tratar.

Convencionalmente, o tratamento primario e secundario sdo os aplicados, e o terciario
apenas se existir essa necessidade, ja que sdo processos com elevados custos associados
e, ainda assim, podem ndo remover os contaminantes na totalidade (Romeiro, 2018).
Os processos tipicos de remocao dos PPCP em WWTP incluem tecnologias avancadas
de tratamento, como ozonizagdo, adsor¢do com carbono ativado ou osmose inversa.
No caso das STP, podem-se utilizar lamas ativadas como processo de remogéo, no
entanto, esta tecnologia depende das propriedades fisico-quimicas e biologicas dos
poluentes (hidrofilicidade, solubilidade, volatilidade e biodegradabilidade) e das

condigdes de operacdo da instalacdo de tratamento (capacidade de adsorcdo das lamas
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ativadas). Para alem disso, também podem ser utilizados processos terciarios como

desinfecdo UV ou separagdes por membrana (Yang et al., 2017).

De todas as tecnologias mencionadas, 0os processos de oxidagdo avangados séo uma
alternativa bastante promissora para os PPCP que nédo sdo totalmente removidos através

dos métodos convencionais, como € o caso do sulfametoxazol (Kanakaraju et al., 2018).

2.3. Processos de oxidacdo avancada

Os processos de oxidacdo avancada baseiam-se na formacdo de espécies oxidantes
altamente reativas, principalmente radicais OH*, que levam a destrui¢do do poluente ou
contaminante alvo (Klavarioti et al., 2009). Estas espécies sdo responsaveis pela
mineraliza¢do de compostos organicos persistentes, inativacdo de compostos patogénicos

e decomposicao de subprodutos de desinfecdo (Silva, 2012).

Os AOP podem ser empregues isoladamente ou em conjunto com outros processos fisico-
quimicos e bioldgicos, dependendo do objetivo de remocéo pretendido pela estacdo de
tratamento (Romeiro, 2018). Os processos em questdo podem ser classificados em
homogéneos ou heterogéneos, tendo em conta se o catalisador e o sistema constituem
apenas uma fase (liquida) ou se o catalisador ¢ utilizado no estado sélido, respetivamente
(Silva, 2012). Para a remogdo de produtos farmacéuticos, os AOP dividem-se em
processos fotoquimicos, ndo fotoquimicos e hibridos ou combinados, sendo as técnicas
mais comuns reagdes Fenton e foto-Fenton, ozondlise e fotocatalise (Kanakaraju et al.,
2018). A fotocatalise heterogénea com TiO2 € a mais promissora e a aplicada neste
trabalho, isto porque a utilizagdo de fotocatalisadores de didxido de titanio para producéo
de radicais hidroxilo aumenta significativamente a percentagem de degradacdo de
contaminantes face a processos de fotocatdlise homogénea (Tong et al., 2012). Em
comparagdo com outros métodos, o0 sucesso da titdnia como fotocatalisador advém das
suas propriedades fisico-quimicas, descritas na Seccdo 2.3.2. Na Tabela 2 encontram-se
descritas as tecnologias referidas com o intuito de se perceber algumas diferengas entre

elas, e no caso da fotocatalise, esta tera destaque na seccao seguinte.
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Tabela 2 — Técnicas mais comuns de processos de oxidacdo avancados (Castro & Faria, 2001;
Romeiro, 2018).

Técnicas Caracteristicas

Geragdo catalitica de radicais hidroxilo a partir da reacdo em cadeia entre o ido ferroso
(Fe?*) e o peroxido de hidrogénio (H202)
Fe?" + H20, — Fe® + OH + OH'

Fenton

Produgdo de radicais hidroxilo através da aplicacéo de radiagdo ultravioleta como adjuvante
numa solucéo de peréxido de hidrogénio e uma quantidade catalitica de ido ferroso.
Foto-Fenton Aproveitam-se assim as vantagens da reacéo Fenton e, deste modo, a mesma concentracdo
de radicais é obtida utilizando uma menor concentragdo de ido ferroso
Fe®* + H20 + energia — Fe? + H* + OH'
Fe?" + H202, — Fe® + OH + OH'

03/UV — Ozonizagdo combinada com a radiagdo UV. Primeiro ocorre a homolise do ozono
induzida pela luz, obtendo-se um atomo de oxigénio no estado excitado, seguindo-se a
formacdo de radicais hidroxilo
O3 + energia — O (*D) + Oz
Ozondlise O (‘D) + H:0 — 2 OH
03/H202/UV - Os radicais hidroxilo séo gerados, quer por decomposi¢do do 0zono na
presenca de HO2™ quer por fotdlise de H202
H202 + H20 2 H3O* + HO>
03+HOy - OH + 02"+ 02
H202 + energia — 2 OH"

2.3.1. Fotocatalise heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea da-se quando um fotocatalisador semicondutor,
como € o caso do TiO», € irradiado com fotBes cuja energia € igual ou superior a sua
energia de band gap, hv = Eg. Assim sendo, hé absorcdo desses fotdes, dando-se a
formacdo dos pares eletrdo/lacuna. A designada band gap caracteriza a regido entre as
bandas de valéncia (BV) e as bandas de conducdo (BC) desse semicondutor
(Herrmann, 1999). Na Figura 3 encontra-se 0 esquema conceptual do mecanismo da
fotocatalise heterogénea com o fotocatalisador diéxido de titanio.

|
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Figura 3 — Esquema conceptual do mecanismo da fotocatélise heterogénea com o didxido de titanio
(adaptado de Herrmann, 1999; Romeiro, 2018).
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A ativacdo do TiO- consiste na absorgédo de fotdes com energia igual ou superior a Eg,
que da origem a um eletrdo excitado que passa da BV para a BC, formando uma lacuna
na banda de valéncia (h*) (Equacéo 1). As lacunas geradas na BV originam radicais OH*
a partir de moléculas de agua ou OH~ adsorvidas na superficie do semicondutor
(Equacdo 2); o eletrdo na BC reduz o oxigénio adsorvido sobre o catalisador (Equacéo 3)
(Herrmann, 1999; Romeiro, 2018).

TiO,+ energia — TiO, (e scth EV) (D)
h" + H,0,4, — OH + H" )
e + 02,44 — 0.2- (3)

A reacdo de oxidacdo ocorre na banda de valéncia aquando da captura de eletrdes
(Equacbes 4 e 5), enquanto a reacdo de reducdo da-se na banda de conducdo pela
libertacdo de eletrdes, onde ocorre a formacdo do radical superéxido O3 (Equacéo 6),

sendo assim o catalisador regenerado (Romeiro, 2018).

TiO, (h") + H,0 — TiO, + OH'+ H" 4)
TiO, (h") + OH™ — TiO, + OH" (5)
TIOZ (e') + 02 - T102 + 0.2- (6)

Pode também existir recombinacdo entre o radical superéxido e o H" que é libertado
aquando da reacdo de oxidacdo na banda de valéncia, obtendo-se agua excitada que pode
servir como radical (Equagdo 7). A coexisténcia de espécies HO; pode prolongar
duplamente o tempo de recombinacdo da lacuna h* em toda a reacdo de fotocatalise
(Dong et al., 2015).

05+ H" — HO; (7)

Quando o processo de reducdo e oxidacdo ndo ocorrem simultaneamente, da-se a
acumulacdo de eletrdes foto-excitados na BC, existindo uma recombinacdo com as
lacunas da BV. Consequentemente, ocorre libertacdo de energia sob a forma de calor
(processo de desativacdo do estado excitado) e a eficiéncia da fotocatalise diminui
(Herrmann, 1999; Romeiro, 2018).

As lacunas fotogeradas e as espécies reativas de oxigénio formadas podem participar da
degradacdo de poluentes organicos. Uma vez que a reagdo de fotocatalise se da
principalmente na superficie ativada do fotocatalisador, € necessario perceber-se as etapas

de reacdo envolvidas na fotodegradagdo dos poluentes. Com o aumento do tempo de
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irradiacdo, os compostos organicos em solucdo séo degradados nos correspondentes
intermediarios e, posteriormente, mineralizados em didxido de carbono, &gua e ides
inorganicos (Dong et al., 2015) (Equacéo 8).
TiO/energia . ] . .
Poluente ——— Intermediario(s) — COz + H,O + iBes inorganicos (®)

2.3.2. Diéxido de titdnio como fotocatalisador

Os critérios mais importantes para se considerar um fotocatalisador semicondutor
eficiente sdo uma energia de band gap adequada, ser economico, seguro, fotoestavel e

facilmente ativado pela luz solar (Gupta & Tripathi, 2011).

ZnO, PbS, CdS, Fe;03, WO3 e SnO: sdo exemplos de fotocatalisadores que possuem
diversas limitacBes, como a instabilidade para a catalise em meios aquosos ou a
dissolucdo rapida em agua. Assim, surge o didxido de titdnio como um fotocatalisador
perto de ser “ideal” devido ao seu desempenho na fotocatalise, estabilidade quimica,
baixo custo e seguranca tanto para os seres humanos como para o ambiente. Contudo,
uma importante desvantagem é que ndo absorve luz visivel (Gupta & Tripathi, 2011).

Sao vérias as aplicagdes do didxido de titanio, sendo divididas nas categorias de “energia”
e “ambiente”. Muitas destas ndo dependem apenas das propriedades da titdnia, mas
também das modificacdes que podem ser feitas na sua estrutura e nas interagdes com 0
meio ambiente (Chen & Mao, 2007).

A titania pertence a familia dos dxidos de metais de transicéo e possui trés fases cristalinas
— anatase, rutilo e brookite (Figura 4) — que tém influéncia na sua atividade fotocatalitica
(Gupta & Tripathi, 2011).

Anatase Rutilo Brookite

Figura 4 — Estruturas cristalinas da titania (retirado de Haggerty et al., 2017).
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O rutilo apresenta estrutura cristalina semelhante a anatase e é a fase cristalina do diéxido
de titdnio termodinamicamente mais estavel (Romeiro, 2018), enquanto que a anatase € a

brookite sdo as formas metaestaveis do TiO2 (Mutuma et al., 2015).

A fase cristalina anatase demonstra maior eficiéncia fotocatalitica e, normalmente, a sua
formacéo é favorecida por temperaturas medias (< 600 °C) (Romeiro, 2018). Devido ao
valor de energia de band gap na ordem de 3,20 eV, a anatase requer radiacdo UV
(4 <380 nm) para que a energia luminosa fornecida seja superior a Eg, de forma a excitar
0 eletrdo da BV paraa BC (Allen et al., 2018; Pelaez et al., 2012).

A fase metaestavel brookite foi negligenciada como resultado da sua instabilidade
termodinamica e, portanto, o seu comportamento fotocatalitico ndo é demonstrado na
literatura (Mutuma et al., 2015).

Na Tabela 3 encontram-se algumas caracteristicas especificas para as diferentes fases
cristalinas do didxido de titanio.

Tabela 3 — Propriedades das fases cristalinas da titania (Gupta & Tripathi, 2011; Pelaez et al., 2012).

Fases cristalinas

Propriedades

Anatase Rutilo Brookite
Energia de band gap (eV) 3,20 3,02 2,96
Densidade (g/cm®) 3,79 4,13 4,10-4,20
Absorc¢ao da luz (nm) <390 <415 <419
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrdmbico
_ _ a=9,184
Parametros de rede (&) a= 3,784 a= 4,594 b =5,447
c=9,515 c=2,959 _
c=5,154
. - 1,937 1,949 ~
Comprimento de ligagdo Ti-O (&) 1,965 1,980 1,87~2,04
A I . 77,7° 81,2° o100
Angulo de ligagdo O-Ti-O 92.6° 90,0° 77,0°~105
2.3.3. Efeito da dopagem

A dopagem tem sido uma abordagem importante na “engenharia” de controlo da band
gap, na medida em que leva a alteracdes na resposta Otica dos fotocatalisadores
semicondutores. A maioria dos dopantes potencia 0 aumento da eficiéncia fotocatalitica
das nanoparticulas de didxido de titdnio, podendo levar & obtencdo de sistemas
fotocataliticos que exibem maior eficiéncia, e tém a capacidade de conferir excelentes
propriedades fisico-quimicas como elevada area de superficie especifica e pequeno
tamanho de cristalito (Gupta & Tripathi, 2011; Jain & Vaya, 2017).

Os dopantes sdo capazes de criar regides de espaco de carga na superficie do TiOa,

proibindo a recombinacgéo dos pares eletrdo/lacuna fotogerados, que por sua vez aceleram
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a formacdo do radical hidroxilo, aumentando assim a eficiéncia fotocatalitica (Jain &
Vaya, 2017). Para além disso, a composi¢do quimica do dioxido de titanio é alterada,
mais especificamente 0 componente metalico (titdnio) ou ndo metalico (oxigénio), que
podem ser parcialmente substituidos para alterar as propriedades Gticas do material,

levando a desvios espectrais em direcdo a regido do visivel (Chen & Mao, 2007).

A degradacdo fotocatalitica de poluentes é uma das varias aplicacdes das nanoparticulas
de TiO», sendo que a dopagem das mesmas permite preparar fotocatalisadores ativos a
luz visivel por meio do estreitamento do intervalo de banda, aumentando o rendimento
dos sistemas fotocataliticos. Os dopantes funcionam como local ativo para adsorcao dos
poluentes (Lee et al., 2013).

Quando se fala em dopantes séo varios os exemplos que podem ser dados, sendo que é
possivel agrupa-los em classes mais gerais, como elementos metalicos (normalmente
metais de transicao) e ndo metalicos, ou separa-los em classes mais especificas, tais como
metais nobres, lantanideos ou outras. Além disso, a dopagem pode ser feita com um, dois

ou até trés elementos (co-doping e tri-doping, respetivamente).

Na Tabela 4 encontram-se listados exemplos de trabalhos publicados na literatura acerca
desta temaética, onde € possivel visualizar os valores obtidos para a energia de band gap
dos fotocatalisadores nanoestruturados de TiO, dopado com diversos elementos.

Tabela 4 — Alguns dos trabalhos publicados com fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio
dopado com diversos elementos.

Referéncia Fotocatalisador Energia band gap (eV)
TiO: 3,3
N/TiO2 2,5
Reddy et al., 2005 CITiOs 2.9
SITIiO; 2,9
Rutilo (valor tedrico) 3,0
0,0Al/TiO2 29
Murashkina et al., 2015 0,1Al/TiO: 2,9
0,3Al/TiO2 29
Nota: XAl — percentagens 0,5Al/TiO2 2,9
massicas 0,7Al/TiO; 2,9
0,9Al/TiO2 2,9
1,1AITIO: 29
TiO: 3,6
Chenetal., 2016 0,010W/TiO: 35
Nota: XW — percentagens O’OSOW/T!OZ 36
molares 0,075WI/TiO: 3,6
0,100W/TiO: 3,4
Talat-Mehrabad et al., 2016 TiO2 3.6
0,08Ag/TiO: 3,3
Nota: xAg yMg — 0,2Mg/TiO2 3,6
percentagens molares 0,08Ag0 2Mg/Ti02 31
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Tabela 4 — Alguns dos trabalhos publicados com fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio
dopado com diversos elementos (continuag&o).

Referéncia Fotocatalisador Energia band gap (eV)
Jalali & Mozammel, 2017 TiO> 3,1
Nota: xAg yCu 1,3Ag0,03Cu/TiO2 2,9
percentagens molares 1,0Ag0,07Cu/TiO2 3,0
0Zn/TiO2 3,0
Tealcinagaio=500 °C 2ZnlTiO: 3,1
5Zn/TiO2 3,1
Nethi et al., 2017 0Zn/TiO2 2.9
Nota: XZn — percentagens Tealcinagao=600 °C ZZn/TiOz 2,9
massicas 5Zn/TiO2 3,0
0Zn/TiO2 2,7
Tealcinagao=700 °C 2ZnITiO: 2,8
5Zn/TiO2 2,8
TiO2 3,2
2Mo/TiO2 2,7
Avilés-Garcia et al., 2018 0,3W1,7Mo/TiO, 28
0,7W1,3Mo/TiOz 2,8
Nota: XW yMo — 1W1Mo/TiO: 2,9
percentagens massicas 1,3W0,7Mo/TiO2 2.9
1,7W0,3Mo/TiOz 3,0
2W/TiO2 3,1
Madadi et al., 2018 TiO: 33
3Ag/TIO: 31
Nota: XAg — percentagens 5AQ/TiO: 3,0
massicas 10Ag/TiO» 3,0

Como é possivel observar pela Tabela 4, em comparacdo com o TiO3, 0s varios dopantes
listados diminuem a sua energia de band gap, quer sejam aplicados sozinhos ou em
duplas. Claro estd que os valores obtidos nas referéncias dependem dos métodos de
sintese utilizados, temperaturas de calcinacdo, percentagens molares/massicas dos
dopantes, entre outros fatores. No entanto, a dopagem torna assim possivel a utilizacdo
dos fotocatalisadores noutras gamas de comprimento de onda de luz.

2.4. Nanoparticulas de diéxido de titénio produzidas por sol-gel

As propriedades das nanoparticulas dependem, claramente, das técnicas de sintese
utilizadas. O método escolhido ird interferir em propriedades como tamanho da particula,
propriedades de superficie e/ou estrutura cristalina. Sol-gel, deposi¢éo quimica de vapor
e métodos solvatérmicos sao exemplos de técnicas que poderdo ser utilizadas na sintese

de nanoparticulas (Catauro et al., 2018; Romeiro et al., 2018).

O método sol-gel é o utilizado neste trabalho, uma vez que é o mais adequado para
preparar as nanoparticulas a baixa temperatura. Para além disso, a versatilidade, a elevada
pureza dos materiais obtidos e controlo da microestrutura sdo também vantagens deste
método (Catauro et al., 2018).

15



2. Fundamentos Tedricos

O processo de sintese abrange cinco etapas. A primeira envolve duas reac@es, hidrolise
(Equacéo 9) e condensacgéo do precursor de titania (Equacdo 10), formando-se um sol de
titdnia (Sodipo & Aziz, 2016). O precursor utilizado neste trabalho foi o tetraisopropoxido
de titanio (TTIP).

Hidrolise: Ti(OR), + n H,0 — Ti(OH), + n ROH 9)
Condensagdo: ~Ti — OH + OH — Ti~ — ~Ti — 0 — Ti~ + H,0 (10)

De seguida, ocorre a separacdo das particulas do sol, lavagem, secagem e calcinacao
(Sodipo & Aziz, 2016). O dioxido de titanio foi calcinado na mufla para que se forme a
fase cristalina pretendida, neste caso, a anatase (Herrmann, 1999; Mutuma et al., 2015).

2.5. Propriedades magnéticas dos materiais

As propriedades magnéticas dos Oxidos de ferro sdo exploradas numa vasta gama de
aplicacBes, na qual se incluem os fotocatalisadores. Os sistemas magnéticos sdo
facilmente recuperados, separados ou fixados no meio reacional através de um iman
externo. Para além disso, ocorre transferéncia de carga e spin na interface entre o

componente magnético e o componente catalitico ativo (Stefan et al., 2014).

Os materiais podem ser classificados de diamagnéticos, paramagnéticos ou
ferromagnéticos de acordo com a resposta a um campo magnético exterior. Dentro do
ferromagnetismo, 0s materiais podem ser ferromagnéticos, ferrimagnéticos e

antiferromagnéticos (Vollath, 2013), como se descrevera nesta Secgao.

O diamagnetismo advém do movimento orbital dos eletrGes, agindo como pequenas
voltas de corrente elétrica, produzindo campos magnéticos. Quando sujeito a um campo
magnético exterior, 0s circuitos de corrente alinham-se de maneira a se oporem ao campo
aplicado e, assim, os materiais diamagnéticos sdo expostos a uma forca que os empurra
para fora do campo, sendo repelidos por este. Contudo, este efeito € muito fraco e sé é
observavel com campos magnéticos muito fortes. Apesar de este comportamento existir
em todos os materiais, ele é frequentemente ocultado pelos efeitos do paramagnetismo ou

ferromagnetismo (Vollath, 2013).

O paramagnetismo resulta do alinhamento dos dipolos atomicos, preferencialmente por
rotacdo, com um campo magnético externo, sendo que a magnetizacdo produzida € na
direcdo do campo magnético aplicado. Uma vez que ambos 0s materiais, diamagnéticos
e paramagneticos, exibem magnetizacdo apenas na presenca de um campo externo, estes

sdo considerados ndo-magneticos. A densidade do fluxo magnético B no interior dos

16



Fotocatalisadores nanoestruturados com dioxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos
sob luz solar

materiais é praticamente a mesma que existiria no vacuo, como se pode observar na
Figura 5 (Callister & Rethwisch, 2015). O comportamento de um material paramagnético

na auséncia de um campo magnético externo pode ser observado na Figura 6a.

Densidade do fluxo, B

Intensidade do campo magnético, H

Figura 5 — Representagdo esquematica da densidade do fluxo magnético B em funcéo da intensidade do
campo magnético H para materiais diamagnéticos e paramagnéticos
(adaptado de Callister & Rethwisch, 2015).

Os materiais ferromagnéticos apresentam magnetizacdo espontdnea mesmo sem a
aplicacdo de um campo magnético externo, manifestando magnetizacdes muito fortes e
permanentes (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013). Estas caracteristicas sdo
exibidas pelos metais de transicao ferro, niquel, cobalto e alguns metais de terras raras.
Os momentos magnéticos atomicos, que se devem aos spins dos eletrfes que ndo sdo
cancelados como consequéncia da estrutura eletronica, originam 0s momentos
magnéticos permanentes nestes materiais (Callister & Rethwisch, 2015). Também existe
uma contribuicdo do momento magnético orbital, a qual é pequena em compara¢do com
o0 momento devido ao spin. Para além disso, e mesmo na auséncia de um campo externo,
as interagBes de acoplamento num material ferromagnético fazem com que 0os momentos
magnéticos de spin resultantes de 4&tomos adjacentes se alinhem uns com 0s outros

(Callister & Rethwisch, 2015). A Figura 6b ilustra este tipo de magnetismo.
(@) (b) (©) (d)
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Figura 6 — llustragdo de (a) paramagnetismo; (b) ferromagnetismo; (c) ferrimagnetismo e (d)
antiferromagnetismo (adaptado de Vollath, 2013).
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Por razdes energéticas, o tamanho das faixas em que a orientacdo paralela ocorre é
limitado. Esses intervalos, conhecidos como dominios magnéticos, geralmente séo
menores que o tamanho do grdo. Dentro de um grdo, os dominios magnéticos sao
separados por paredes de Bloch (Figura 7) e a direcdo de magnetizacdo € alterada se estas

paredes forem movidas (Vollath, 2013).

Dominio 1 Parede de Bloch  Dominio 2

EEEEEESNEAEE]
EEEE N LS AR
EEEEFESNEEEE

Figura 7 — Separagdo de dominios magnéticos em materiais ferromagnéticos através de paredes de Bloch
(adaptado de Vollath, 2013).

Para a maioria dos materiais ferromagnéticos, o material ird permanecer magnetizado até
certo ponto ap6s a remocao de um campo magnético externo, sendo este fendmeno
conhecido como remanéncia. A maxima magnetizacdo possivel, também definida como
magnetizacdo de saturacdo, representa a magnetizacdo resultante de todos os dipolos
magnéticos mutuamente alinhados com o campo externo num material sélido.
Outros dois conceitos conhecidos sdo histerese, tendéncia de um material reter a sua
histéria magnética, e coercividade, campo magnético necessario para compensar a
remanéncia (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013). Na Figura 8 pode-se visualizar

um esquema genérico de uma curva de magnetizacao.

| Coercividade A Magnetizagio
1 { I "1 desaturagdo

Magnetizacéo
=]

Histerese | /€9 . —
! . | | . Remanéncia |

i

0
Campo magnético

Figura 8 — Esquema genérico de uma curva de magnetizacdo (adaptado de Vollath, 2013).

Os materiais ferromagnéticos incluem ainda os ferrimagnéticos e antiferromagnéticos.
No caso dos materiais ferrimagnéticos, os ifes metalicos apresentam spins com sinais

opostos, mas diferentes valéncias, sendo que ndo se anulam (Figura 6¢). Os materiais
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antiferromagnéticos ndo possuem propriedades magnéticas, dado que 0os momentos sdo
idénticos e com sinais opostos, logo, anulam-se (Figura 6d) (Vollath, 2013). As
caracteristicas magnéticas dos materiais podem ser influenciadas pela temperatura, pois
um aumento desta resulta num aumento da magnitude das vibracoes térmicas dos atomos.
Os movimentos téermicos atdmicos dos materiais ferromagnéticos, antiferromagnéticos e
ferrimagnéticos neutralizam as forcas de acoplamento entre os momentos dos dipolos
adjacentes, causando algum desalinhamento dipolar, independentemente de existir ou néo
um campo magnético externo. Assim, a magnetizacdo de saturacdo é maxima a 0 K,
temperatura na qual as vibracdes térmicas séo minimas. Com o aumento da temperatura,
a magnetizacdo de saturacdo diminui gradualmente, e depois abruptamente até zero no
ponto que se designa por temperatura de Curie, Tc — temperatura maxima na qual existe
a propriedade ferromagnética (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013). Tal como
acontece com o0s materiais ferromagnéticos, existe uma temperatura caracteristica —
temperatura de Néel, Tn — acima da qual o material é paramagnético e abaixo da qual é

antiferromagnético (Vollath, 2013).

O comportamento de uma particula isolada considerando a dependéncia da coercividade
ou remanéncia em funcdo do seu tamanho é mostrado graficamente na Figura 9. Como
referido, grandes particulas magnéticas sdo separadas por paredes de Bloch em dominios
magnéticos, sendo que o tamanho das paredes e os dominios sdo controlados
energeticamente. Posto isto, a remanéncia e a coercividade séo independentes do tamanho
das particulas para tamanhos grandes. Assim que as paredes de Bloch facilitam a mudanca
da direcdo da magnetizacdo, a coercividade e a remanéncia aumentam drasticamente. No
entanto, uma diminuicdo significativa do tamanho das particulas leva a uma faixa de
tamanhos onde estas consistem num unico dominio magnético. Quando nos aproximamos
dessa gama, diminui o nimero de paredes de Bloch, o que dificulta a mudanca na direcédo
da magnetizacdo. Assim, observa-se uma diminui¢cdo repentina na remanéncia e

coercividade para zero (Vollath, 2013).
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Figura 9 — Dependéncia da coercividade ou remanéncia de materiais magnéticos em fungéo do tamanho
do grdo (adaptado de Vollath, 2013).

O tamanho da particula em que esta etapa ocorre depende de tm — constante do tempo da
medicdo. Quanto menor esta constante, mais a etapa € deslocada para tamanhos de
particula menores. Isto deve-se ao facto das propriedades magnéticas das particulas com
um anico dominio serem influenciadas pelo seu tamanho (Vollath, 2013).

O superparamagnetismo ocorre em nanoparticulas ferromagnéticas e ferrimagnéticas
compostas por um Unico dominio magnético. Surge como resultado da anisotropia
magnética, ou seja, da existéncia de direcdes cristalograficas preferenciais ao longo das
quais os eletrdes sdo prontamente alinhados e a substancia facilmente magnetizada.
Contudo, quando é retirado o campo, a particula perde a magnetizacdo, 0 que representa
ter zero de remanéncia e coercividade (Callister & Rethwisch, 2015; Vollath, 2013).
No caso de uma Unica nanoparticula magnética isolada — monodominio magnético — a

instabilidade térmica tipica é dada pela Equacdo 11 (Vollath, 2013).
kT = Kv (11)

K € a constante de anisotropia magnética, v 0 volume da particula, Kv é a energia de
anisotropia magnética e kT a energia térmica, sendo k a constante de Boltzmanne T a
temperatura. Se esta condigdo for atendida, o material € superparamagnético, e Tg
correspondera a temperatura de bloqueio (Equagédo 12), temperatura a partir da qual o

material deixa de exibir esse comportamento (Vollath, 2013).

Kv
Tg = - (12)

A temperatura de ocorréncia do efeito superparamagnético é portanto dependente da

constante anisotrépica e do tamanho das particulas (Cornell & Schwertmann, 2003).
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2.6. Fases de oxidos de ferro e suas propriedades

Os oxidos de ferro sdo compostos amplamente difundidos na natureza e séo faceis de
sintetizar em laboratorio, constituidos por ferro juntamente com oxigénio, e/ou grupos
hidroxido. Existem no total 16 compostos de ferro, entre 6xidos, hidréxidos ou
oxihidréxidos. Na maioria dos casos, o ferro esta no estado trivalente, mas nos compostos
FeO e Fe(OH)2 o ferro apresenta-se no estado divalente e no FezO4 existe ferro divalente
e trivalente (Cornell & Schwertmann, 2003).

Os oxidos de ferro consistem em redes compactadas de anides, geralmente hexagonais ou
cUbicas, nas quais os intersticios sdo parcialmente preenchidos com ferro bivalente ou
trivalente predominantemente na coordenagdo octaédrica ou tetraédrica. Os varios 6xidos
diferem na composi¢do e/ou na forma como as unidades estruturais basicas estdo
dispostas no espagco, isto é, a sua rede cristalina (Cornell & Schwertmann, 2003).

Os compostos em causa tém diversas aplica¢fes, como por exemplo libertacdo controlada
de farmacos, catalise, remediacdo ambiental, entre outras (Sodipo & Aziz, 2016). As
formas mais encontradas na natureza sdo os minerais magnetite (FezO4), maghemite
(y-Fe203) e hematite (a-Fe20z), mostrando-se na Figura 10 a representagéo das estruturas

cristalinas destes éxidos.
(©

Figura 10 — Estrutura cristalina dos 6xidos de ferro: (a) Magnetite; (b) Maghemite; (c) Hematite
(esferas pretas — Fe?*; esferas verdes — Fe®*; esferas vermelhas — O?) (retirado de Wu et al., 2015).

A magnetite, também conhecida como 6xido de ferro negro ou loadstone, apresenta
propriedades ferrimagnéticas a temperatura ambiente, diferindo das outras formas de
oxidos de ferro uma vez que exibe o magnetismo mais forte entre os dxidos de metal de
transicdo (Teja & Koh, 2009). No entanto, possui a menor resistividade entre estes devido
a sua pequena energia de band gap, de cercade 0,1 eV (Wu et al., 2015). Pequenos gréos
de magnetite ocorrem em quase todas as rochas cristalinas, assim como em muitas rochas
sedimentares. Possui um teor de ferro de cerca de 70% em peso, sendo uma fonte valiosa
deste mineral. Particulas com diametro inferior a 5 nm possuem comportamento
superparamagnético a temperatura ambiente (Majewski & Thierry, 2007).

21



2. Fundamentos Tedricos

A maghemite € um mineral ferrimagnético a temperatura ambiente, tal como a magnetite,
instavel a altas temperaturas e perde suscetibilidade magnética com o tempo devido a
oxidacgdo gradual. Apesar disso, a dopagem € uma estratégia de estabilizacdo que pode
ser usada neste mineral para que este ndo se transforme em hematite a temperaturas
elevadas. A sua temperatura de Curie ¢ de dificil determinacéo uma vez que este mineral
sofre uma mudanca cristalografica irreversivel a 673 K com perdas magnéticas. No
entanto, a Tc esta definida num intervalo de valores entre 820 e 986 K. Possui uma energia
de band gap de cerca de 2,0 eV e particulas com diametro inferior a 10 nm possuem
comportamento superparamagnético a temperatura ambiente (Teja & Koh, 2009; Wu et
al., 2015).

A hematite € o mais antigo e conhecido mineral de 6xido de ferro e esta presente em
rochas e solos. E extremamente estavel e, frequentemente, o composto final das
transformacfes de outros Oxidos de ferro (Cornell & Schwertmann, 2003). Possui
comportamento ferromagnético fraco a temperatura ambiente e passa por uma transi¢do
de fase a 260 K para um estado antiferromagnético — temperatura de Morin, Tu. A medida
que o tamanho das particulas diminui, a Tm diminui também, sendo que para particulas
menores que 8-20 nm a Tm tende a desaparecer (Teja & Koh, 2009). A sua energia de
band gap é da ordem de 2,3 eV (Wu et al., 2015).

Na Tabela 5 encontram-se resumidas varias propriedades fisicas e quimicas dos trés

oxidos de ferro descritos.

Tabela 5 — Propriedades fisico-quimicas dos 6xidos de ferro magnetite, maghemite e hematite (Cornell &
Schwertmann, 2003; Teja & Koh, 2009).

Oxidos de ferro

Propriedades

Magnetite Maghemite Hematite
Férmula quimica FesOq v-Fe203 a-Fez03

Cor Preta Castanho avermelhada Vermelha
Densidade (g/cm?®) 5,18 4,87 5,26
Tc (K) 850 820-986 956
Tdecomposi(;éo (K) 1856-1870 - 1623

Tebuligéo (K) 2896 — —
Fracamente

Tipo de magnetismo

Sistema cristalografico
Tipo de estrutura
Tipo de rede

Parametros de rede (nm)

Algumas aplicacoes

Ferrimagnético

Cubico
Espinela invertida
Clubica de faces centradas

a=0,8396

Pigmentos, pigmentos
magnéticos, catalisadores,
abrasivos/agentes de
polimento

Ferrimagnético

Cubico ou tetragonal
Espinela defeituosa
Cubica de faces centradas

a =0,8347 (cubico)
a=0,8347; c=2,501
(tetragonal)

Pigmentos, pigmentos
sintéticos e magnéticos,
agentes corantes
(medicina)

ferromagnético ou
antiferromagnético
Hexagonal / Romboédrico
Tipo corindo
Hexagonal compacta
a=0,5034; c=1,375
(hexagonal)
arh = 0,5427; o= 55,3°
(romboédrico)
Joalharia, pigmentos,
agentes corantes
(medicina), catalisadores,
abrasivos/agentes de
polimento
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2.7. Nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro produzidas
por microemulséo

A sintese das nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro (SPION, do inglés
Superparamagnetic Iron Oxide Nanoparticles) é um processo elaborado devido a sua
natureza coloidal, no entanto, sdo varios os metodos que podem ser utilizados, tanto
fisicos, como quimicos ou bioldgicos. Sdo exemplos de métodos de sintese quimica a
microemuls&o, a co-precipitacdo, o sol-gel, os métodos hidrotérmicos e/ou solvotérmicos.
A técnica escolhida dentro destas para a realizacao deste trabalho é a microemulsdo, uma
vez que permite obter particulas com tamanho muito pequeno e controlado (Maleki et al.,
2012; Sodipo & Aziz, 2016).

As microemulsdes sdo sistemas transparentes, isotropicos e termodinamicamente
estaveis. Consistem numa dispersdo de dois liquidos imisciveis (“0leo” e agua)
juntamente com um surfactante, onde este se dispGe na interface destes liquidos, com as
caudas hidrofdbicas do surfactante voltadas para a fase 6leo e os grupos hidrofilicos
(cabeca) para a fase aquosa (Sodipo & Aziz, 2016). O surfactante pode organizar-se em
micelas — esféricas, elipsoides e cilindricas (Figura 11) — ou em dupla camada,
dependendo da constituicdo da emulsdo (tipo de constituintes e concentragoes),
estrutura/tamanho do surfactante, pH e forga i6nica das solucdes.

(@) (b) (©

Figura 11 — Diferentes formas de micelas: (a) esféricas; (b) elipsoides; (c) cilindricas.

Existem dois tipos de microemulsdes, as de 6leo disperso em agua (O/A) que geralmente
ddo origem a micelas diretas, e as de agua dispersa em 6leo (A/O) que resultam em
micelas invertidas. Os SPION s&o normalmente sintetizados através da microemulsao
A/O, onde cada micela atua como um “microrreator”. Uma caracteristica Unica deste
processo e que permite, geralmente, obter SPION monodispersos (Kickelbick, 2007).

Em termos praticos, para obter os SPION, misturam-se duas microemulsdes que possuem
reagentes apropriados. Uma das microemuls6es possui os precursores de ferro — sais de
Fe (I1) e Fe (111) — e a outra microemulsdo possui 0 agente de precipitacdo — geralmente
hidroxido de amonia (NH4OH). Assim, as micelas colidem e coalescem, havendo a
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nucleacdo e o crescimento das nanoparticulas de 6xido de ferro no seu interior, através de

uma reacao de co-precipitacdo, que esta expressa na Equacdo 13.
FeCly + 2 FeClz + 8 NHsOH — Fe304 + 8 NH4Cl + 4 H20 (13)

A Figura 12 ilustra a sintese de SPION por este método.

Agua + Precursor do 6xido de ferro (A)

ol Y
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. i
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% Og - . - nanoparticulas de éxido de ferro
ColisGes até coalescéncia
Afog %QL( das micelas

Agua + Agente precipitante (B)

Figura 12 — Esquema da sintese dos SPION pelo método de microemulsao (adaptado de
Sodipo & Aziz, 2016).

2.8. Estruturas core-shell superparamagnéticas e suas vantagens para
remediacdo ambiental

Ao longo dos ultimos anos, tém vindo a crescer os esforcos experimentais para a
preparacdo de materiais nanoestruturados com propriedades multifuncionais. As
nanoestruturas core-shell atraem uma consideravel atencdo, uma vez que sdo capazes de
combinar materiais com diferentes potencialidades e funcionalidades, como por exemplo,
juntar compostos fotocataliticos com compostos magnéticos (Behrad et al., 2015). Estas
nanoestruturas possuem caracteristicas promissoras para serem utilizadas em diversas

aplicacdes, como eletronica, biomedica ou catalise.
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As nanoparticulas podem ser categorizadas com base na sua constituicdo e estrutura.
Existe uma ampla variedade de combinacfes diferentes em termos de constituicéo,
incluindo materiais inorganicos/inorganicos, inorganicos/organicos,
organicos/inorganicos e organicos/organicos. Na Figura 13 podem observar-se as varias

classes estruturais das nanoparticulas core-shell (Chaudhuri & Paria, 2012).

@ (b) © (@) ©)
o @ :
% ° °

Figura 13 — Diferentes classes estruturais das nanoparticulas core-shell: (a) esféricas; (b) ndo esféricas;
(c) maltiplos nucleos com uma Gnica shell; (d) nacleo dielétrico com varios revestimentos; (e) nucleo
movel (adaptado de Chaudhuri & Paria, 2012).

As nanoparticulas core-shell concéntricas sdo as mais comuns, onde o nucleo esférico é
revestido pela shell de um material diferente (Figura 13a). Os avancos nas técnicas de
sintese permitem n&o so sintetizar nanoparticulas de forma esférica, mas também das mais
variadas formas, tal como demonstrado na Figura 13b. E possivel sintetizar
nanoestruturas com um unico revestimento, mas com varios nucleos de tamanho reduzido
(Figura 13c). O exemplo (d) representa uma nanoestrutura com um nucleo dielétrico e
revestimento de metal dispostos em camadas, ou seja, camadas dielétricas em nanoescala
separam as camadas metalicas concéntricas. Por fim, o exemplo (e) representa uma
particula de nacleo mével inserido num revestimento de bicamada, sendo que a primeira

é retirada utilizando uma técnica adequada (Chaudhuri & Paria, 2012).

Uma vez que estas nanoestruturas sdo capazes de combinar materiais com diferentes
funcionalidades, o objetivo muitas vezes passa por modificarmos a superficie destas
particulas para que se possa aumentar, por exemplo, a estabilidade estrutural, atividade

catalitica, seletividade, entre outros (Chaudhuri & Paria, 2012).

O dioxido de titanio pode ser utilizado no fabrico destes sistemas core-shell como agente
fotocatalitico devido as diversas propriedades referidas anteriormente. Uma vez que as
nanoparticulas de titdnia possuem dimensdes muito pequenas, € bastante dificil a remogéo
destas do meio reacional. Para que seja possivel contornar esta questdo, podem-se

combinar as nanoestruturas com materiais que possuem propriedades magneticas, como
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2. Fundamentos Tedricos

é 0 caso do Oxido de ferro. Assim, € possivel recuperar as particulas através de um campo
magnético externo (Behrad et al., 2015; Stefan et al., 2014). A combinacdo de
nanoparticulas magnéticas com diéxido de titanio tem como vantagens adicionais a
estabilidade e protecdo do ndcleo de dxido de ferro contra eventual oxidacao e a reduzida

toxicidade das mesmas (Stefan et al., 2014).

A aplicacgdo principal de interesse das nanoestruturas core-shell nesta dissertagao é a sua
utilizacdo para degradacdo de farmacos. O revestimento que envolve as nanoparticulas
do ndcleo fornece locais interfaciais ndcleo/shell que potenciam a atividade catalitica e
fotoestabilidade destas estruturas, melhorando a capacidade de remoc¢éo de poluentes
(Chatterjee et al., 2014). Além disso, a shell é capaz de proteger o nucleo de eventual
oxidacdo e a excelente durabilidade desta protege o nucleo, servindo como um obstaculo

para evitar a agregacdo das particulas do catalisador (Pham et al., 2018).
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Fotocatalisadores nanoestruturados com dioxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos
sob luz solar

3. Fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio dopado —
Estado da Arte
Ao longo dos ultimos anos, varios sdo os trabalhos publicados sobre a modificacdo do
didxido de titanio tendo em vista melhorar as suas propriedades fotocataliticas e
eficiéncia. Isto porque i) o valor da energia de band gap é relativamente alto, requerendo
luz ultravioleta para a fotoativacdo, ii) existe uma probabilidade significativa de
recombinacdo dos pares e/h*, que coexistem na titania, iii) a capacidade de absorcéo de
poluentes organicos ndo polares € baixa, uma vez que a titania possui superficie polar, e
iv) a recuperacao das particulas de titania é dificil, dado que tém tamanho pequeno, sendo
estas desvantagens que limitam as aplicacfes deste composto na fotocatalise
(Moma & Baloyi, 2019).

A anatase, possuindo maior eficiéncia fotocatalitica, € a mais associada a processos de
oxidacdo avancada, mais especificamente fotocatalise heterogénea. Diversos sao 0s
estudos que utilizam fotocatalisadores com a fase cristalina em questdo (Binitha et al.,
2010; Devi et al., 2010; Sahel et al., 2010), como é o caso do Aeroxide P25 que possuli
um racio de 75:25 ou 80:20 anatase/rutilo (Tong et al., 2012) ou Degussa P25.

A degradacéo do sulfametoxazol em agua tem sido estudada ao longo dos ultimos anos,
visto que este ndo é removido na totalidade através dos métodos convencionais de
tratamento das aguas residuais. Como métodos inovadores de tratamento destacam-se 0s
processos de oxidacdo avancada como ozondlise (Beltran et al., 2008), Fenton (Martini
et al., 2019), Foto-Fenton (Dias et al., 2014) e Fered-Fenton (Wang et al., 2019;
Wang et al., 2020). Existem estudos que utilizam fotocatalisadores na remocéo do
farmaco, mais especificamente dioxido de titanio (Abellan et al., 2009), diéxido de titanio
co-dopado com N/Cu decorado no nanotubo de carbono de parede Unica através do
método de sintese hidrotérmico/sol-gel (Isari et al., 2020) e ainda Moradi et al., 2020
investigaram a degradagéo sonofotocatalitica do SMX em aguas residuais farmacéuticas,
utilizando um catalisador de heteroestrutura ternaria composta por nanoparticulas de
MgO e ZnO ancoradas em nano folhas de grafeno sob UV-A e radiac¢Ges ultrassonicas.
Outros estudos presentes na literatura dizem respeito a materiais fotoativos, como as
argilas bentonite e vermiculite (Martinez-Costa et al., 2020), processos fotocataliticos sob
radiagdo UV-C e UV-A (Nasuhoglu et al., 2011; Xekoukoulotakis et al., 2011), e biochar

estruturado com TiO2 ou 6xido de zinco (Gongalves et al., 2020; Kim & Kan, 2016).

27



3. Fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio dopado — Estado da Arte

A dopagem do fotocatalisador, tal como se ilustrou na Secgéo 2.3.3, é uma aplicacéo de
elevado interesse para este trabalho, uma vez que a ideia é dopar os fotocatalisadores
nanoestruturados de dioxido de titanio com metais de transicdo e alcalino-terrosos, para
estudar a degradacdo do sulfametoxazol em agua, sob a acdo da luz solar. Por outro lado,
pretende-se obter uma nanoestrutura core-shell com ndcleo de oxido de ferro
superparamagnético (revestido por um filme de silica que funciona como protetor dos
SPION) para ser mais facil a recuperacéo do catalisador. Assim sendo, as hanoparticulas
de d6xido de ferro serdo sintetizadas pelo método de microemulsao, sendo o didxido de
titdnio e os dopantes aplicados posteriormente como revestimento dos SPION através do
método sol-gel.

Portanto, o método inovador que sera aplicado é a oxidacdo fotocatalitica com o0s
catalisadores superparamagnéticos nanoestruturados de TiOz dopado referidos. E
importante referir que existem estudos que comprovam melhorias nas propriedades de
absorcdo do fotocatalisador dopado, como € o caso da dopagem com Pd e Pt, resultando
numa maior reducdo do SMX nas solugdes aquosas testadas (Borowska et al., 2019).
Assim, encontram-se descritas, de seguida, as referéncias selecionadas que mais se
enquadram nos objetivos da dissertagdo em termos de metais selecionados para dopagem,
farmaco utilizado e nanoparticulas sintetizadas, sendo descrito tanto os métodos de

sintese como os resultados alcancados.

Na Tabela 6, as referéncias dizem respeito a nanoestruturas utilizadas para degradacdo do
farmaco sulfametoxazol. De forma geral, a dopagem das nanoestruturas utilizadas tem
como consequéncia uma diminuicao do valor de energia de band gap, quando comparado
com o valor do didxido de titdnio sem dopante (Zanella et al., 2018; Martins et al., 2019;
Jahdi et al., 2020). O mesmo acontece com as eficiéncias de degradacdo, ou seja, a
dopagem permite obter valores de degradacdo do farmaco mais elevados (Chiang &
Doong, 2015; Martins et al., 2019; Jahdi et al., 2020).
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Fotocatalisadores nanoestruturados com diéxido de titanio dopado: eficiéncia de degradacéo de farmacos sob luz solar

Tabela 6 — Trabalhos publicados sobre fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio dopado para remediacdo ambiental, utilizando como poluente 0 SMX.

Referéncia Reagentes Método de sintese Poluente Resultados
Area de Eficiéncia doe degradacéo
- Tamanho g (%)
Fotocatalisador - superficie BET ——
cristalito (nm) (m?g) Luz visivel
- Microwave-assisted impregnation method g =120 min
Precursor de titania: i _
§ Degussa P25 » Dispersdo do precursor de titania em p6 e de diferentes = Tio, 25-30 50 35
= Dopante: quantidades do dopante em 4gua destilada. Agitagdo e N .
S CUCl,.2H,0 aquecimento das suspens@es da temperatura ambiente até 120 °C 8 0,006Cu/TiO; 78
[a) NaOH por micro-ondas em 4 min e durante 10 segundos. Centrifugacio a g
2 HCI 11000 rpm durante 20 min das amostras dopadas, seguida de S 0,016Cu/TiO,
g Solventes: 4gua lavagem com agua dgstilada, secagem a 110 °C durante 24 h e a
5 destilada moagem num almofariz de agar 0,039Cu/TiO, 2500-19 000 52-59
~100
Nota: xCu — percentagens massicas 0,045Cu/TiO,
0,063Cu/TiO;
Area de . Tempo de degradagéo
Sol-gel Fotocatalisador I?irsrg:\i?g superficie biir;zrggi completa (min)
Meétodo de deposigao-precipitagdo (nm) BET (eV% P UV-C Luz solar
m?/ B i 3
o * Mistura do precursor de titdnia com 1-Butanol sob US durante 5 (m9) (simulagdo)
Precursor de titania:  min. Adigo lentaa mistura de 4gua destilada e HNOs, sob agitagéo Tio ) 48 32 90 240
Ti(OBuU)4, TiO, a 70 °C durante 24 h. Secagem a 100 °C durante 24 h, sequida de 2 '
@ Dopantes: calcinagéo a 500 °C durante 3 h
3 HAUCI,.3H:0, * Dissolvem-se 0s dopantes juntamente com as respetivas bases em K] AUITiO, 3.0 52 32 90 180
- AgNO; e agua destilada, seguida de adicéo de TiO,. Agita¢cdo da suspensao g
= Cu(NOs)2.2,5H,0 3 80 °C durante 16 h no caso dos metais Au/Cu e 4 h no caso do 2
; Bases: Ureia e metal Ag. Apds deposi¢do, lavagem dos materiais com agua % Ag/TiO, 4,0 53 32 45 240
T NaOH destilada por quatro vezes, secagem a vacuo a 80 °C durante 2,5 h s
S HNO; e calcinagdo a 350 °C durante 3 h @
Solventes: CulTiO, 25 56 32 90 180
1—Butan_0|, agua Nota: Trés percentagens massicas foram testadas (0,5%, 1,0% e
destilada 1,5%) para cada metal. Em relagéo as nanoparticulas bimetélicas, )
a carga de Au depositada no TiO, foi fixada em 1%, enquanto as AU-Ag/TiO, 25 63 31 45 240
cargas de Ag e Cu foram fixadas em 0,5%.
Os estudos de degradacdo do SMX foram feitos com recurso as
grecac Au-CuTiO, 25 64 32 45 240

nanoestruturas simples de 1,5% e as nanoestruturas bimetalicas.
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3. Fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio dopado — Estado da Arte

Tabela 6 — Trabalhos publicados sobre fotocatalisadores nanoestruturados de didxido de titanio dopado para remediacdo ambiental, utilizando como poluente 0 SMX

(continuacao).

Referéncia Reagentes Método de sintese Poluente Resultados
Eficiéncia de degradacéo (%)
- Energia band t4eg=60 min
Fotocatalisador
Sol-gel gap (eV) Luz UVA Luz sol
- Fotodeposicéo visivel uz solar
o Precursor de titania:
§ Ti(OBu), * TiO, prfeviamente preparado através do método de sol-gel, ocorrendo S Tio, 34 _ _ R
T Dopantes: AQNOz e envelhecimento a 45 °C durante 24 h g
< o« MG ~ . X
s . Pd(?lz Mlstur_a dos dopantes com a suspensio de TiO, em etanol, no caso da £ 0,5AgITIO, 32 68 87 9
- olventes: Etanol, prata, e isopropanol, no caso do paladio £
g metanol, « Fotoirradiagdo das misturas durante 100 min (prata) e 6 h (paladio). = .
g isopropanol e &gua  Separacdo dos catalisadores por centrifugagdo, seguida de secagem a %2} 1Ag/TIO, - 70 98 100
destilada 65-120 °C durante 12 h
. 0,5Pd/TiO, 31 88 100 100
Nota: xAg yPd — percentagens massicas
1Pd/TiO, - 97 100 100
Hidrotermal Eficiéncia de degradagdo (%)
) o . Energia band — —
* Mistura do precursor de titdnia com 2-Butanol num banho de gelo de Fotocatalisador gap (eV) Luz visivel Luz visivel
. forma a desacelerar o processo de hidrélise do TiO, (direta) _ (5|mulagéo_)
o Precursor de titania:  « Adigiio de H,PtCls.6H,0 &s amostras sob agitagdo durante 15 min, t4e=120 min t4eg=360 Min
(% Ti(OBu), seguido do dopante C,HF;0,. Apés 30 min de agitacio, adicéo de 4gua S Tio 25 . .
= Dopantes: desionizada gota a gota ) 2 ' '
© H2PtCls.6H.O e » Nanocompositos sujeitos a um método de aquecimento assistido por % .
2 CFsCOOH micro-ondas a 180 °C durante 1 h E FITiO, 3.2 69,7 -
% Solventes: « Lavagem com etanol do material sintetizado, centrifugacdo com agua =
- 2-Butanol, etanol ¢ desionizada durante 1 h, secagem numa estufa a 100 °C durante 8 h, @ FPt0,5/TiO, 32 83,8 473
agua desionizada  moagem e calcinagdo a 400 °C durante 4 h
Nota: FPtx/TiO, — percentagens molares FPLLTIO, 31 84,5 56,0
a— Apo6s 90 min de degradagéo; b — Apés 120 min de degradagéo FPt3/TiO, 3,0 ggg: 57,6
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sob luz solar

Na Tabela 7, a literatura diz respeito a nanoestruturas core-shell dopadas utilizadas para
remediacdo ambiental. E importante referir que as diferencas observadas nos resultados
dos trabalhos apresentados tém como justificacdo os métodos de sintese aplicados, 0s
materiais/compostos utilizados e, mais importante ainda, as condi¢fes de sintese

subadjacentes.

Nos estudos implementados por Arora et al., 2017, Mohammadi-Aghdam et al., 2017,
Mazhari & Hamadanian, 2018, Amini et al., 2019 e Ghasemy-Piranloo et al., 2020 foi
estudada a degradacdo dos poluentes apresentados, variando, essencialmente, consoante
as quantidades e o tipo de dopante utilizado, e com as condi¢bes de degradacédo (luz
visivel, UV ou ainda simulacdo de radiacdo). De um modo geral, as degradacdes das
estruturas com didxido de titdnio variam na ordem dos ~60-96%, enquanto as estruturas

dopadas conseguem atingir taxas de ~70-100%.

Na referéncia Mazhari & Hamadanian, 2018, onde se aplicaram diferentes percentagens
molares as estruturas sintetizadas, conclui-se que o aumento destas leva a uma diminuigéo
da Eg, ou seja, seria possivel afirmar-se que quanto maior fosse a percentagem do dopante

na estrutura, melhores seriam os resultados obtidos.

No caso da literatura Utami et al., 2019, estudou-se o comportamento das nanoestruturas
sintetizadas face a energia de band gap obtida, sendo que o0 aumento da percentagem
molar do dopante aplicada tem como consequéncia uma diminuicao da Eg.

De uma maneira geral, em todas as referéncias apresentadas, o tamanho de cristalito
encontra-se na ordem de 7-153 nm, e no caso da area de superficie BET, a gama de valores

encontra-se entre 19-245 m?/g.

No que toca a degradacdo oxidativa de SMX utilizando estruturas core-shell, esta tem
sido uma area pouco explorada, o que torna esta dissertacdo inovadora. Assim, a presente
dissertacdo ajudara nos esforcos em curso para o desenvolvimento de fotocatalisadores

semicondutores modificados de forma a serem utilizados eficientemente sob luz visivel.
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3. Fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio dopado — Estado da Arte

Tabela 7 — Trabalhos publicados sobre fotocatalisadores do tipo core-shell compostos por didxido de titanio dopado e SPION para remediacdo ambiental.

Referéncia Reagentes Método de sintese Poluente Resultados
< . Eficiéncia de
Co-precipitagdo . Area de Energia degradacdo (%)
Fotocatalisador superficie band gap
N *» Mistura dos precursores de ferro separadamente em agua destilada sob BET (m?/g) (eV) uv Visivel
Precursor de titania: s gurante 15 min. Juncao das duas solucdes sob US novamente durante
TEOT 1 h, sequida da adicdo de NH,OH gota a gota. Agitacdo durante 1 h a
~ Precursores de ferro: gy oc,” Javagem das nanoparticulas de FesO. com &gua destilada, =3 Fe.0 ) 25 B B
< FeSO,.7H.O e centrifugagdo, sequida de secagem a 50 °C 5 o '
Ef— Fez(SO4):e, + Suspensdo das nanoparticulas numa mistura de etanol e agua destilada, o
2 Dopante: seguida da adigio de HCI sob US durante 30 min. Misturam-se TEOT e =
g Cu(NO3),:3H,0 etanol com a solugéo anterior durante 5-6 h de agitagdo a 75 °C. Separago 1S . N X
g NH,OH das nanoparticulas, seguida de lavagem, centrifugacio e secagem 2 Fe;0,@TiO, - 3,2 60,9 96,0
HCI * Adigdo do dopante a solugdo, apos ajuste do pH com NH,OH. Agitagéo
Solventes: Etanol e qyrante 4-5 h da mistura resultante, seguida de lavagem com &gua
agua destilada destilada, centrifugagéo e secagem a 50 °C
H a b
a — Apos 50 min de tempo de radiacdo; b — Ap6s 10 min de tempo de CU/Fes0,@TIO; 224 20 L 9.7
radiacéo
L Eficiéncia de
Co-precipitacdo Fotocatalisador Energia band gap (eV) degradaco (%)
Sol-gel taeg=90 min
L * Dissolucdo dos precursores de ferro em HCI, seguida de adicdo do
Precursor de titnia:  NH,0H e agitacéo continua num banho ultrassénico do precipitado preto
~ TNBT formado durante 20 min. Separacéo e lavagem das particulas magnéticas
= Precursores de ferro:  ¢om etanol e gua destilada
N FeCl2.4H,0 e FeCl. + Dispersdo das particulas em etanol, seguida da adicdo de &gua
G 6H.0 - desionizada e NH,OH, misturando-se sob US durante 45 min. Adigao de ° Fe;0,@Si0,@TiO- 33 73
@ Precursor de silica: TEOS e agitacdo durante 3 h. Separagdo e lavagem das particulas S
g TEOS Fe;0,@SiO, com etanol =
£ Dopante: « Dispersdo das particulas Fes0,@SiO, em 2-propanol sob US durante 30 =
< Cu(NO3),:3H,0 min, seguida da adi¢do de PEG 400. Formagédo duma segunda mistura pela §
3 N:%IH adicdo de TNBT e acetilacetona a 2-propanol sob agitagdo magnética S
IS 4 durante 20 min. Jungdo das misturas, adi¢do de agua desionizada, seguida <
g PEG 400 de agitacdo da mistura final a 60 °C durante 10 h. Separagdo e lavagem
S Solventes: Etanol, com etanol e Aagua desionizada do precipitado Fe;0,@Si0@TiO,,
= Zéggz?ggggnrzegzrﬂ' seguida de secagem a 70 °C e calcinagdo a 450 °C durante 2 h
destilada-desionizada Dissolucdo do dopante em &gua desionizada e adi¢do das particulas CulFe;0,@Si0,@TiO, 31 86

Fes0,@SiO,@TiO, & mistura. Agitacdo durante 30 min e adicdo de
metanol. Agitacéo da solugdo sob radiacdo UV durante 12 h. Separagdo
das particulas com um magnete, seguida de trés lavagens com &agua
desionizada e etanol e secagem a 60 °C durante 12 h
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Tabela 7 — Trabalhos publicados sobre fotocatalisadores do tipo core-shell compostos por didxido de titanio dopado e SPION para remediacdo ambiental (continuacéo).

Referéncia Reagentes Método de sintese Poluente Resultados
S Eficiéncia de degradagéo
Co-precipitagdo Energia (%)
Sol-gel_ . Fotocatalisador band gap uv Visivel
Fotodeposigéo €V) g tae=180
* Mistura dos precursores de ferro com CTAB, etanol e agua desoxigenada o min
Precursor de titania: (bo_rb~ulhamento com azoto) sob agitggég magnétic_a a40 °(_: durante 2q min.
TTIP Adlg_ac_) de NH,OH, mantendo a agitagdo por mais 30 min. Separ:a(;ao do Fe;0,@Si0,@TiO, 34 93 72
Precursores de ferro: precipitado preto com um magnete, lavagem com etanol e dgua trés vezes
< FeCl,.2H,0 e e secagem a 60 °C durante 12 h
4 Fe (Né. ) (23H 0 » Dispersdo das nanoparticulas de FesO, em &gua desionizada, ) )
£ p %572~ 2-propanol e NH,OH. Adicéo de TEOS sob agitagéo continua por 24 h. o 2Ag/Fe;0,@Si0,@TiO, 33 95 75
8 recursor de silica: x e - . . =
= TEOS Separagalo magr]etlca do compdsito Fe§04@8|02, seguida de lavagem com =
k. Dopante: Ag etanol e dgua trés vezes e secagem a vacuo a 60 °C durante 12 h E
% Surfactante'. CTAB * Dispersdo das nanoparticulas Fe;0,@SiO, em etanol sob US durante 15 2 4AQIFe-0.@SIC.@TIO 32 o4 -
T Hel min e adicéo de PEG 400 sob agitacio magnética. Formagdo duma segunda = 9/Fe:0,@Si0.@TiO, .
ad NH.OH mistura pela adicdo de TTIP a etanol e acetilacetona, sob agitagdo S
s PEG4 400 me_\gpética,durante 15 [nin. Jung{?\o d~as mistqras sob_ agitacdo e apg’)s 30 m_in, -
g Solventes: Etanol, adicdo de agua desn_omzada. Aglta(;ao~da mistura final Ee304@S!OZ@T|OZ 6Ag/Fe;0,@Si0,@TiO, 32 08 84
2-propanol, durante 12 h, seguida de centrifugacéo, Iav_agerp com éagua desionizada e
acetilacetona, dgua etanol, secagem a 60 °C durante 12 h e _cal_cma(;ao a 400 °C_durant_e 2h
destilada-desic;nizada * Dissolug¢do do dopante em agua desionizada e, de seguida, adi¢do das
nanoparticulas ~ Fe;0,@SiO.@TiO, sob  agitagdo ~ mecénica. 8AQ/Fe;0,@Si0,@TiO, 32 96 80
Desgaseificacéo da mistura utilizando azoto durante 30 min e agitacéo sob
radiacdo UV durante 12 h. Separacdo magnética do composito final,
lavagem com etanol e secagem a 60 °C durante 12 h
Nota: XxAg — percentagens molares
Precursor de titania: Sol-gel ) Ta_man_ho Area de_ Egg:’%a deng;gZie;ggg ?02 )
Ti(OBu)4 Fotocatalisador ~ cristalito  superficie a £ 2213.85 min
o Precursor de ferro:  Mistura do precursor de titania com etanol e acetilacetona sob agitacéo (nm) BET (m2g) g\? —der—l
= FesOs magnética durante 30 min. Adicdo de &gua desionizada e agitag&o V) LED _ Solar
N Precursor de silica: constante por mais 10 min, seguida de adi¢do do HCI para ajuste do pH 8 TiO, 7.4 19,9 - - -
< Silica gel 60 + Adigdo dos dopantes & solucéo anterior sob agitacdo durante 2 h. Adi¢ao 8 TiO.@SI0 32
ko Dopantes: Cu(NO3),  do precursor de silica, permanecendo a solugdo a agitar por mais 2 h. A 2 i0,@Si0, ) B ' B B
£ e CH4N,S solucéo sol permanece no escuro durante 24 h até atingir o gel. Secagem a o Cu-S/TiO, 10,0 56,8 - - R
<E( HCI 80 °C durante 4 h, seguida de calcinagdo a 500 °C durante 2 h Cu-SITIO,@
Solventes: Etanol, « O procedimento para as nanoparticulas magnéticas é semelhante, sendo sio 2 9,1 2449 3,0 99,6 92,9
acetilacetona, 4gua que na etapa onde se adiciona o precursor de silica, se adiciona também Cu-Srrizo @
desionizada Fes0, (adquirido & Sigma-Aldrich Company) SiOz@Fe3204 8,7 236,5 3,0 93,0 90,0

33



3. Fotocatalisadores nanoestruturados de dioxido de titanio dopado — Estado da Arte

Tabela 7 — Trabalhos publicados sobre fotocatalisadores do tipo core-shell compostos por didxido de titanio dopado e SPION para remediacdo ambiental (continuacéo).

Referéncia Reagentes Método de sintese Poluente Resultados
. - Energia band gap
- Fotocatalisador Tamanho cristalito (nm
Precursor de titania: Sol-gel (nm) V)
TTIP » Adicéo dos precursores de ferro a dgua desionizada, e de seguida NH,OH. Fe;04 11 -
Precursor de silica: Formacéo de uma suspenséo preta (magnetite) e remocéao desta através de .
o TEOS uma barra magnética, seguida de lavagem. Mistura desta com NazCeHsO; Fe;0.@Si0; 13 B
= Precursores de ferro: ~ sob agitagdo e separacdo da suspensdo através de uma barra magnética, Fe;0,@Si0,@TiO, 11 33
N FeS0O,.7H,0 e seguida de secagem a 80 °C durante a noite
= FeCls.6H,0 « Adigdo das particulas de FesO, a metanol sob agitagéo, seguido de TEQS, . 1Cu/Fes0,@Si0-@TiO, - 30
3] Dopante: 4gua desionizada e NH,OH. Separacdo da suspensdo através de um : : R
g CuS04.4H,0 magnete, lavagem e secagem a 80 °C durante a noite 3Cu/Fe;0,@Si0@TIO: 30
5 Surfactante: * Mistura de metanol com Fe;0,@SiO, num banho ultrassénico, seguida da 5Cu/Fe;0,@Si0,@TiO, 21 2,9
NasCsHsO7 adicdo do TTIP, 4gua desionizada e o dopante, sob agitagdo. Separacdo da
NH,OH suspensdo formada através de uma barra magnética, secagem a 80 °C
Solventes: Metanol e durante a noite e calcinagdo a 500 °C durante 3 h 7Cu/Fe;0,@Si0,@TiO, . 2.8
agua desionizada
Nota: xCu — percentagens molares
L Eficiéncia de
Co-precipitacdo Fotocatalisador Tamanho cristalito (nm) degradagdo (%)
Sol-gel t5eg=180 min
Precursor de titania: « Mistura dos precursores de ferro com agua desionizada. Aquecimento da Fes;04 - 3
Ti(OBU), mistura até 90 °C sob atmosfera de azoto. Adi¢do de NH,OH, e reacdo da Fe.0.@Si0 5
° Precursores de ferro: ~ Mistura durante 6 h. Separagdo do precipitado preto com um magnete e €:0,@SiO; B
I FeCl,.4H,0 e secagem a vacuo a 40 °C durante 10 h Fe;0,@Si0,@TiO, 145 68
N FeCl;.6H,0 * Dispersdo das particulas de Fe;O,, etanol e &gua destilada num banho
= Precursor de silica: ultrassonico durante 1 h. Adicdo de TEOS e NH,OH sob agitacdo mecéanica =
@ TEOS vigorosa durante 8 h. Separagdo das particulas Fe;0,@SiO; através de um %
8 Dopante: magnete, seguida de lavagem com &gua destilada e secagem a 40 °C durante g
&g Ag(NH3):NOs 24N 3
a Hidroxipropilcelulose  * Dispersdo do compésito formado em etanol, HPC e dgua destilada num =
> (HPC) banho ultrassonico durante 1 h. Adicdo de TBOT e etanol ao sistema, D
% PVP mantendo-se a 85 °C durante 90 min. Lavagem do produto final . .
‘;(; NH,OH Fe;0,@Si0,@TiO, com etanol durante 10 min, seguida de secagem a 60 AgIFe;0,@Si0.@TiO, 153 83

Solventes: Etanol,
agua destilada-
desionizada

oC durante 4 h e calcinacéo a 500 °C durante 2 h

* Dispersdo do composito formado numa solugdo de Ag(NH3),NO; durante
30 min, seguida de adi¢do da mistura de PVVP com etanol, com aguecimento
até 70 °C durante 4 h. Separagdo das particulas dopadas
Ag/Fe;0,@SiO,@TiO, com um magnete, sequida de secagem a 50 °C
durante 10 h
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4. Materiais e Métodos

Neste capitulo, indicam-se todos os reagentes e materiais utilizados ao longo do trabalho.
Descrevem-se ainda os métodos de sintese e as técnicas de caracterizagdo dos materiais

sintetizados, de degradacéo fotocatalitica e de quantificagdo do farmaco utilizado.
4.1. Compostos quimicos utilizados

Na Tabela 8 encontram-se listados os compostos quimicos utilizados na elaboracao deste
trabalho, assim como alguns dados fisico-quimicos. No Anexo I, encontram-se descritas

as fichas de seguranca dos mesmos.

Tabela 8 — Dados fisico-quimicos dos compostos utilizados (informacéo retirada das fichas de seguranca
e das especificages dos compostos).

Massa molecular  Densidade Grau de

Composto quimico Formula quimica (g/mol) (glem?) pureza (%) Aquisicéo
1-Butanol C4H100 74,12 0,81 99,5 Fisher Chemicals
CTAB
(Brometo de C19H42BrN 364,45 2,30 >99 Acrds Organics
cetiltrimetilamaonio)
Cloreto férrico
hexahidratado FeCls. 6H.0 270,30 1,82 97 _ _
Cloreto ferroso Sigma-Aldrich
tetrahidratado FeCl2.4H.0 198,81 1,93 >99
Dioxido de titénio . . -
(comercial) TiO2 79,87 4,23 >99,5 Sigma-Aldrich
José Manuel
Etanol C2HsOH 46,07 0,79 99% Gomes dos
Santos, LDA
- 0,
Hidréxido de amonia NHOH 35,05 0,91 2830W% 55 Organics
em agua
Tolueno C7Hs 92,14 0,87 99,98 VWR Chemicals
Nitrato de cobre Cu(NOs)2.2,5H0 232,59 2,05 99-102 Chem-Lab
Nitrato de magnésio Mg(NOs)2.6H20 256,40 1,46 Extra puro Acrds Organics
Nitrato de prata AgNOs 169,87 4,35 >99,9 Fisher Chemicals
SMX
(Sulfametoxazol) C10H11N303S 253,28 1,50 98 Alfa Aesar
TEOS .
(Tetraetoxissilano) CsH2004Si 208,33 0,94 98
TTIP Acrds Organics
(Tetraisopropéxido C12H2804Ti 284,26 0,95 >08
de titénio)
4.2. Procedimentos de sintese

As diversas etapas de sintese sdo descritas de seguida, pela ordem em que foram
realizadas, obtendo-se assim as nanoparticulas core-shell de didxido de titanio dopado

sobre um suporte superparamagnético de 6xido de ferro (I0@SiO.@TiO>).
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4. Materiais e Métodos

4.2.1. SPION

As nanoparticulas superparamagnéticas de 6xido de ferro (1O, do inglés Iron Oxide)
foram sintetizadas através do método de microemulsdo, seguindo um procedimento

desenvolvido no grupo de investigacdo (Campos-Gongalves et al., 2017).

Neste trabalho, foram preparadas duas microemulsdes idénticas para a sintese destas
nanoparticulas. A primeira é constituida por 300 mL de tolueno, 20,7 mL de agua, 32,4 g
de CTAB, 20,7 mL de butanol, 2,09 g de cloreto férrico hexahidratado e 0,76 g de cloreto
ferroso tetrahidratado, sendo os reagentes adicionados por esta ordem. E importante
referir que antes da adicdo dos precursores de ferro, é necessario que a solucao esteja sob

agitacdo e que fique transparente.

A segunda microemulsdo é constituida pelas mesmas quantidades de tolueno, agua,
CTAB e butanol, introduzindo-se apenas 20,7 mL de hidroxido de amdnia (28-30%) em
vez dos precursores de ferro. De notar que a ordem de adi¢do dos reagentes é a mesma.

Para que seja mais facil a compreenséo desta etapa, de seguida é apresentado um esquema

com todos os passos realizados (Figura 14).

1° — Tolueno t]ﬁ]% 2° — Agua I{ﬂ%l 3° - CTAB lllf,]{l 4° — Butanol

T :; Solugdo
Agitagdo transparente

i

1°— FeCl36H20 %}]ﬁ 2° — FCC124H20

Primeira
microemulsdo

1° — Tolueno I{ﬂ{! 2° — Agua I{ﬂ{! 3°_CTAB III:'} 4° — Butanol

4

o Solucgdo
Agitacdo ::>
griae transparente

i

NH,OH

Segunda
microemulsdo

Figura 14 — Passos experimentais para a obtencdo das duas microemulsdes utilizadas na sintese dos
SPION.
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Num baldo de fundo redondo, com trés entradas, é adicionada a primeira microemulsao,
que é mantida numa atmosfera de azoto e com agitacdo vigorosa, utilizando um
homogeneizador IKA® T25 digital ULTRA TURRAX® a 4000/4800 rpm durante 30 min.
Na Figura 15 pode-se visualizar a montagem experimental.

Figura 15 — Montagem experimental utilizada para a sintese dos SPION — primeira microemulséo.

De seguida, a segunda microemulsdo € introduzida no reator com a ajuda de uma seringa,

mantendo-se a agitacdo e a atmosfera inerte (Figura 16).

Figura 16 — Montagem experimental utilizada para a sintese dos SPION — adi¢do da segunda
microemuls&o.

Apos a introducdo total da segunda microemulsdo, liga-se o0 aquecimento para que o0
sistema chegue a temperatura de 50 °C. Apos se atingir esta temperatura, da-se inicio a
contagem de tempo da reacdo, permanecendo assim durante 1 h. Apds esta etapa, as
nanoparticulas ficam em repouso até atingirem a temperatura ambiente e sdo

posteriormente separadas magneticamente e lavadas cinco vezes com etanol.
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4.2.2. SPION com revestimento de silica — |O@SiO2

O revestimento dos SPION com silica é feito seguindo dois procedimentos distintos. O
procedimento 1 (P1) ¢ iniciado com a dispersdo das nanoparticulas de 6xido de ferro em
273 mL de etanol e 1,8 mL de TEQOS, o precursor de silica. Estas estdo inseridas num
banho de gelo a 0 °C, com agitagdo mecanica, como se pode observar na Figura 17.

Passados 5 min, 27,3 mL de NH4OH sdo adicionados.

Figura 17 — Montagem experimental utilizada para o revestimento das nanoparticulas com silica (P1).

A reacdo prossegue durante 2 h, sob agitacdo mecanica e a temperatura referida.
Finalizado este tempo, as nanoparticulas sdo separadas magneticamente, lavadas e

centrifugadas cinco vezes com etanol e colocadas numa estufa de vacuo.

O revestimento dos SPION com silica através do procedimento 2 (P2) (Mohammadi-
Aghdam et al., 2017) ¢ iniciado com a dispersdo das nanoparticulas de 6xido de ferro em
315 mL de etanol e, de seguida, adiciona-se 84 mL de agua desionizada e 4,2 mL de
NHsOH. A solucdo é colocada num banho ultrassénico (Bandelin Sonorex Digiplus)
(Figura 18) durante 45 min, sendo que adicionava-se gelo ao mesmo para se manter uma
temperatura controlada. Insere-se lentamente 8,4 mL de TEOS a solucdo anterior e a
reacao prossegue durante 3 h, sob agitacdo mecéanica e a temperatura ambiente. Finalizado
este tempo, as nanoparticulas sdo separadas magneticamente, lavadas com agua e etanol,

trés vezes cada, e colocadas numa estufa de vacuo.
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Figura 18 — Montagem experimental utilizada para o revestimento das nanoparticulas com silica (P2).

De notar que os procedimentos de revestimento com silica (P1 e P2) utilizados para as

amostras sao identificados junto da nomenclatura das mesmas.

4.2.3. Sintese de TiO2

Numa placa agitada, introduzem-se 40 mL de TTIP e 20 mL de etanol. Procede-se a
agitacdo magnética e, 45 min depois, adicionam-se 50 mL de agua Milli-Q. Da-se a
formacéo do precipitado, ficando este a agitar por mais 2 h. O sélido é levado a estufa a
90 °C durante cerca de 12 horas. Posteriormente, procede-se a moagem das particulas
seguida de calcinacdo sob corrente de ar a 400 °C/500 °C durante 2 h. Finda esta etapa,

as particulas calcinadas sdo moidas novamente.

4.2.4. Dopagem de titania com metais de transicao e alcalino-terrosos

As particulas de titania utilizadas foram dopadas com metais de transicdo e alcalino-
terrosos. Colocam-se trés copos em placas agitadas, onde se introduzem 40 mL de TTIP
e 20 mL de etanol em cada um. Separadamente, colocam-se diferentes quantidades de
dopante a dissolver em 50 mL de agua Milli-Q. Passados 45 min, as solu¢fes que contém
os dopantes adicionam-se a mistura anterior de TTIP e etanol. Da-se a formacdo do
precipitado, ficando este a agitar por mais 2 h, e por fim, o solido € levado a estufa a
90 °C durante cerca de 12 horas. Posteriormente, procede-se a moagem das particulas,
seguida de calcinacdo sob corrente de ar a 400 °C/500 °C durante 2 h. Finda esta etapa,
as particulas calcinadas sdo moidas novamente. Na Figura 19 encontra-se a montagem

experimental do procedimento.
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Figura 19 — Montagem experimental utilizada para a dopagem das particulas de titania.

Para a temperatura de calcinagao de 400 °C, utilizaram-se as quantidades 2 g/ 4 g/6 g para
cada precursor de dopante. No caso da temperatura 500 °C, utilizaram-se 0,5 g/2 g/6 g na
tentativa de garantir total dissolucao dos sais e aproximar mais as quantidades de dopante

as comummente utilizadas na literatura.

Os dopantes utilizados sdo cobre, magnésio e prata, utilizando-se para tal os precursores
nitrato de cobre, nitrato de magnésio e nitrato de prata.

No caso de co-doping e tri-doping, a Unica diferenca é que na dissolucdo dos dopantes
em agua Milli-Q, inserem-se as mesmas quantidades dos dois/trés metais, de maneira a
se formarem as respetivas duplas e triplas.

425, Nanoparticulas core-shell IO@SiO@TiO2 dopadas

A sintese das nanoestruturas core-shell dopadas é realizada pelo método sol-gel, onde se
dé o revestimento das nanoparticulas de 6xido de ferro com titdnia mais dopantes. O

procedimento de sintese da titania segue o protocolo descrito em Romeiro et al., 2018.

As nanoparticulas IO@SiO obtidas, adicionam-se 10,4 mL de TTIP e 4,8 mL de etanol,
ficando sob agitacdo magnética durante 45 min. Adiciona-se de seguida a solucdo
contendo os dopantes selecionados e agua (13,0 mL) a mistura anterior, ficando esta sob
agitacdo por mais 2 h. As nanoparticulas 10@SiO.@TiO> dopadas sdo depois sujeitas a
um processo de secagem numa estufa de vacuo durante um dia. Posteriormente, o solido
amorfo € moido e sujeito a um processo de calcinacdo a 400 °C/500 °C.

Na Figura 20 encontra-se a montagem experimental deste procedimento.
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Figura 20 — Montagem experimental utilizada para a sintese das nanoestruturas core-shell dopadas.

4.3. Testes de degradacdo do SMX

Na degradacdo fotocatalitica do SMX sob luz solar sem catalisador (fot6lise), colocou-se
a solucdo aquosa do SMX de 16 mg/L (temaética abordada na Sec¢édo 5.3.1) exposta a luz

solar durante 6 h e sob agitacdo magnética, ausente de qualquer catalisador, tal como

F

apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Montagem experimental para degradacdo do SMX sob luz solar sem catalisador.

No teste de adsor¢do do SMX com o catalisador Degussa P25, colocou-se a solucdo
aquosa do farmaco (16 mg/L) juntamente com o catalisador comercial sob agitacdo

magnética sem qualquer exposi¢do solar durante 6 h (Figura 22).
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Figura 22 — Montagem experimental para o teste de adsor¢cdo do SMX sem luz solar na presenca do
catalisador Degussa P25 na auséncia de luz solar.
Para a realizacdo dos testes de fotocatalise, insere-se dentro de frascos de vidro de 300
mL a solucdo aquosa de SMX, juntamente com o fotocatalisador a ser testado. Os frascos
séo colocados em placas, com agitagdo de 1000 rpm. A quantidade de catalisador inserida
foi de 0,25 g/L (quantidade justificada na Sec¢édo 5.3.2). O fotocatalisador inserido nos
reatores sofre uma etapa de pré-adsorcdo no escuro durante 90 min. Posteriormente, 0s

frascos sdo expostos a luz solar, sendo 6 h o tempo de exposi¢do maximo.

Na Figura 23 apresentam-se as montagens experimentais dos dois dias consecutivos de
exposicdo sob luz solar (dia 19/05/2021 e dia 20/05/2021) dos fotocatalisadores

selecionados para as experiéncias de degradacao do farmaco em estudo.

@) (b)

Figura 23 — Montagem experimental dos dois dias consecutivos de experiéncias de degradacdo do SMX
sob luz solar na presenca dos 12 fotocatalisadores selecionados: (a) primeiro dia (19/05/2021); (b)
segundo dia (20/05/2021).
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4.4. Técnicas de caracterizacdo dos fotocatalisadores

As caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais sintetizados permitem estabelecer uma
correlacdo entre o desempenho do fotocatalisador numa reagdo fotocatalitica com o
método utilizado na sua preparacdo. Assim sendo, ao longo deste subcapitulo, serdo

descritas as varias técnicas aplicadas para a caracterizacao dos materiais obtidos.

441, Calorimetria  diferencial de varrimento e analise
termogravimétrica — DSC/TGA

A analise térmica fornece propriedades como entalpia, capacidade térmica, alteracfes de
massa e coeficientes de expansao de calor. A analise termogravimétrica (TGA, do inglés
Thermogravimetric Analysis) € uma técnica na qual a massa de uma amostra é
monitorizada em funcdo da temperatura ou do tempo em que esta se encontra submetida
a um programa de temperatura e atmosfera controlada. Os instrumentos necessarios para
efetuar esta analise sdo microbalanca de precisao, forno, termopares, cadinhos, sistema
de fluxo de gas e microprocessador para controlo do instrumento e aquisi¢do de dados.
As alteracbes de massa fornecem informacGes sobre a composicdo da amostra,
estabilidade térmica e parametros cinéticos das reacdes quimicas. Para além disso,
algumas das aplicagdes da TGA sdo focadas na quimica do estado sélido, nomeadamente
no estudo das reac6es em estado solido, reacdes de degradacao térmica, transicdes de fase
e diagramas de fase (Chirayil et al., 2017; Romeiro, 2018).

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC, do inglés Differential Scanning
Calorimetry) é uma técnica de caracterizacdo térmica de sélidos e liquidos. A amostra é
inserida num cadinho que é colocado dentro do forno do sistema DSC, juntamente com
um cadinho de referéncia. Ao aplicarmos um programa de temperatura controlada, as
mudancas de fase podem ser caracterizadas e/ou o calor especifico do material calculado.
As quantidades de fluxo de calor de e para a amostra sdo calculadas com base em
diferengas de temperatura em relacdo ao sistema de referéncia e em calibracéo prévia do
sistema. Com esta técnica, podem ser estudadas varias propriedades, nomeadamente
comportamento de fusdo/cristalizacdo, reacbes sélido-solido, polimorfismo e grau de
cristalinidade, transi¢bes vitreas, reacGes de reticulagdo, estabilidade oxidativa,
comportamento de decomposicéo e determinacdo de pureza (Chirayil et al., 2017).
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A caracterizacdo térmica das amostras e respetivas perdas de massa foram investigadas
através da técnica DSC/TGA simultanea, utilizando o equipamento SDT Q600 V20.9
Build 20, numa atmosfera de azoto com taxa de aquecimento de 10 °C/min.

4.4.2. Espectroscopia de refletancia difusa — DRS

A espectroscopia de refletancia difusa (DRS, do inglés Diffuse Reflectance Spectroscopy)
é um método bem estabelecido para o estudo das caracteristicas espectrais de materiais
solidos, tendo por base o principio de que a luz refletida pelo material ndo s6 vem da
superficie, mas também do seu interior (refletdncia difusa). Esta luz refletida
internamente esta sujeita a modificacdes pelas bandas de absor¢do do proprio material
(Lopez & Gomez, 2012). Assim sendo, esta técnica ética permite, de forma indireta, a

determinacéo da energia de band gap de materiais semicondutores.

O espectro de refletancia difusa de um sélido pode ser descrito pela teoria de Kubelka—

Munk (K-M ou F(R)), sendo esta expressa na Equacéo 14.
FR)=——=— (14)

R é arefletancia difusa, K € o coeficiente de absorcéo e S é o coeficiente de espalhamento.
A fungdo K-M modificada pode ser obtida multiplicando F(R) por hv, usando o
coeficiente n associado a uma transigdo eletronica, da seguinte forma (Lopez & Gomez,
2012):

(F(R) X hv)" (15)

E possivel, assim, obter o intervalo de banda das particulas semicondutoras ao tracar esta
equacdo em funcdo da energia. O calculo de Eg € feito através da Equacdo 16, designando-
se este método por Tauc Plot.

o« ()" ~ B (hv — Eg)"" (16)

Egy é a energia de band gap dada em eV, h a constante de Planck (J/s), B a constante de
absorco, v a frequéncia da radiacio (s') e a o coeficiente de extingdo, que é proporcional
a F(R). O valor de n pode ser 1/2 quando a transigcdo é direta permitida, 2 para uma
transicédo indireta permitida, 3/2 para transi¢Oes proibidas diretas e 3 para uma transicéo
proibida indireta (L6pez & Gomez, 2012). O valor de Eq pode entdo ser determinado
atraves da extrapolacdo do declive da tangente a curva na regido linear do grafico para o

qual « é zero.
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A espectroscopia de refletancia difusa foi realizada no espectrofotometro UV-vis Cary
5000 UV-Vis-NIR da Agilent Technologies. Este equipamento possui duas fontes
luminosas — uma ldampada de deutério para radiacdo ultravioleta (187-350 nm) e uma
lampada de halogéneo para radiacdo vis/NIR (330-2700 nm) — equipado com uma esfera
integradora, sendo que se utilizou sulfato de bario como material de referéncia. Estes
resultados serviram para selecionar as amostras que serdo utilizadas numa proxima etapa

de acordo com os valores de Eg obtidos.

4.4.3. Difracado de raios-X — XRD

A difracdo de raios-X (XRD, do inglés X-ray diffraction) € uma técnica de analise
estrutural, ou seja, permite analisar a estrutura cristalina da amostra e, com base nesta,
identificar as fases sélidas presentes (Callister & Rethwisch, 2015).

Quando um feixe de raios-X monocromatico incide num soélido cristalino, com
comprimento de onda A e um angulo 6, os planos da rede cristalina difratam a radiacéo,
como se fossem espelhos. Se a distancia percorrida pelos raios-X difratados por planos
paralelos sucessivos for um maltiplo inteiro n de 4, os raios serdo difratados em fase, ou
seja, existe interferéncia construtiva, produzindo um feixe de difracdo reforcado —
difracdo coerente. Isto pode ser traduzido pela lei de Bragg (Equacdo 17)
(Callister & Rethwisch, 2015).

niA=2dsinf (17)
Variando o angulo 8, a lei é satisfeita para os diferentes espacamentos d de um material

policristalino orientado aleatoriamente.

O padrao de difragdo do material é obtido num difractograma, que é constituido por varios
picos, um para cada série de planos paralelos que difratou satisfazendo a lei de Bragg. Se
o material em analise possuir diferentes fases, o difractograma é composto pela soma dos
padrdes de difracdo das fases diferentes (Callister & Rethwisch, 2015).

As fases podem ser identificadas através de andalises qualitativas e quantitativas. Na
analise qualitativa, a identificacdo e feita por comparacao das posi¢oes dos diversos picos
com os padrdes de difragéo registados na base de dados do ICDD — International Centre
for Diffraction Data. Na andlise quantitativa, avaliam-se as alturas ou areas dos picos do
padréo de difracao de cada fase solida presente e comparam-se estas com as de um padréo
interno com quantidade conhecida.
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A difracdo de raios-X foi realizada num difratdbmetro de p6 8D Advance da Bruker
equipado com um detetor INEL-CURU com uma curvatura de 120°. Este utilizou
radiacdo Cu ka (1 = 0,154184 nm) filtrada por uma folha de Ni, na configuracdo #-20 da
geometria Bragg-Bretano e operou com uma voltagem de 40 kV e uma intensidade de
corrente de 40 mA.

Neste trabalho, realizou-se apenas uma analise qualitativa das amostras selecionadas com
base na técnica XRD. A identificacdo das fases cristalinas é realizada através da
comparacdo dos picos obtidos com os padrées de difracdo existentes na base de dados
ICDD-JCPDS instalada no software DIFFRAC.SUITE EVA do Departamento de Fisica
da Universidade de Coimbra. A analise qualitativa dos difractogramas é realizada
segundo o método de Pawley e o software DIFFRAC.SUITE TOPAS.

44.4. Microscopia eletrénica de varrimento — SEM

A microscopia eletrénica de varrimento (SEM, do inglés Scanning Electron Microscopy)
permite caracterizar a microestrutura de um dado material, adquirindo informacéo sobre
a morfologia, topografia, textura da superficie, tamanho das particulas, defeitos e outras
caracteristicas. Esta informacdo € obtida com elevada ampliacdo e profundidade de
campo, e é também possivel obter-se um mapeamento dos elementos quimicos da
superficie do material (Kickelbick, 2007).

Esta caracterizacdo da microestrutura é conseguida através de um feixe de eletrdes que
bombardeia o material, com um varrimento que abrange uma area bem definida da sua
superficie, o qual interage com os atomos na amostra. Varios sinais sao produzidos e
detetados, sendo que a posicdo do feixe é combinada com o sinal detetado para que uma

imagem seja produzida (Reimer, 1998).

Os tipos de sinal mais comuns produzidos incluem os eletrées secundarios emitidos pela
superficie, removidos das orbitais externas dos &tomos do material devido ao choque com
os eletrdes primarios do feixe de eletrGes, e os eletrbes retrodifundidos do feixe de
eletrbes, que fornecem informacdo quimica/composicdo da superficie do material
(Reimer, 1998).

As amostras devem ser analisadas em vacuo, para que as moléculas de gas de atmosfera
nédo dispersem os eletrbes do feixe. A ampliagcdo pode ser controlada numa gama de 6

ordens de magnitude, de 10x a 500000x, e depende da razdo entre as dimensdes do
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varrimento na amostra e do dispositivo de saida. A profundidade de campo pode ser 300x
a de um microscopio 6tico. A resolucdo alcancada pode atingir 1-5 nm, dependendo das

caracteristicas das amostras e do microscépio (Reimer, 1998).

Como resultado do bombardeamento por eletrbes, sdo emitidos também raios-X
caracteristicos. Numa analise qualitativa, temos a identificacdo dos elementos da regido
da amostra em que o feixe de eletrdes penetrou, considerando a posi¢do dos picos do
espectro de raios-X gerado. Numa analise quantitativa, temos a composi¢do quimica da
pequena regido da amostra onde incide o feixe de eletres, a partir da quantificacdo da
intensidade dos raios-X medidos pelo espectrometro para essa regido (Reimer, 1998). O
espectro obtido € Unico para cada estrutura eletronica e serve de base a identificacao e
quantificacdo referidas dos elementos na amostra — técnica EDS (do inglés, Energy-
Dispersive X-Ray Spectrometer).

E importante referir que o material em analise necessita de ser bom condutor, caso
contrario os eletrdes acumulam-se na sua superficie, originando um brilho intenso que
impossibilita uma observagdo com boa qualidade. Caso o material ndo possua esta

caracteristica, pode-se aplicar um filme de material condutor.

A microestrutura das amostras foi observada com o microscopio Compact/VVPCompact
FESEM (Zeiss Merlin), apds serem revestidas com uma camada fina de carbono
condutivo, e quimicamente caracterizadas com a técnica EDS (XMaxN, Oxford) ap6s

revestimento com uma fina camada de ouro, no Instituto Pedro Nunes (IPN).

4.4.5. Magnetometro de amostra vibrante — VSM

O magnetdmetro de amostra vibrante (VSM, do inglés Vibrating-Sample Magnetometer)
é uma técnica que permite quantificar as propriedades magnéticas do material analisado,
tais como momento magnético, histerese magnética, coercividade, intensidade da
magnetizagdo remanescente e magnetizacdo de saturagdo. Para materiais
superparamagneticos, esta técnica permite a determinacao da temperatura de bloqueio do
material. Esta técnica é baseada na lei de Faraday, onde um campo magnético é gerado

numa bobina quando existe alteracdo do seu fluxo magnético (Jordéan et al., 2018).

Para uma bobina com n voltas e uma determinada area transversal a, que pode gerar uma
forca eletromotriz V, tem-se a Equacdo 18, onde B é a densidade de fluxo magnético
(Buschow & Boer, 2004).
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dB
_ 18
V=—na T (18)

Se a bobina estiver posicionada num campo magnético constante H, a densidade do fluxo
magnético é calculada através da Equacéo 19, onde u, € a constante de permeabilidade
no vacuo (Buschow & Boer, 2004).

B=uyH (19)

Quando se coloca uma amostra com magnetizacdo M na bobina, a densidade de fluxo

passa a ser calculada pela Equacéo 20 e a mudanca de fluxo correspondente pela Equacao
20 (Buschow & Boer, 2004).

B = o (H + M) (20)

AB = py M (21)

Combinando as equacgdes 18 e 21, é possivel inferir que o sinal de saida € proporcional a
magnetizacdo da amostra e independente do campo magnético aplicado (Equacdo 22)
(Buschow & Boer, 2004).

Vdt=—nap,M (22)

No VSM, a amostra é submetida a um movimento sinusoidal (frequéncia v) e a tensao
correspondente é detetada nas bobinas de captacdo, sob a influéncia de um campo

magnético uniforme H (Buschow & Boer, 2004).

A medicdo da magnetizacdo das amostras foi realizada no magnetometro de amostra
vibrante Dynacool PPMS, com frequéncia de vibragédo de 40 Hz e amplitude de 2 mm no

centro das bobinas, zona onde se coloca a amostra.

4.4.6. Espectrometria de absorcdo molecular em UV-vis

A técnica de espectrometria de absor¢do molecular UV-vis utiliza radiacdo na regido de
comprimentos de onda do UV e visivel, fazendo incidir esta sobre a amostra de forma a
provocar transicdes eletrénicas nas moléculas de analito (Skoog et al., 2007). E uma
técnica muito utilizada para analise quantitativa de uma grande variedade de espécies

inorganicas e organicas, como é o caso dos farmacos.

A espectrometria de absor¢do molecular mede a luz absorvida (quantidade de energia) na
excitacdo de moléculas/ides do estado eletronico fundamental para estados excitados,
quando expostas a radiacao referida, e em fungdo do comprimento de onda. As diferentes

amostras apresentam maximos de absor¢do em comprimentos de onda caracteristicos, que
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dependem dos grupos cromaforos presentes na molécula, permitindo a quantificacdo da

substancia que os contém.

No caso do sulfametoxazol, este absorve na regido do UV, mais concretamente na gama
190 nm-310 nm, sendo que para efeitos de quantificagdo, mediu-se a absorvancia no
comprimento de onda caracteristico, que corresponde a0 maximo de absorvancia. Esta
técnica recorre a lei de Beer-Lambert (Equacédo 23), onde A € a absorvancia, diretamente
proporcional a espessura do meio atravessado (b) (1 cm) e a concentracdo das espéecies
absorventes (c), sendo ¢ a constante de proporcionalidade ou absortividade molar, dada
em L/(mol.cm).

A=¢bc (23)

Esta lei estabelece que existe uma relacdo linear entre a absorvancia e a concentracdo do
analito. Assim sendo, € necessario determinar-se uma reta de calibracdo, sendo

preparadas para tal varias dilui¢bes da solucdo mée de SMX de 16 mg/L (Secc¢édo 5.3.1).

O equipamento utilizado foi o espectrofotometro T70 + UV-VIS Spectrometer da PG
Instruments Ltd, com uma gama de comprimento de onda de 190 a 800 nm. As solugfes

de analito foram colocadas em cuvetes de quartzo.

4.4.7. Cromatografia liquida de alta eficiéncia — HPLC

A cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, do inglés High Performance Liquid
Chromatography) é uma técnica baseada na particdo dos componentes de uma amostra
entre a fase mdvel liquida (eluente), pressurizada por uma bomba, e a fase estacionaria
solida. Esta técnica permite a identificacdo e quantificacdo de cada componente, ja que
cada um interage de forma diferente com o sélido, levando a separacdo dos diferentes
componentes conforme estes passam na coluna. Contrariamente ao que acontece numa
técnica de cromatografia liquida classica, em que o caudal da fase liquida é devido apenas
a acdo da gravidade, a cromatografia liquida de alta eficiéncia utiliza colunas de
empacotamento com particulas de dimensdes pequenas, operando a altas pressdes para

forgar a passagem do solvente (Skoog et al., 2007).

A versatilidade desta técnica reside no grande nimero de fases estacionarias possiveis,
possibilitando analises e separacdes de uma ampla gama de compostos com alta eficiéncia
(Skoog et al., 2007).
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O equipamento utilizado foi o Beckman Coulter System Gold 508 Autosampler e a coluna
cromatografica utilizada foi a C18 Phenomenex Kinetex de dimensdes 100 mm x 4,6 mm,
com 5 p de didmetro interno das particulas do empacotamento, mantida a 30 °C. A inje¢éo
foi de 100 ul, o caudal da fase movel foi 0,5 mL/min e consistiu numa mistura de
metanol:0,1% de acido férmico, na razéo 50:50 e o comprimento de onda de detecao foi

de 266 nm (comprimento de onda carateristico do SMX).
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo, sdo descritos todos os resultados obtidos na caracterizacdo dos materiais
sintetizados, bem como na degradacéo fotocatalitica e quantificacdo do farmaco estudado
neste trabalho — sulfametoxazol.

5.1. Calorimetria diferencial de varrimento e analise termogravimétrica

Os precursores dos dopantes utilizados neste trabalho — nitrato de cobre, nitrato de
magnésio e nitrato de prata — foram submetidos a uma analise termogravimétrica e de
calorimetria diferencial de varrimento (Figura 24). O principal objetivo desta analise é
verificar se as temperaturas utilizadas na calcinacdo removem o sal residual. Na Tabela 9
encontra-se a interpretacdo dos fendmenos que ocorrem ao longo da analise efetuada,

assim como a perda de massa tedrica calculada.

O primeiro fendbmeno, no caso dos nitratos de cobre e prata, diz respeito a libertacdo de
volateis. Posteriormente, da-se a perda de agua nos precursores hidratados, formando-se
uma solucdo salina concentrada (Cochran et al., 2019). No caso do nitrato, a via de
decomposicdo térmica deste é complexa, com muitos possiveis produtos de
decomposigédo de NOx (Cochran et al., 2019).

A decomposicao térmica dos nitratos de cobre, magnésio e prata € ilustrada pelas reacdes

apresentadas nas Equacdes 24 e 25, 26 e 27, e 28, respetivamente.

Cu(NOs3)2.2,5H20 — Cu(NO3)2 + 2,5 H.0 (24)
Cu(NO3)2 (s) — CuO (s) + 2 NO2 (1) + %2 02 (9) (25)
Mg(NO3)2.6H20 — Mg(NOs)2 + 6 H20 (26)
Mg(NOs)2 (s) — MgO (s) + 2 NO (I) + ¥/ Oz (g) @7)
AgNO3 (s) — Ag (s) + NO2 (I) + /2 02 (g) (28)

O nitrato de prata é o nitrato mais estavel conhecido e pode ser fundido sem
decomposicéo. Assim, a perda de peso observada deve-se a decomposi¢édo do nitrato de
prata, dando origem as particulas de prata (EI-Sayed et al., 2011).
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Tabela 9 — Resultados quantitativos da analise de DSC/TGA aos precursores dos dopantes.

Fluxo de calor

TGA DSC
Ti T T T AWoexperi Fendémenos
(OCI) (gg;t (oeg; (Oé) AWteérico (%) ez‘;;z')lmemal Tonset Tp Tend
Nitrato de cobre
223 - 48,0 74,2 - 2.1 24,5 31,1 423 Voléteis
1012 1187 1334
1 431 P H
742 984 1778 2410 93 3 1586 1735  18s3 @ craadeHO
224.4 236,0 2441 Perda de NO2
2410 2632 3116 7927 465 24.8 2058 2660 2798 5o,
Total (%) 65,8 70,0
Nitrato de magnésio
34,1 434 46,7
24,1 665 1672 2529 42,1 33,9 720 569 o0~ PerdadeH:0
2529 2911 3292 3948 2851 2957 3035
w048 a2 425 4616 421 46,2 4202 4238 4277 Perdz %"’ZNOZ
’ ’ ’ ’ 4502 4560 4757
Total (%) 84,2 80,1
Nitrato de prata
220 2943 3668 3778 — 05 2074 2102 2189 Voléteis
3778 4275 4637 7921 36,5 377 4316 4608 4741 Perd%’:'oz e
Total (%) 365 38,2
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Comparando os resultados obtidos de AWexperimentat COM 0s Vvalores tedricos calculados
(AW'eerico), conclui-se que no caso do nitrato de cobre a degradagdo inicia-se muito cedo,
sendo que se pode estar a assumir uma sobreposicao de fendmenos. Ou seja, no momento
em que se considera a perda de NO2 mais O, ainda pode estar a acontecer a perda de

H20. Ou entdo dar-se o caso contrario, a perda de NO2 mais O iniciar mais cedo.

No caso dos restantes nitratos, os valores tedricos e experimentais ndo possuem grande

diferenca entre si.

5.2. Selecdo de amostras por DRS para testes de fotodegradacéo

Os fotocatalisadores sintetizados foram caracterizados por espectroscopia de refletancia
difusa na regido UV-vis. Na Figura 25 encontra-se representada graficamente a Equagéo
15 da Seccéo 4.3.2 para o fotocatalisador de referéncia Degussa P25, com 0s respetivos

coeficientes associados as transi¢des eletronicas (n=1/2, 2, 3/2 e 3).
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n=2
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z Z
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Figura 25 — Representacdo grafica de @ (hv)™ em funcéo da energia para o catalisador Degussa P25:
(a) n=1/2; (b) n=2; (c) n=3/2; (d) n=3.
Analisando a Figura 25, é possivel concluir que quando se utiliza 0 modelo de Tauc Plot
de expoente igual a 1/2 e 2, o valor de Eg é mais proximo do valor indicado na literatura
(3,20 eV para 0 Degussa P25 (Pelaez et al., 2012)). A mesma analise foi feita também
para as amostras TiO> 400 °C e TiO. 500 °C, estando as representacOes graficas

apresentadas no Anexo Il. Conclui-se que os resultados destas amostras corroboram os
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apresentados para o catalisador Degussa P25, sendo entdo 1/2 e 2 os valores de n
considerados para a determinacgéo da energia de band gap dos restantes fotocatalisadores,
de modo a ter os resultados correlacionaveis. Na Tabela 10 apresentam-se as energias

obtidas para todas as estruturas sintetizadas.

Tabela 10 — Energias de band gap obtidas para todos os fotocatalisadores sintetizados.

Amostra ® (F(R) x h)2 (F(R) x h)®
E, (eV) Ey (eV)
Degussa P25 3,3 3,7
TiO2400°C 31 33
TiO2500 °C 3,0 33
Dopante — Cobre
0,06Cu/TiO2 400 °C 2,7 31
0,1Cu/TiO2 400 °C 2,1 2,6
0,2Cu/TiO2 400 °C 2,0 2,7
0,02Cu/TiO2 500 °C 29 31
0,06Cu/TiO2 500 °C 1,9 2,7
0,2Cu/TiO2 500 °C 1,2 14
Dopante — Magnésio
0,06Mg/TiO2 400 °C 3,2 34
0,1Mg/TiO2 400 °C 3,2 34
0,2Mg/TiO2 400 °C 3,2 34
0,01Mg/TiO2 500 °C 31 34
0,06Mg/TiO2 500 °C 3,2 34
0,2Mg/TiO2 500 °C 31 34
Dopante — Prata
0,09Ag/TiO2 400 °C 2,8 3,2
0,2Ag/TiO2 400 °C 2,1 2,8
0,3Ag/TiO2 400 °C 1,4 2,7
0,02Ag/TiO2 500 °C 3,0 33
0,09Ag/TiO2 500 °C 2,7 31
0,3Ag/TiO2 500 °C 2,0 2,7
Co-doping
0,2Cu0,2Mg/TiO2 500 °C 2,0 2,4
0,2Cu0,3Ag/TiO2 500 °C 2,7 3,0
0,2Mg0,3Ag/TiO2 500 °C 2,8 31
Tri-doping
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO2 500 °C 2,6 2,6
Core-shell
0,2Cu/10@Si02_P1@TiO2 400 °C 2,8 33
0,2Cu0,2Mg/I0@SiO2_P2@TiO2 500 °C 2,1 2,7
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO2 500 °C 15 1,9

@ Nomenclatura das amostras: o valor colocado junto dos dopantes diz respeito a proporgao molar entre o metal e o titanio. No caso
das amostras core-shell, junto da silica é identificado o procedimento utilizado (P1 ou P2). A temperatura de calcinagfo utilizada na
sintese é identificada no fim da nomenclatura de cada amostra.

Analisando os resultados de todas as amostras sintetizadas, fez-se a sele¢do das que se
estudariam na etapa de fotocatalise com base no menor valor de energia de band gap
obtido e na inovacdo possivel de se aplicar neste trabalho, estando estas identificadas na
Tabela 11.
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Tabela 11 — Estruturas selecionadas para fotodegradacdo do SMX.

Degussa P25

TiO2400 °C TiO2 500 °C
0,2Cu/TiO2 400 °C 0,2Cu/TiO2 500 °C
0,2Cu/lI0O@SiO2_P1@TiO2 400 °C 0,2Mg/TiO2 500 °C

0,3Ag/TiO2 500 °C
0,2Cu0,2Mg/TiO; 500 °C
0,2Cu0,2Mg/I0@Si02_P2@Ti0, 500 °C
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiOz 500 °C
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@Si0;_P2@Ti0, 500 °C

O Degussa P25 é o catalisador comercial selecionado de forma a se comparar 0S
resultados obtidos deste com os das amostras selecionadas. De uma maneira geral, foram
selecionadas mais amostras calcinadas a 500 °C devido a que a estrutura TiO2 500 °C

apresenta valores de Eg mais baixos, em comparagdo com o material TiO2 400 °C.

A inovacdo deste trabalho face a literatura apresentada na Tabela 4 e no Estado da Arte
foi introduzida na sintese das estruturas de co-doping e tri-doping. Os materiais
0,2Cu/TiO2 500 °C, 0,2Mg/TiO2 500 °C e 0,3Ag/TiO2 500 °C apresentam valores
promissores (1,2/1,4 eV; 3,1/3,4 eV, 2,0/2,7 eV, respetivamente), tendo sido, por isso,
construidas as duplas 0,2Cu0,2Mg/TiO> 500 °C, 0,2Cu0,3Ag/TiO2 500 °C e
0,2Mg0,3Ag/TiO2 500 °C, e a tripla 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO2 500 °C. Uma vez que a
dupla de metais cobre e magnésio é a que possui Eq mais baixa (2,0/2,4 eV), foi esta a
selecionada face as outras duas duplas. Assim sendo, prosseguiu-se para a dopagem das
nanoestruturas core-shell com a dupla e tripla de dopantes supracitada
(0,2Cu0,2Mg/IO@SiO2_P2@TiO,500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@
TiO2 500 °C).

Para se estudar as duas temperaturas de calcinacéo, selecionou-se a estrutura 0,2Cu/TiO>
calcinada a 400 °C. Isto deve-se aos baixos valores de Eq para esta amostra (2,0/2,7 eV)
e para os baixos valores de band gap, de uma forma geral, do metal em questéo. Seguiu-
se posteriormente para a dopagem da core-shell com o0 mesmo dopante
(0,2Cu/10@Si02_P1@TiO2 400 °C), mantendo a temperatura de calcinagdo da estrutura

simples.
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5.3. Estudos de fotodegradacdo do SMX

5.3.1. Quantificacdo do SMX através de espectrometria de absorc¢do
molecular UV-vis

Para a analise da degradacdo fotocatalitica do SMX, foi utilizada a espectrometria UV-
vis de forma a quantificar o farmaco atraves do seu espectro de absorvancia. O
sulfametoxazol em solugdo aquosa (16 mg/L) foi estudado por espectrometria de
absorcdo UV-vis, obtendo-se 0 espectro representado na Figura 26.
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Figura 26 — Espectro de absor¢éo UV-vis do SMX em solucéo aquosa.

O espetro de absorcdo representado fornece informacgdes sobre o comprimento de onda
em que o farmaco absorve uma maior intensidade de radiacdo. Portanto, conclui-se que

este apresenta uma absor¢do maxima a 266 nm e auséncia de absorcdo a partir de 310 nm.

De modo a obter-se a relacdo entre a absorvancia e a concentracdo do poluente, foi
necessario construir-se uma curva de calibracdo. Testaram-se as seguintes concentracgdes:
0,125; 0,25; 0,50; 1,0; 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0; 12,0 e 16,0 mg/L. O valor de 16 mg/L
prende-se com o limite da técnica analitica. Na Figura 27 é possivel observar-se a curva

em questao.
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1,0 R’=0,999
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Figura 27 — Absorvancia em funcdo da concentracdo de SMX — Curva de calibrag&o.
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E possivel observar-se que as variaveis sdo linearmente proporcionais, ja que o
coeficiente de correlacdo do ajuste de um modelo linear é de ~ 0,999. Assim, é verificada
a validade da lei de Beer-Lambert na gama de absorvancia utilizada. A concentracdo do

sulfametoxazol é, entdo, representada no grafico.

5.3.2. Estudo da quantidade de fotocatalisador

Uma vez que as reacOes fotocataliticas decorrem na superficie do catalisador, um dos
parametros que tem influéncia na cinética da reagdo ¢é a quantidade utilizada deste. Assim,
foi necessario investigar-se o efeito da quantidade de catalisador na eficiéncia de
degradacdo e, para tal, foi utilizado o catalisador Degussa P25 como referéncia nas
seguintes quantidades: 0,25; 0,50 e 0,75 g/L. Para cada ensaio, ocorreu uma etapa de

pré-adsorcdo de 90 min e a concentracao inicial de sulfametoxazol foi de 16 mg/L.

Na Figura 28 encontram-se 0s espectros de absor¢do UV-vis do SMX para as diferentes
quantidades de Degussa P25 utilizadas, sendo que os insets existentes na figura dizem

respeito ao periodo de pré-adsorcao.
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Figura 28 — Espectros de absor¢do UV-vis do SMX com diferentes quantidades do catalisador de
referéncia Degussa P25: (a) 0,25 g/L; (b) 0,50 g/L; (c) 0,75 g/L.
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Na Figura 28a verifica-se que no periodo de pré-adsorcdo, existe um deslocamento da
banda caracteristica para comprimentos de onda menores e um ligeiro aumento da
absorvancia da mesma. Apos 5 h de irradiacdo, observa-se um decréscimo acentuado da
banda caracteristica, no entanto, na Gltima hora de exposicao a luz solar, a absorvancia

aumentou, o que pode indicar formacao de compostos intermediarios.

No caso da Figura 28b, ndo existe deslocamento da banda caracteristica no periodo de
pré-adsorcdo e, durante o periodo de irradiacdo, existe um decréscimo acentuado da
banda. Contudo, entre as 2 h e 3 h de exposicéo solar, é possivel que exista formacao de

compostos intermediarios, visto que o valor de absorvancia nas 3 h é superior.

Por fim, na Figura 28c existe deslocamento da banda caracteristica do farmaco para
comprimentos de onda menores e um ligeiro aumento da absorvancia da mesma durante
0s 90 minutos de pré-adsorcdo. No periodo de exposicdo solar, € visivel que a banda

caracteristica sofre um decréscimo acentuado.

Dos espectros obtidos anteriormente, retiram-se os valores de absorvancia no pico de cada
curva para cada tempo de degradacdo, de modo a avaliar a variacdo da concentracdo do

farmaco (Figura 29).
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Figura 29 — Perfil da concentracdo em funcdo do tempo para as varias quantidades do catalisador
Degussa P25.

Analisando a Figura 29, é possivel observar que o farmaco é praticamente degradado com
todas as quantidades de catalisador testadas. No entanto, existe alguma variabilidade
experimental, tal como ja foi abordado anteriormente, visto que existe alguns pontos em
gue a absorvancia aumentou quando deveria diminuir. Posto isto, a andlise das
percentagens de adsorcédo e degradacgéo das diferentes quantidades estudadas (Tabela 12)
foi tida em conta até 3 h e 5 h de exposicéo solar, juntamente com o periodo de pré-

adsorcdo, para que a anélise dos resultados seja mais conclusiva.
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Observando o perfil de degradacdo do SMX da Figura 29, € possivel concluir que o
catalisador Degussa P25 apresenta um comportamento compativel com as cinéticas de
pseudo 12 ordem para todas as quantidades em estudo. Assim sendo, a constante cinética
(k) é retirada de um ajuste deste modelo aos dados, tendo como base a Equacéo 29.

C =Che ™ (29)

Tabela 12 — Dados de adsorcdo e degradacdo fotocatalitica do SMX com diferentes quantidades do
catalisador Degussa P25.

Farmaco Qua(r;’;ilii)a des (;:‘ij;) % ads t (h) % deg
0,25 90 9,6 3 96,4
SMX 0,50 90 ~0 5 92,1
0,75 90 6,5 3 97,8

Dos dados compilados na Tabela 12, conclui-se que existiu adsor¢do em algumas
quantidades testadas de catalisador, sendo desprezavel a 0,50 g/L. Ao fim das 3 h de
degradacéo fotocatalitica, essa mesma quantidade de catalisador foi a que apresentou uma
percentagem de degradacdo mais baixa. No caso das quantidades 0,25 g/L e 0,75 g/L, ja
que possuem percentagens de degradacdo préximas, optou-se por escolher a menor
quantidade de maneira a serem poupados custos associados.

5.3.3. Analise dos testes de degradacdo do SMX

Na Figura 30 observa-se o espectro de absorvancia em UV-vis do SMX obtido do teste
de degradacédo do farmaco sob luz solar na auséncia de catalisador (fotolise), de forma a

se estudar a influéncia deste nas experiéncias de fotodegradacao.

Abs

A (nm)

Figura 30 — Espectro de absorcdo UV-vis da fotélise do SMX.
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Como é possivel observar, da-se um ligeiro deslocamento da banda carateristica do
farmaco para comprimentos de onda menores. Observa-se também que ao fim das 6 h, o
decréscimo da banda carateristica € pouco significativo o que nos leva a concluir que a
auséncia de um fotocatalisador ndo permite uma degradacdo significativa do farmaco em

questdo (cerca de 26%).

Realizou-se também um teste de adsor¢do do SMX com o catalisador Degussa P25 na
auséncia de luz solar (Figura 31).
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Figura 31 — Espectro de absorcdo UV-vis do SMX — experiéncia na presenca do catalisador Degussa
P25 na auséncia de luz solar.
Como ¢é possivel observar pelo espectro de absor¢do, praticamente ndo existe decréscimo
da banda carateristica do farmaco ao longo das 6 h, 0 que nos leva a concluir que a luz
solar tem um papel preponderante no desempenho do catalisador e consequente

degradacdo do SMX. Sem luz solar, o catalisador por si sé ndo degrada o farmaco.

5.34. Anélise dos testes de degradacdo do SMX com o0s
fotocatalisadores selecionados

O desempenho dos fotocatalisadores selecionados nos testes de fotodegradacdo do SMX
sob luz solar € analisado de seguida. Os espectros de absorcao UV-vis do farmaco com
os fotocatalisadores utilizados e de ambos os dias de experiéncia encontram-se no Anexo
I1l, com os respetivos insets respeitantes ao periodo de pré-adsor¢do. Na Figura 32
encontra-se resumido o desempenho dos catalisadores C/Co em funcdo do tempo de

exposicao.
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Figura 32 — Perfil da concentracdo em funcéo do tempo de exposicdo solar para os 12 fotocatalisadores
testados: (a) 19/05/2021; (b) 20/05/2021; (c) legenda das amostras.

De forma geral, os fotocatalisadores utilizados apresentam absorvancia praticamente
constante durante os 90 min de pré-adsor¢do como seria de esperar, existindo apenas
deslocamento da banda carateristica do farmaco com algumas nanoestruturas, justificado
com possiveis variacdes de pH (Trovo et al., 2009). No entanto, para 0 caso das amostras
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@Si0O2_P2@TiO, 500 °C e 0,3Ag/TiO2 500 °C, em ambos os dias
de experiéncia, ocorre diminuicdo gradual da absorvancia. Isto significa que as
nanoestruturas em questdo adsorveram o0 SMX ao longo do tempo e ndo atingiram o

equilibrio de adsor¢do com a solucgdo aquosa.

No que diz respeito ao comportamento dos fotocatalisadores no periodo de irradiacdo

solar, este varia em fungéo do catalisador e entre os dois dias de exposigéo.

Como tem vindo a ser referido, o Degussa P25 tem sido utilizado como catalisador de
referéncia de forma a comparar com o comportamento fotocatalitico dos catalisadores
utilizados nas experiéncias de fotocatalise. Em relacdo ao comportamento de degradacéo
do farmaco, este catalisador possui uma percentagem de degradagdo nao inferior a 90%,
confirmando as excelentes propriedades fotocataliticas (verificadas na Seccdo 2.3.2)
referidas na literatura (Gupta & Tripathi, 2011).
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As amostras TiO2 400 °C e TiO2 500 °C permitem perceber o comportamento das
amostras dopadas face as nanoestruturas ndo dopadas com o mesmo procedimento
experimental, assim como a influéncia da temperatura de calcinagdo. Conclui-se que
apesar dos valores de degradacédo do farmaco serem um pouco inferiores as do catalisador
de referéncia, continuam a ser valores muito promissores. De notar que no primeiro dia
de exposicdo, a percentagem de degradacdo do TiO2 500 °C é um valor bastante mais
baixo (~67%), podendo ser justificada pela variabilidade experimental da fotocatalise, ja

que no segundo dia, o valor é semelhante ao obtido para o TiO2 400 °C.

Em relacdo as nanoestruturas de dioxido de titdnio dopado e as nanoestruturas core-shell,
0s resultados obtidos estiveram bem aquém do que era esperado. Baixas percentagens de
degradacdo do farmaco e possivel formacdo de compostos intermediarios sdo as duas
principais tendéncias observadas em ambos os dias de experiéncia. Além disso, na
literatura Abellan et al., 2007 é referido que a taxa de degrada¢do do farmaco € variavel
face ao pH da solugdo aquosa devido i) a natureza idnica do poluente sujeito a degradacao,
uma vez que este composto também pode ser alterado por uma variacao de pH, e ii) o tipo
de intermediarios que surgem ao longo da reacdo. As propriedades de superficie do
catalisador também podem interferir visto que o TiO. tem natureza anfotérica, com ponto
de carga zero entre 5,6 e 6,4 (Abellan et al., 2007), e existem evidéncias de que a atividade
fotocatalitica deste depende fortemente das fases superficiais presentes influenciadas pelo

método de sintese, grau de calcinacdo e morfologia (Romeiro et al., 2018).

Face a literatura que tem vindo a ser referida ao longo da presente dissertacdo, seria de
esperar que tanto a dopagem como os compdsitos core-shell fossem apresentar bons
resultados de degradacdo fotocatalitica, ja que os valores de energia de band gap das
amostras selecionadas foram menores. No entanto, tal ndo aconteceu. A nanoestrutura
0,2Mg/TiO2 500°C foi a que apresentou uma percentagem de degradacdo do SMX mais
elevada nos dois de experiéncia (51,7% e 86,9%, respetivamente). Ainda assim, obteve-
se um valor que comprova a variabilidade experimental, j& que este € mais baixo quando
comparado com o Degussa P25. Apesar de se ter mantido as mesmas condic¢Oes
experimentais nos dois dias (periodos de exposicéo solar e ndo solar, rotacdes das placas
magnéticas e tempos de amostragem), existiram diferencas que foram impossiveis de
controlar, tais como o indice UV existente e a formacéo de compostos intermediarios ao

longo da reagéo.
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Apesar do oxido de ferro ser utilizado numa vertente mais ligada ao magnetismo, segundo
a Seccdo 2.8, este pode potenciar a fotocatdlise estando presente num sistema
nacleo/shell. No entanto, é possivel observar que o core superparamagnético de 6xido de
ferro ndo trouxe grandes melhorias face as mesmas amostras dopadas mas sem a presenca

deste nucleo.

Na Tabela 13, apresentam-se compilados os resultados obtidos mais relevantes dos
fotocatalisadores utilizados na degradacdo do SMX. De notar que no caso da amostra
0,3Ag/TiO2 500 °C, para o segundo diz experimental, os resultados obtidos foram
desprezados. Nao se apresenta a cinética de degradacdo fotocatalitica, uma vez que
possivelmente esta amostra se trata de um erro, comprovado pela variabilidade

experimental.

Tabela 13 — Resultados da adsorcdo e cinética da degradacdo fotocatalitica do SMX para os 12
fotocatalisadores selecionados.

Catalisador tas %ads ey (h) %deg k(min?) R2 Cinética
(min)
Pseudo
Degussa P25 90 8,3 6 98,5 0,028 0.987 12 ordem
Ti0> 400 °C 90 7.1 6 85,1 0004  0go3 Fseudo
12 ordem
. Pseudo
—~~ 0
S 0,2Cu/TiO; 400 °C 90 104 6 6.2 0136 0398 oo
I 0,2Cu/10@Si02_P1@ Pseudo
N 1 .
g TiO, 400 °C 90 7,9 6 6,2 0,003 0,423 12 ordem
=2 . Pseudo
(o)) 0
= TiO2 500 °C 90 7,1 6 67,2 0,005 0,992 12 ordem
o . Pseudo
o 0 -~
f% 0,2Cu/Ti02 500 °C 90 0 6 45 0,012 0503 44 ordem
g 0,2Mg/TiO2 500 °C 90 ~0 6 517 0003 0994 Foeudo
X 12 ordem
v 0,3Ag/Ti02 500 °C 90 70,3 6 32,9 0019 o785 Fseudo
g 12 ordem
=S 0,2Cu0,2Mg/TiO2 Pseudo
5 ,2Cu0,
o 500 °C 90 51 6 12,0 0,003 0,785 18 ordem
'S 0,2Cu0,2Mg/10@ Pseudo
e SiO2_P2@TiO2 90 6,5 6 54 0,326 0,368 12 ord
E 500 °C ordem
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO - Pseudo
2 500 5C 90 0 6 6,8 0,008 0,833 12 ordem
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO Pseudo
@SiO2_P2@TiO2 90 23,3 6 214 0,003 0,732 12 ordem
500 °C

63



5. Resultados e Discussao

Tabela 13 — Resultados da adsorcdo e cinética da degradacdo fotocatalitica do SMX para os 12
fotocatalisadores selecionados (continuacdo).

Catalisador (;;‘I‘ij;]) % ads taeg () %deg  k(min?) R? Cinética
Degussa P25 90 ~0 6 98,4 0023  o0gg7 Fseudo
12 ordem
Ti0> 400 °C 90 ~0 6 94,3 0003 0995 Fseudo
12 ordem
. Pseudo
~—~ 0
R} 0,2Cu/TiO2 400 °C 90 19 6 6,3 0,004 0,830 12 ordem
IS 0,2Cu/l0@Si02 P1@ Pseudo
N ' - ~
3 Ti0, 400 °C %0 0 6 70 0006 0769  yargem
S ; Pseudo
o
S TiO2 500 °C 90 0,7 6 90,5 0,005 0,994 12 ordem
o . Pseudo
{qv] o] ~
’% 0,2Cu/TiO2 500 °C 90 0 6 75 0,007 0,928 12 ordem
8 0,2Mg/TiO2 500 °C 90 ~0 6 86,9 0003  0g9g Fseudo
X 12 ordem
5 0,3Ag/TiO2 500 °C 90 86,2 6 ~0 - - —
m .
= 0,2Cu0,2Mg/TiO2 Pseudo
'g 500 °C 90 0,9 6 11,2 0,014 0,657 12 ordem
'8 0,2.Cu0,2Mg/!O@ Pseudo
=] SiO2_P2@TiO2 90 ~0 6 55 0,008 0,790
=) 12 ordem
3 500 °C
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO - Pseudo
00 C 90 0 6 5,7 0008 0956 o
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO bseudo
@SiO2_P2@TiO2 90 27,4 6 29,1 0,013 0,957 12
ordem
500 °C

5.4. Anélise de produtos da degradacao por HPLC

Segundo Abellan et al., 2007, o sulfametoxazol é propenso a ser degradado por fotdlise,
mas os intermediarios gerados a partir da degradacdo do SMX séo suscetiveis a fotélise
em menor grau. O fendmeno de fotdlise ocorre quando a substancia absorve luz, dando
origem a degradacédo das moléculas organicas, devido as reacdes fotoquimicas que podem
ocorrer. No estudo da fotocatalise, € muito importante ser capaz de separar a influéncia

da fotdlise, para se perceber a acdo do catalisador.

Para estudar os intermediarios presentes nas experiéncias de fotocatalise, utilizou-se a
técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia. Devido aos custos associados, apenas
se realizou andlise a determinadas amostras obtidas no segundo dia de exposicao

(dia 20/05/2021). Os resultados obtidos encontram-se resumidos na Tabela 14.
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sob luz solar
Tabela 14 — Dados obtidos da técnica HPLC.
A TemposNde A A Degradacéo
mostra retencao Area (u.a.) Area (%) do SMX (%)
(min)

Solugdo mde SMX 7,033 11 891 637 100 -
TiO2500°C 5,517 229 667 1,7 +/- 100
t=90 min ads 6,917 13024 767 98,3

. o 5,517 333674 41
(=1 oxposicio 6,450 279270 34 635
6,917 7550 776 92,5
. o 5,583 145 587 45
(=5 oxposicio 6,633 196 506 60 24,6
7,117 2929 283 89,5
4,650 129 806 15,3
TiO2500°C 5,567 89 527 10,6 47
t=6 h exposicdo 6,667 70674 8,3 !
7,183 557 914 65,8
0,2Mg/TiO2 500 °C 5,500 110 006 0,8 +/-100
t=90 min ads 6,867 14 052 637 99,2
4,667 240 750 2,5
0,2Mg/TiO2 500 °C 5,533 133 737 1,3 780
t=1 h exposi¢ao 6,383 73797 0,8 '
6,817 9 275 947 95,4
4,633 229 957 51
0,2Mg/TiO2 500 °C 5,533 120 050 2,7 347
t=3 h exposi¢ao 6,433 26 447 0,6 '
6,883 4128 256 91,6
4,133 21379 1,7
4,350 29971 24
0,2Mg/TiO2 500 °C 4,600 100 560 8,0 8.8
t=6 h exposi¢ao 5,500 56 820 4,5 '
6,417 8499 0,7
6,867 1042 068 82,7

0,3Ag/TiO2 500 °C 5,550 327534 17,3 132
t=90 min ads 7,033 1564 402 82,7 '

0,3Ag/TiO2 500 °C 5,550 249 739 114 16.3

t=6 h exposicdo 7,100 1942 267 88,6 '
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO2 500 °C 5,483 121707 1,3 787
t=90 min ads 6,967 9364 115 98,7 '
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO2_P2@TiO2 500 °C 5,483 78 723 1,1 592
t=1 h exposicdo 6,950 7045 182 98,9 '
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO2 500 °C 5,567 74 686 1,3 461
t=6 h exposicdo 7,100 5 478 885 98,7 '

Na Tabela 14 é possivel visualizar os tempos de retencdo obtidos para as amostras
analisadas, assim como a percentagem de area correspondente a cada tempo. A quarta
coluna diz respeito a percentagem de area que corresponde o tempo de retencdo do
farmaco em estudo. A percentagem de degradacdo do SMX ¢é obtida relacionando a area

(u.a) e a &rea em percentagem da solugdo mée do farmaco com as amostras em anélise.

As amostras analisadas no periodo de pré-adsor¢édo tinham como objetivo perceber-se se
o deslocamento da banda caracteristica do SMX se devia a alguma degradacéo. Conclui-
se que além do pico do farmaco, esta presente outro composto (~ 5,5 min). No que diz
respeito ao periodo de irradiacdo solar, as amostras analisadas, quando comparadas com

as amostras do periodo de pré-adsorcao, possuem mais picos de retencdo. Isto indica que
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a exposicao solar aumenta a degradagdo do farmaco, fazendo com que se formem mais

compostos intermediarios.

De uma forma geral, os resultados obtidos corroboram o que ja foi concluido no sentido
em que a percentagem de degradacdo  obtida da  nanoestrutura
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO2 500 °C continua aquém do esperado e no caso do
fotocatalisador 0,2Mg/TiO2 500 °C, a percentagem é elevada, confirmando ser esta a

amostra que obteve melhores resultados.

Em relacdo as vias de foto transformacao do SMX, existem varias literaturas que abordam
essa questdo (Abellan et al., 2007; Hu et al., 2007; Trovo et al., 2009; Zanella et al.,
2018).
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Figura 33 — Vias de foto transformacéo do SMX (adaptado de Trové et al., 2009).
A clivagem da ligacdo sulfonamida e o rearranjo do anel de isoxazol representam as
principais vias de degradacdo, gerando intermediérios mais abundantes e persistentes (C2,
C3 e C8). Reacg0es de hidroxilacdo também ocorrem no anel aromético. A adi¢do de OH
no anel isoxazol ocorre ao longo da formagéo de C7, assim como C4 que representa a
Unica evidéncia da abertura do anel (Trovo et al., 2009). Varios produtos inorganicos
(ides), incluindo sulfatos, amdnia e nitratos, também sdo detetados, sendo que a libertagdo
destes é um indicador de mineralizagdo do SMX (Hu et al., 2007). Na Tabela 15
encontra-se descrita a informagdo analitica dos varios intermediarios que se podem

formar na degradacdo do SMX.
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Tabela 15 — Produtos identificados da foto degradagdo do SMX (Trovo et al., 2009).

Composto Tempo de retencdo (min) Férmula guimica
CsHsNO4S
C1 2,0 CeHsNOsS
CeHs03S
CsHsNO3S
CsHsNO2S
CeHeNO
CesH7N
C4H7N20
C3HeNO
C7H10N303S
C7HoN3OsNaS
Cc4 6,2 CsHsNO2S
CeHeNO
CsHsN
CsHsNO2S
C5 8,1 CsHsNO
CsHsN
C10H12N304S
Ci10H1:N3O4sNaS
CsHsNO3S
C4H7N20
C10H14N304S
Ci10H13N30O4NaS
C7 9,8 CsHeNO2S
CeHeNO
CsHsN
C10H12N303S
Ci10H1:N3O4sNaS
CsHeNO2S
CeHeNO
C10H12N304S
C9 16,3 C10H1:N30sNaS
CsHeNO3S

Cc2 2,2

C3 57

C6 91

C8 10,3

Assim sendo, conclui-se que sdo varios 0s compostos que podem ser formados ao longo
da fotocatalise do SMX. Comparando os tempos de reten¢do apresentados na Tabela 15
com os obtidos na Tabela 14, conclui-se que os compostos C3 e C4 possuem valores
semelhantes aos experimentais. Os restantes produtos, apesar de nao terem concordancia,
dado a indicacdo de que a foto transformacdo do farmaco possui diversas vias, tal como
visto na Figura 33. Além disso, estes compostos intermediarios ao serem formados, tém
influéncia direta no pH da solucéo aquosa, interferindo com o processo de degradacéo do
SMX.

5.5. Caracterizagdo microestrutural dos fotocatalisadores por XRD e
SEM

Devido a falta de recursos e tempo, ndo se fez caracterizacdo microestrutural de todos 0s
fotocatalisadores utilizados no processo de fotodegradacdo do SMX. Assim sendo, fez-
se a caracterizagdo das estruturas que mereceram mais atencdo apos os resultados de
fotocatalise. Para cada técnica, sdo identificados os fotocatalisadores que estéo a ser alvo
de estudo.
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55.1 Difracéao de raios-X

Os fotocatalisadores TiO., 500 °C, 0,2Cu/TiO2500 °C, 0,2Mg/TiO2500 °C,
0,3Ag/Ti02500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO@SiO2_P2@TiO, foram caracterizados por
XRD. Os difractogramas obtidos com a respetiva correspondéncia de fases encontram-se
na Figura 34.

< Degussa P25
S A
N—r
(<5}
°
(18]
=
n A A .
§ R RT R A A A A A TiO,500°C
= AR A
— i o]
S S RL R B A SR R S Ag/TIO2 500°C
A
M MMR A R A R AR A Mg/TiO, 500 °C
R REARG A RAR A RaA A Cu/TiO, 500 °C

A - N
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Figura 34 — Difractogramas das nanoestruturas caracterizadas e do catalisador de referéncia Degussa
P25 (A — anatase; R - I’Ut”O; S— Ag(N2H4)2N03.2H20; M — Mg(N03)2.6H20; G- CUz(OH)gNOs;
C — Cu2NO3(0OH)s; F — MgFe204; H — hematite; P — Ag Silver-3C).

Observando os difractogramas obtidos e comparando com o catalisador comercial
Degussa P25, € possivel concluir que os catalisadores sintetizados apresentam baixa
cristalinidade evidenciada pelos picos largos e pouco intensos.

No caso do catalisador de referéncia, as fases cristalinas predominantes sao a anatase e 0
rutilo, continuando estas a serem predominantes no que diz respeito as nanoestruturas
sintetizadas. E importante referir que a fase cristalina brookite nio foi detetada e que a
fase anatase é dominante com excecdo das amostras com prata, porventura devido a
temperatura de calcinagdo e racio molar utilizados, conclusdo também abordada na

literatura Mosquera et al., 2016.

Na Tabela 16 encontram-se resumidas as vérias informagfes quantitativas obtidas pela
difracdo de raios-X relativamente a rede cristalina dos fotocatalisadores, mais
concretamente o tamanho médio das cristalites e os parametros de rede. As informacdes

sobre o catalisador Degussa P25 servem como termo de comparacéo.
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Tabela 16 — Tamanho das cristalites e pard@metros de rede obtidos para os fotocatalisadores selecionados.

Tamanho Parametros de rede
Amostras Fase cristalina médio do

cristalito (nm) a(A) b (A) c(A)
Anatase 28,4 3,787 9,510
Degussa P25 Rutilo 435 4,595 2,960
Anatase 39,8 3,783 9,507

. . , , ,
Ti02500°C Rutilo 80,0 4,594 2,957
Anatase 40,1 3,783 9,512

. , , , ,
0.2Cu/Ti02 500°°C Rutilo 337 4,592 2,964
Anatase 12,6 3,781 9,469

. . , , ,
0.2Mg/Ti02500 °C Rutilo 126,6 4,616 3,023
Anatase 14,7 3,738 9,390

0,3Ag/TiO2 500 °C : ’ :
oAGTHR2 Rutilo 98,0 4,552 2,043
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO2_P2@ Anatase 36.2 377 9424

f y y 2_| H —_—

Ti0n 500 °C Rutilo 31,0 4,569 2,955
Hematite 19,3 5,043 13,859

Os diferentes dopantes utilizados na sintese das nanoestruturas aqui em questao levam a
obtencdo de diferentes tamanhos medios de cristalito. Os materiais TiO2 500°C,
0,2Cu/Ti02 500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO@SIiO,_P2@TiO. 500 °C apresentam cristais
de anatase de dimensOes superiores ao catalisador de referéncia Degussa P25. As
restantes amostras possuem valores inferiores para a fase cristalina em questéo,
mostrando que esta fase ndo assume um elevado grau de cristalinidade quando se forma
na presenca dos dopantes Mg e Ag. No caso da fase cristalina rutilo, esta € minoritéria e
os valores tém maior variabilidade, o que se pode dever a pequena intensidade dos picos.

A nanoestrutura core-shell 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO;_P2@TiO2 500 °C, além das
fases cristalinas da titania, possui as fases Ag Silver-3C (3C — estrutura cristalina cubica
de faces centradas (Taneja et al., 2001)), MgFe204, Cu2NO3(OH)3 e hematite observadas
através do difractograma. A presenca destas fases revela que neste sistema de sintese mais
complexo, existe reacdo do dopante com a fase de 6xido de ferro ou outros elementos e
ndo existe total incorporacdo do precursor. A hematite aqui presente demonstra que o
Oxido de ferro oxidou em grande parte e, por isso, existiu perda de magnetismo, apesar
de se ter utilizado um procedimento de revestimento com mais silica (P2) face ao P1.

Analisando os dados apresentados, as cristalites destes materiais apresentam dimensdes
na escala nanométrica, ndo ultrapassando os 130 nm. Os parametros de rede a e ¢ da fase
anatase revelam uma maior variacdo para os fotocatalisadores 0,2Mg/TiO.500 °C,
0,3Ag/TiO2 500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO@SiO,_P2@TiO2 500 °C, corroborando
diferengas estruturais na rede ja observadas no tamanho das cristalites. Isto pode indicar
uma maior incorporacdo na rede de titania dos dopantes magnésio e prata. Além disso, o

facto da amostra 0,3Ag/TiO2 500 °C possuir parametros de rede mais baixos (célula
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unitaria mais pequena) para a fase cristalina anatase indica que os parametros foram

afetados por distor¢éo na rede.

5.5.2. Microscopia eletrénica de varrimento

A morfologia da superficie dos fotocatalisadores Degussa P25, 0,2Cu/TiO2 500 °C,
0,2Mg/TiO2 500 °C, 0,3Ag/TiO, 500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO2_P2@ TiO, 500

°C foi estudada por SEM, tal como apresentado na Figura 35.

Degussa P25

0,2Cu/TiO2 500 °C
0,2Mg/TiO2 500 °C

‘
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0,3Ag/TiO, 500 °C
&
2Cu0,2Mg0,3Ag/10@Si
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Op_P2
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Figura 35 — Micrografias de SEM para as nanoestruturas de Degussa P25, titdnia dopada com cobre,
magnésio e prata, e nanoestrutura core-shell 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO,_P2@TiO, 500 °C
(ampliagéo de 30,00 kX).

Como apresentado na Figura 35, é possivel observar a morfologia do didxido de titanio

antes e ap6s a dopagem com os metais em questdo. Conclui-se que dos trés dopantes, o
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que integrou melhor nas amostras € o cobre, seguido da prata e por fim, 0 magnésio,
quando estdo isolados. Ambos os catalisadores foram sujeitos a mesma temperatura de
calcinagdo, no entanto, como é possivel observar, o catalisador 0,2Mg/TiO2 500 °C é o
que possui uma estrutura mais similar em relagdo ao catalisador comercial. Os outros
catalisadores dopados apresentam uma rede mais regular. No caso da amostra
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO2 500 °C, os dopantes parecem estar todos na

mesma quantidade massica no fotocatalisador.

Como mapeamento dos elementos quimicos da superficie do material, as percentagens

atomicas obtidas apresentam-se na Tabela 16.

Tabela 17 — Percentagens atdmicas dos elementos quimicos presentes na superficie dos fotocatalisadores
selecionados.

Elementos quimicos (%)

Amostra - :
O Ti Cu Mg Ag Fe Si
Degussa P25 73,2 26,8 - - - - —
Spectrum 1 65,5 26,6 7,9 — - - —
. Spectrum 2 @ 64,6 21,7 13,7 - - - -
0,2Cu/TiO2 500 °C
wiis Spectrum3® 625 19,4 181 . - - .
Spectrum 4 © 67,3 24,9 7.8 - - - -
0,2Mg/TiO2 500 °C 75,2 22,1 - 2,7 — — -
. Spectrum 1 58,9 31,1 - - 10,0 - -
0,3Ag/TiO2 500 °C
griite Spectrum2® 736 205 - - 5,9 - -
é o Spectrum 1 66,6 17,7 3,9 4,1 3,9 2,7 11
e 08 Spectrum 2 @ 60,0 45 3,8 2,0 35 15,6 10,6
2’ © Spectrum 3 @ 59,7 6,1 3,9 1,8 3,3 16,9 8,4
%g Spectrum4® 60,1 54 38 2,0 53 14,8 87
(% g Spectrum 5 @ 59,9 53 3,8 2,2 3,2 154 10,3
%5 o Spectrum 6 @ 59,8 4,9 3,6 2,1 4,3 15,9 9,5
Qe Spectrum7©® 588 45 4,0 2.8 29 163 10,7
e Spectrum 8 @ 59,4 4,2 3,8 2,0 3,5 15,9 111

@ Morfologia de aglomerados presentes na superficie do catalisador 0,2Cu/TiO, 500 °C

@ Morfologia de aglomerados presentes na superficie do catalisador 0,3Ag/TiO, 500 °C

© Morfologia de aglomerados presentes na superficie do catalisador 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO,_P2@TiO, 500 °C

Da analise a Tabela 16, é possivel concluir que o azoto presente nos precursores dos
dopantes, nitrato de cobre, magnésio e prata, ndo esta presente na superficie das amostras
sintetizadas e aqui caracterizadas. No caso dos metais utilizados na dopagem, estes estéo
presentes na superficie, como verificado pelas percentagens atomicas obtidas. De referir
que se analisou alguns aglomerados existentes nas superficies das amostras (exceto para
o catalisador comercial e 0,2Mg/TiO2 500 °C), estando as micrografias apresentadas no
Anexo IV.
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5.6. Comportamento magnético dos fotocatalisadores

Tal como tem vindo a ser mencionado, o objetivo de ter nanoparticulas core-shell que
possuam um nucleo de oxido de ferro é que estas possam ser recuperadas do meio
reacional na presenca de um iman externo. Assim sendo, verificou-se o comportamento
das amostras 10@SiO.@TiO. dopadas junto a um iman. Na Figura 36, € possivel
observar o comportamento das nanoestruturas 0,2Cu/lO@SiO, P1@TiO,400 °C,
0,2Cu0,2Mg/lI0@SiO2_P2@TiO2 500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@ TiO2 500

°C.
(@ (b)
.. i
(c)

Figura 36 — Comportamento das amostras na presenca de um iman: (a) 0,19Cu/lO@SiO,_P1@TiO,
400 °C; (b) 0,19Cu0,18Mg/10@SiO2_P2@TiO, 500 °C; (c) 0,19Cu0,18Mg0,27Ag/10@SiO,_P2@
TiO2 500 °C.

De forma geral, todas as amostras em questdo sdo atraidas pelo iman utilizado, no entanto,
a nanoestrutura 0,2Cu/10@SiO2_P1@TiO. 400 °C é atraida com mais forca. Assim, de
maneira a se quantificar as propriedades magnéticas do material analisado, € utilizada a
técnica do magnetémetro de amostra vibrante. De seguida apresentam-se os resultados
com mais detalhe para a amostra 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/I0@SiO2_P2@ TiO2 500 °C.

5.6.1. Magnetometro de amostra vibrante

A técnica VSM foi utilizada para estudar o magnetismo da nanoestrutura core-shell
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO,_P2@ TiO2 500 °C, visto ser a mais inovadora face a

literatura.
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A determinacdo da magnetizacdo de saturacao baseia-se na curva de magnetizacéo para
temperaturas de 2 K e 300 K, a qual tem como caracteristica a sua forma sinusoidal
(Figura 37). Nesta curva é representada a variacdo do momento magnético das particulas
(M) em fungdo do campo magnético (H) aplicado para as temperaturas em questao.

8 8
6 6
44 44
21 24
S S
= =
&E)/ 01 ('E:L 04
=
2 = -2 4
4 44
-6 —2K -6 —2K
— 300K — 300 K
-8 T T T T T T T -8 T T T T T T T
-90000  -60000  -30000 0 30000 60000 90000 -9000 -6000 -3000 0 3000 6000 9000
H (Ce) H (Oe)

Figura 37 — (a) Magnetizagdo em func¢do do campo magnético a diferentes temperaturas para a
nanoestrutura 0,19Cu0,18Mg0,27Ag/I0@SiO,_P2@ TiO, 500 °C; (b) vista detalhada da representacéo
gréfica junto da origem.

A magnetizacdo de saturacdo do material caracterizado a 2 K é de 4,4 emu/g e a 300 K é
de 0,7 emu/g, concluindo-se que, com a diminui¢cdo da temperatura, a magnetizacdo de
saturacdo aumenta. De notar que, uma vez que a magnetizacdo ndo se encontra
estabilizada, implica que o seu valor possa ser superior ao retirado da representagdo
grafica, dependendo apenas do campo aplicado. Conclui-se também que ndo existe
histerese a 300 K, logo ndo ha remanéncia nem coercividade, verificando-se assim o

comportamento superparamagnético na particula a essa temperatura.

Comparando o valor de magnetizacéo de saturacdo obtido pela nanoestrutura supracitada
a 300 K e os SPION sem dopagem desenvolvidos no grupo de investigagdo Campos-
Gongcalves et al., 2017, conclui-se que o valor obtido deste (21,6 emu/g para um campo

magnético H de 87 500 Oe) é bastante superior.

Para a determinacéo da temperatura de bloqueio do material, constroem-se as curvas de
magnetizacdo field cooled (FC — Amostra arrefecida antes sob campo) e zero-field cooled
(ZFC — amostra arrefecida antes sem campo), representadas na Figura 38. Estas curvas
consistem na variagdo da magnetizacdo em funcdo da temperatura para um campo

magnético constante (199,7 Oe).

73



5. Resultados e Discussao

0,14

012 4 —ZFC

0,10

0,08 4

M (emu/g)

0,06 4

0,04

0,02 4

0,00 T T T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
T(K)

Figura 38 — Curvas FC e ZFC para a nanoestrutura 0,19Cu0,18Mg0,27Ag/10@SiO,_P2@ TiO, 500 °C.

A temperatura de bloqueio do material corresponde a temperatura do pico da curva ZFC,
ou seja, cerca de 80 K, abaixo da qual o material deixara de ser superparamagnético.
Verifica-se que a magnetizacdo da nanoestrutura € dependente da temperatura, visto que

possui uma variacdo com a temperatura apés a Teg.
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6. Conclusoes e Trabalhos Futuros

Neste trabalho foram sintetizados fotocatalisadores nanoestruturados de didxido de
titdnio dopado, com um ndcleo superparamagnético de dxido de ferro, com o objetivo de
serem utilizados na degradacdo fotocatalitica do farmaco sulfametoxazol em solugédo
aquosa. Recorreu-se as técnicas de microemulsdo e sol-gel para as sinteses do core e da
shell das particulas nanoestruturadas, respetivamente. Além disso, foi necessario um
revestimento dos SPION com silica, de forma a proteger o nucleo da perda de capacidade

de ser atraido por um campo magnético (oxidacao).

Produziram-se doze fotocatalisadores distintos, onde se variou a temperatura de

calcinacdo, os dopantes utilizados e presenga/auséncia de ndcleo superparamagnético.

Através da analise de espectroscopia de refletancia difusa efetuada aos diferentes
fotocatalisadores sintetizados, a energia de band gap foi avaliada. Utilizando os
coeficientes associados as transicGes eletronicas n=1/2 e n=2, obtiveram-se valores desde
1,20 eV até 3,40 eV, dependendo das estruturas em questdo, passando as amostras

selecionadas com menor Eq para o procedimento de fotocatalise.

Em relacdo aos estudos de degradacdo do poluente, as percentagens de degradacdo
obtidas ficaram bastante aquém do que era esperado. Uma vez que se obtiveram valores
bastante promissores de band gap, era esperado que o comportamento dos
fotocatalisadores fosse também ele promissor, 0 que ndo aconteceu. Percentagens de
degradacédo baixas para algumas amostras foram os resultados obtidos. A formacéo de
compostos intermediarios, eventuais alterac@es de indices UV e pH da solu¢do aquosa do
SMX e as propriedades de superficie do catalisador interferiram com os resultados em
questdo. Possivelmente existiu também a desativacdo dos sitios ativos por combinagédo
dos pares eletrdo-lacuna. Contudo, a nanoestrutura 0,2Mg/TiO2 500 °C apresentou um
valor de degradacdo do farmaco relativamente elevado nos dois dias experimentais (~52%
no primeiro dia e ~87% no segundo). A formagdo de compostos intermediérios ao longo

das reacdes foi confirmada pela técnica de HPLC.

As fases cristalinas e tamanho médio das cristalites foram determinados atraves da analise
efetuada por difracédo raios-X, concluindo-se que os catalisadores sintetizados apresentam
muito baixa cristalinidade. Os materiais apresentaram um tamanho médio de cristalite

ndo superior a 130 nm, sendo que os catalisadores TiO2 500 °C, 0,2Cu/TiO2 500 °C e
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0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO@SiO2_P2@TiO, 500 °C apresentaram o maior tamanho de
cristalito para a anatase (39,8 nm; 40,1 nm e 36,2 nm, respetivamente). A nanoestrutura
core-shell 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO, 500 °C, além das fases cristalinas da
titnia, possui as fases Ag Silver-3C, MgFe204, Cu2NO3(OH)3z e hematite. A presenca
destas revelou que neste sistema de sintese mais complexo, existiu reacéo do dopante com
a fase de dxido de ferro ou outros elementos, ndo existindo total incorporacdo do
precursor. Os parametros de rede a e ¢ da fase anatase revelaram uma maior variacao para
os fotocatalisadores 0,2Mg/TiO2 500 °C, 0,3Ag/TiO2 500 °C e 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/IO@

SiO2_P2@TiO2 500 °C, corroborando diferencas estruturais na rede.

Pelas micrografias obtidas de SEM, concluiu-se que dos trés dopantes, o que melhor
integrou as amostras foi o cobre, seguido da prata e por fim, 0 magneésio, quando isolados.
O catalisador 0,2Mg/TiO2 500 °C foi 0 que obteve uma estrutura mais similar em relagéo
ao catalisador comercial. No caso da amostra 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2
@TiO2 500 °C, os dopantes encontravam-se todos na mesma quantidade maéssica no
fotocatalisador. Do mapeamento dos elementos quimicos da superficie dos materiais
analisados, conclui-se que as percentagens atdmicas obtidas variaram consoante 0s
locais/areas analisados, visto que em algumas amostras, existiam aglomerados na

superficie.

Da analise da técnica de VSM, conclui-se que a nanoestrutura 0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10
@SiO2_P2@TiO2 500 °C apresenta comportamento superparamagnético, ja que nao
existe histerese a 300 K. A magnetizacdo de saturacdo do material caracterizado a 2 K foi
de 4,4 emu/g e a 300 K foi 0,7 emu/g.

Devido as varias interrupcdes e contratempos durante o trabalho experimental, a
elaboracdo e testagem de novos materiais nao foi possivel, sendo necessario considera-
los para trabalhos futuros. A andlise da degradacdo fotocatalitica poderia ser mais
aprofundada através do estudo da reutilizacdo dos fotocatalisadores utilizados, avaliando-
se assim o ciclo de reutilizacdo de cada nanocompdsito. Além disso, poderia ser analisada
a eficiéncia de mineralizacdo do processo de tratamento, utilizando a medida de carbono
organico total (TOC).

No que diz respeito as sinteses das nanoestruturas, poderiam ser testados outros dopantes
(aluminio, zirconia, zinco, etc.) ou outras combinagdes relevantes para remediacdo
ambiental, assim como outras técnicas de formacdo dos compdsitos core-shell
(co-precipitagdo, métodos hidrotérmicos e/ou solvotérmicos).
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Anexo | — Fichas de seguranca dos reagentes

Tabela I. 1 — Ficha de seguranca do dioxido de titanio comercial.

Reagente

TiO2-P25

Foérmula quimica

TiO2

Estado fisico/Aparéncia

Nanoparticulas brancas

Pictogramas

Adverténcias de perigo

H319 — Causa irritacdo ocular grave
H335 — Pode causar irritacdo respiratoria

Recomendagdes de
prudéncia

P261 — Evite respirar poeira/fumaga/gas/névoal/vapores/spray
P264 — Lave o rosto, as maos e qualquer pele exposta cuidadosamente ap6s 0 manuseio
P271 — Usar apenas ao ar livre ou numa érea bem ventilada
P280 — Usar luvas de protecéo/prote¢do ocular/prote¢do facial
P304+P340 — SE INALADO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la numa
posicéo que nao dificulte a respiragdo
P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar
P312 — EM CASO DE INGESTAO: ligue para um CENTRO DE INFORMAGAO
ANTIVENENOS ou médico
P337+P313 — Se a irritagdo ocular persistir: consulte um médico
P403+P233 — Armazene em local bem ventilado. Mantenha a calma
P501 — Descarte o contetido/recipiente numa instalagéo aprovada de tratamento de

residuos
Tabela I. 2 — Ficha de seguranca do tolueno.
Reagente Tolueno
Férmula quimica C7Hs

Estado fisico/Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

Adverténcias de perigo

H225 — Liquido e vapor facilmente inflamaveis
H304 — Pode ser mortal por ingestdo e penetracdo nas vias respiratorias
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H336 — Pode causar sonoléncia ou tonturas
H361 — Suspeito de afetar a fertilidade ou o feto
H373 — Pode causar danos aos 6rgdos por exposicdo prolongada ou repetida por ingestdo

Recomendacoes de
prudéncia

P201 — Obtenha instrucdes especiais antes de usar
P210 — Manter afastado do calor, superficies quentes, faiscas, chamas abertas e outras
fontes de ignicédo. Proibido fumar
P243 — Tome medidas preventivas contra descarga estatica
P280 — Usar luvas de protecéo/roupas de protecao/protecdo ocular/protecéo facial
P301+P330+P331 — EM CASO DE INGESTAO: enxaguar a boca. NAO induza o vémito
P302+P352 — SE ENTRAR EM CONTATO COM A PELE: lavar com bastante agua
P304+P340 — SE INALADO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la numa
posi¢do que ndo dificulte a respiracéo
P308+P310 — SE exposto ou preocupado: chame imediatamente um CENTRO DE
INFORMAGCAO ANTIVENENOS/médico
P403+P235 — Armazene em local bem ventilado. Mantenha a calma
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Tabela I. 3 — Ficha de seguranca do 1-Butanol.

Reagente

1-Butanol

Férmula quimica

C4H100

Estado fisico/Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

3

Adverténcias de perigo

H226 — Liquido e vapor inflamaveis
H302 — Nocivo por ingestéo
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H318 — Provoca lesdes oculares graves
H335 — Pode causar irritagdo respiratoria
H336 — Pode causar sonoléncia ou tonturas

Recomendagdes de
prudéncia

P210 — Manter afastado do calor, faisca, chama aberta, superficies quentes e outras fontes
de ignicéo. Proibido fumar
P280 — Usar luvas de protecdo/roupas de protecdo/protecéo ocular/protecéo facial
P303+P361+P353 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou cabelo):
retirar/retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com
agua/chuveiro
P304+P340 — SE INALADO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la numa
posicdo que nao dificulte a respiragdo

P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com &gua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se

tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar
P310 — Ligue imediatamente para um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS
ou médico

Tabela I. 4 — Ficha de seguranca do CTAB.

Reagente

CTAB (Brometo de cetiltrimetilaménio)

Férmula quimica

C1oH42BrN

Estado fisico/Aparéncia

Pé branco sélido

Pictogramas

BOBe

Adverténcias de perigo

H302 — Nocivo por ingestéo
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H318 — Provoca lesdes oculares graves
H335 — Pode causar irritagdo respiratéria
H373 — Pode causar danos aos 6rgdos por exposi¢ao prolongada ou repetida por ingestdo
H410 — Muito toxico para 0s organismos aquaticos com efeitos duradouros

Recomendactes de
prudéncia

P261 — Evite respirar poeira/fumaca/gas/névoa/vapores/spray
P273 — Evite a libertagdo para o meio ambiente

P280 — Usar luvas de protecdo/roupas de protecéo/protecdo ocular/protecéo facial

P301+P312 — EM CASO DE INGESTAO: ligue para um CENTRO DE INFORMACAO
ANTIVENENOS ou médico
P302+P352 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar com sabonete e 4gua
abundantes

P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar
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Tabela I. 5 — Ficha de seguranca do hidréxido de amonia.

Reagente

Hidroxido de aménia

Férmula quimica

NH:OH

Estado fisico/Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

¥

Adverténcias de perigo

H302 — Nocivo por ingestéo
H314 — Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves
H335 — Pode causar irritagdo respiratoria
H410 — Muito téxico para 0s organismos aquaticos com efeitos duradouros

Recomendagdes de
prudéncia

P260 — N4o respirar as poeiras/fumos/gases/névoas/vapores/aerossois
P273 — Evitar a libertacéo para 0 meio ambiente
P280 — Usar luvas de protecéo/roupas de protecao/protecdo ocular/protecéo facial
P301+P312+P330 — EM CASO DE INGESTAO: caso sinta indisposi¢do, contacte um
CENTRO DE INFORMAGCAO ANTIVENENOS/médico. Enxaguar a boca
P303+P361+P353 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou o cabelo): retirar
imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com &gua/tomar um duche
P304+P340+P310 — SE INALADO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la
numa posicédo que ndo dificulte a respiragdo. Contacte imediatamente um CENTRO DE
INFORMAQAO ANTIVENENOS/médico
P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar

Tabela I. 6 — Ficha de seguranca do cloreto férrico hexahidratado.

Reagente

Cloreto férrico hexahidratado

Formula quimica

FeClz.6H20

Estado fisico/Aparéncia

S6lido amarelo

Pictogramas

Adverténcias de perigo

H290 — Pode ser corrosivo para 0s metais
H302 — Nocivo por ingestéo
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H318 — Provoca lesdes oculares graves

Recomendacdes de
prudéncia

P280 — Usar protecédo ocular/protecéo facial
P301+P312+P330 — EM CASO DE INGESTAO: caso sinta indisposicao, contacte um
CENTRO DE INFORMAGCAO ANTIVENENOS/médico. Enxaguar a boca
P302+P352 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar abundantemente com
agua
P305+P351+P338+P310 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com &gua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal lhe for possivel. Continuar a enxaguar. Contacte imediatamente um CENTRO DE
INFORMAQAO ANTIVENENOS/médico
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Tabela I. 7 — Ficha de seguranca do cloreto ferroso tetrahidratado.

Reagente

Cloreto ferroso tetrahidratado

Foérmula quimica

FeCl2.4H20

Estado fisico/Aparéncia

Cristais finos e fragmentos verde-claro

Pictogramas

Adverténcias de perigo

H302 — Nocivo por ingestéo
H318 — Provoca lesdes oculares graves

Recomendacdes de
prudéncia

P280 — Usar protecdo ocular/protecdo facial
P301+P312+P330 — EM CASO DE INGESTAO: caso sinta indisposic&o, contacte um
CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS/médico. Enxaguar a boca
P305+P351+P338+P310 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal lhe for possivel. Continuar a enxaguar. Contacte imediatamente um CENTRO DE
INFORMACAO ANTIVENENOS/médico

Tabela I. 8 — Ficha de seguranca do TEOS.

Reagente

TEOS (Tetraetoxissilano)

Formula quimica

CsH2004Si

Estado fisico/Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

Adverténcias de perigo

H226 — Liquido e vapor inflamaveis
H319 — Causa irritagdo ocular grave
H332 — Nocivo se inalado
H335 — Pode causar irritacdo respiratéria

Recomendacdes de
prudéncia

P210 — Manter afastado do calor, superficies quentes, faiscas, chamas abertas e outras
fontes de ignicédo. Proibido fumar
P261 — Evite respirar poeira/fumaga/gas/névoal/vapores/spray

P280 — Usar luvas de protecdo/roupas de protecao/protecdo ocular/protecdo facial

P304+P340 — SE INALADO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la numa
posi¢do que ndo dificulte a respiracéo

P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar
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Tabela I. 9 - Ficha de seguranga do TTIP.

Reagente TTIP (Tetraisoprop6xido de titanio)
Férmula quimica C12H2804Ti
Estado fisico/Aparéncia Liquido

Pictogramas %

H226 — Liquido e vapor inflamaveis
H319 — Causa irritagdo ocular grave
H331 - Téxico se inalado
H336 — Pode causar sonoléncia ou tonturas
P210 — Manter afastado do calor, superficies quentes, faiscas, chamas abertas e outras
fontes de ignicédo. Proibido fumar
P280 — Usar luvas de protecdo/roupas de protecdo/protecdo ocular/protecéo facial
P304+P340 — SE INALADO: retirar a vitima para uma zona ao ar livre e manté-la numa
Recomendagdes de posicéo que ndo dificulte a respiragdo
prudéncia P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com &gua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar
P310 — Ligue imediatamente para um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS

Adverténcias de perigo

ou médico
Tabela I. 10 — Ficha de seguranca do SMX.
Reagente SMX (Sulfametoxazol)
Férmula quimica C10H11N303S
Estado fisico/Aparéncia Solido branco

Pictogramas %

H302 — Nocivo por ingestéo
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H319 — Causa irritagdo ocular grave
H335 — Pode causar irritacdo respiratéria
P261 — Evite respirar poeira/fumaga/gas/névoal/vapores/spray
P280 — Usar luvas de protecdo/roupas de protecao/protecdo ocular/protecdo facial
P301+P312 — EM CASO DE INGESTAO: ligue para um CENTRO DE INFORMAGCAO
ANTIVENENOS ou médico
P302+P352 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar com sabonete e agua
abundantes
P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com &gua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar

Adverténcias de perigo

Recomendactes de
prudéncia
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Tabela I. 11 — Ficha de seguranca do nitrato de cobre.

Reagente Nitrato de cobre
Férmula quimica Cu(NO3)2.2,5H20
Estado fisico/Aparéncia Sélido azul

Pictogramas

L2

Adverténcias de perigo

H272 — Pode agravar incéndios; comburente
H302 — Nocivo por ingestéo
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H319 — Causa irritacéo ocular grave
H410 — Muito toxico para 0s organismos aquaticos com efeitos duradouros

Recomendagdes de
prudéncia

P210 — Manter afastado do calor, superficies quentes, faiscas, chamas abertas e outras
fontes de ignicéo. Proibido fumar
P273 — Evitar a libertagdo para 0 meio ambiente
P302+P352 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE: lavar com sabonete e agua
abundantes
P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar
cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar

Tabela I. 12 — Ficha de seguranca do nitrato de magnésio.

Reagente

Nitrato de magnésio

Férmula quimica

Mg(NO3)2.6H20

Estado fisico/Aparéncia

Solido branco

Pictogramas

e

Adverténcias de perigo

H272 — Pode agravar incéndios; comburente
H315 — Provoca irritagdo cutanea
H319 — Causa irritagéo ocular grave
H335 — Pode causar irritagdo respiratdria

Recomendacoes de
prudéncia

P220 — Mantenha/armazene longe de roupas/materiais combustiveis
P280 — Usar luvas de protecdo/roupas de protecao/protecdo ocular/protecdo facial
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Tabela I. 13 — Ficha de seguranca do nitrato de prata.

Reagente

Nitrato de prata

Férmula quimica

AgNO3

Estado fisico/Aparéncia

Soélido branco

Pictogramas

¥

Adverténcias de perigo

H272 — Pode agravar incéndios; oxidante
H290 — Pode ser corrosivo para 0s metais
H314 — Provoca queimaduras na pele e lesdes oculares graves
H410 — Muito toxico para 0s organismos aquaticos com efeitos duradouros

Recomendagcdes de
prudéncia

P220 — Mantenha/armazene longe de roupas/materiais combustiveis

P280 — Usar luvas de protecéo/roupas de protecao/protecdo ocular/protecéo facial
P301+P330+P331 — EM CASO DE INGESTAO: enxaguar a boca. NAO induza o vémito

P303+P361+P353 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou cabelo):
retirar/retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com agua/tomar

banho

P305+P351+P338 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM OS OLHOS: enxaguar

cuidadosamente com agua durante varios minutos. Se usar lentes de contacto, retire-as, se
tal Ihe for possivel. Continuar a enxaguar

P310 — Ligue imediatamente para um CENTRO DE INFORMACAO ANTIVENENOS

ou médico
Tabela I. 14 — Ficha de seguranca do etanol.
Reagente Etanol
Formula quimica C2HsOH

Estado fisico/Aparéncia

Liquido incolor

Pictogramas

e

Adverténcias de perigo

H225 — Liquido e vapor altamente inflaméveis
H319 — Causa irritacéo ocular grave

Recomendacdes de
prudéncia

P210 — Manter afastado do calor, superficies quentes, faiscas, chamas abertas e outras
fontes de ignicédo. Proibido fumar
P264 — Lave o rosto, as maos e qualquer pele exposta cuidadosamente ap6s 0 manuseio
P280 — Usar protecdo ocular/protecao facial
P303+P361+P353 — SE ENTRAR EM CONTACTO COM A PELE (ou cabelo):
retirar/retirar imediatamente toda a roupa contaminada. Enxaguar a pele com agua/tomar
banho
P337+P313 — Se a irritacdo nos olhos persistir: consulte um médico
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Anexo Il — Representacdes gréficas dos coeficientes associados as transicoes
eletronicas (n=1/2, 2, 3/2 e 3) para as amostras TiO2 400 °C/TiO2 500 °C
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Figura Il. 1 — Representacdo gréfica de a (hv)™ em funcdo da energia para o catalisador TiO, 400 °C:
(a) n=1/2; (b) n=2; (c) n=3/2; (d) n=3.
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Figura Il. 2 — Representacdo gréfica de @ (hv)™ em funcdo da energia para o catalisador TiO, 500 °C:
(a) n=1/2; (b) n=2; (c) n=3/2; (d) n=3.
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Anexo 11l — Resultados de absorvancia das solucbes de farmaco durante a
degradacéao
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Figura I11. 1 — Espectros de absor¢do da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador Degussa
P25: (a) Periodo de pré-adsorcdo; (b) Periodo de irradiacéo solar.
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Figura I11. 2 — Espectros de absor¢do da degradacgéo fotocatalitica do SMX com o catalisador TiO;
400 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiag&o solar.
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Figura I11. 3 — Espectros de absorcio da degradagéo fotocatalitica do SMX ¢80 catalisador TiO,
500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcéo; (b) Periodo de irradiagdo solar.
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Figura I11. 4 — Espectros de absorcdo da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu/TiO, 400°C: (a) Periodo de pré-adsorgdo; (b) Periodo de irradiagdo solar.
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Figura I11. 5 — Espectros de absor¢do da degradacao fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu/lO@SiO, P1@TiO, 400 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiagdo solar.
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Figura I11. 6 — Espectros de absorcdo da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu0,2Mg/TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiagdo solar.
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Figura I11. 8 — Espectros de absor¢do da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiacdo solar.
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Figura I11. 9 — Espectros de absor¢do da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO,_P2@ TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de
irradiacdo solar.
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Figura I11. 10 — Espectros de absorcdo da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,3Ag/TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcéo; (b) Periodo de irradiacdo solar.
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Figura I11. 11 — Espectros de absorcao da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu/TiO; 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiacéo solar.
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Figura I11. 12 — Espectros de absorcédo da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Mg/TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiagdo solar.
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Figura I11. 14 — Espectros de absorcéo da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador TiO;
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Figura I11. 16 — Espectros de absorcédo da degradacdo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu/TiO, 400°C: (a) Periodo de pré-adsorg¢do; (b) Periodo de irradiacéo solar.
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Figura I11. 17— Espectros de absor¢do da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu/IO@SiO;_P1@TiO, 400 °C: (a) Periodo de pré-adsor¢do; (b) Periodo de irradiagdo solar.

(b)

16

Abs

= 1h 30 min
——2h
—3h
——4h
——5h
——6h

0,0

200 250 300 350
A (nm) 2 (nm)

350

Figura I11. 18 — Espectros de absorcao da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu0,2Mg/TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiacdo solar.
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Figura I11. 19 — Espectros de absorcdo da degradacédo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu0,2Mg/IO@SiO,_P2@TiO2 500 °C: (a) Periodo de pré-adsor¢do; (b) Periodo de irradiacdo solar.
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Figura I11. 20 — Espectros de absorcao da degradacdo fotocatalitica do Sl\w com o catalisador
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/TiO2 500 °C: (a) Periodo de pré-adsor¢do; (b) Periodo de irradiacéo solar.
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Figura I11. 21 — Espectros de absorcdo da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO,_P2@ TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcéo; (b) Periodo de irradiacdo
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Figura I11. 22 — Espectros de absorcéo da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,3Ag/TiO, 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcéo; (b) Periodo de irradiacao solar.
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Figura I11. 23 — Espectros de absorcdo da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Cu/TiO,500 °C: (a) Periodo de pré-adsorcao; (b) Periodo de irradiagdo solar.

(a) (b)
14 14
— () MiN
1,24 = 30 min 1,2 4
=— 60 min
1,0 90 min 1,0 -
2 0,8 P 0,8
< < —— 0min
0,6 —— 5min
064 —— 15 min
—— 30 min
—1h
041 0,4 4 —— 1h 30 min|
—2h
—3h
0,2 0,2 ——4h
——5h
—6h
0,0 T T 0,0
200 250 300 350 00 280 200 350
A (nm) 4 (nm)

Figura I11. 24 — Espectros de absorcdo da degradacéo fotocatalitica do SMX com o catalisador
0,2Mg/TiO2 500 °C: (a) Periodo de pré-adsorc¢do; (b) Periodo de irradiacdo solar.
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Anexo 1V — Micrografias de SEM dos aglomerados presentes na superficie dos
fotocatalisadores

Spectrum 2

0,2Cu/Ti0O2 500 °C Spectrum 3

Spectrum 4

0,3Ag/TiO2 500 °C Spectrum 2
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sob luz solar

0,2Cu0,2Mg0,3Ag/10@SiO2_P2@TiO2 500 °C

Spectrum 2

Spectrum 3

Spectrum 4

Spectrum 5

Spectrum 6

Spectrum 7

Spectrum 8
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