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Estudo da Influéncia do Tratamento Térmico de pds de
TiO, na Atividade Fotocatalitica de um Corante Alimenticio

Study of the Influence of the Thermal Treatment of TiO,
powders on the Photocatalytic Activity of an Alimentary
Dye

RESUMO

Os corantes estdo presentes no dia-a-dia das pessoas com suas fungdes quimicas e
coloragdes chamativas. Alguns destes sdo utilizados na industria alimenticia no intuito de
embelezar os alimentos produzidos. Entretanto, esses corantes alimenticios apresentam
composi¢cdes quimicas e moléculas que ndo sdo facilmente absorvidas ou processadas
pelo organismo humano. Mesmo que a medicina ndo tenha chego a uma conclusdo sobre
os corantes alimenticios, vdrios casos de corantes descartados incorretamente ja afetam o
meio ambiente. Dos métodos de degradagao foram criados para resolver esse problema,
porém, a fotocatdlise provou-se uma das mais limpas e eficazes. Um dos fotocatalisadores
mais famosos é o Didxido de Titanio (TiO2) por sua estabilidade quimica, prego,
acessibilidade entre outros aspectos. Foi realizada a sintese de quatro pds distintos de
Didxido de Titanio (TiO2) pelo método de Pechini variando temperatura e tempo de
calcinagdo. Cada um dos pos foi submetido a testes de DRX e MEV para avaliar as fases
cristalograficas presentes em cada pd. Cada pé foi utilizado para uma reagdo fotocatalitica
para comparar suas capacidades reativas na degradacdo do corante alimenticio azul
brilhante FCF. Foi possivel observar que a variagdo de temperatura teve o maior impacto
nas diferencgas cristalograficas e que a temperatura de 400 °C e 1 hora apresentaram o
melhor desempenho reativo.

PALAVRAS-CHAVE: Fotocatdlise. Corante Alimenticio. Pechini

ABSTRACT

Dyes are present in the daily lives of people with their chemical functions and flashy
colorings. Some of these are used in the food industry in order to beautify the food
produced. However, these food colorings have chemical compositions and molecules that
are not easily absorbed or processed by the human body. Even if medicine has not come
to a conclusion about food colorings, several cases of improperly discarded dyes already
affect the environment. Degradation methods were designed to solve this problem,
however, photocatalysis proved to be one of the cleanest and most effective. One of the
most famous photocatalysts is Titanium Dioxide (TiO2) for its chemical stability, price,
accessibility and other aspects. The synthesis of four distinct Titanium Dioxide (TiO32)
powders was performed by the Pechini method varying the temperature and calcination
time. Each of the powders was subjected to XRD and SEM tests to evaluate the
crystallographic phases present in each powder. Each powder was used for a
photocatalytic reaction to compare its reactive capacities in the degradation of the bright
blue FCF food coloring. It was possible to observe that the temperature variation had the
greatest impact on the crystallographic differences and that the temperature of 400 °C
and 1 hour showed the best reactive performance.

KEYWORDS: Photocatalysis. Food Colorings. Pechini.
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INTRODUCAO

Corantes sdo substancias que absorvem seletivamente radiacGes luminosas
de comprimento de onda correspondente a regido do visivel. Um destes
corantes, pertencente ao grupo dos trifenilmetanos, o corante azul brilhante FCF
é mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura quimica do corante azul brilhante FCF.
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Fonte: Benvidi et. al. (2017).

Juntamente com o aumento da populagdo mundial, a problematica oriunda
dos poluentes organicos, que inclui dos corantes, vem aumentando a
necessidade de tratamento de efluentes de uma maneira mais efetiva. Desta
forma, dentre as novas tecnologias emergentes, a fotocatdlise heterogénea surge
como uma tecnologia muito efetiva e limpa, e que tem se destacado para a
eliminacdo definitiva de poluentes organicos toxicos de efluentes.

A fotocatalise heterogénea é um processo oxidativo avancado (POA) que
consiste na excitacdo eletronica de um fotocatalisador com a formacdo de
radicais livres, em especial o radical hidroxila (-OH), conforme ilustrado na Figura
2. A reagdo ocorre porque elétrons sdo promovidos da banda de valéncia (BV)
para a banda de conducdo (BC) do material fotocatalisador devido a absorcdo de
fotons, gerando assim um par elétron (e-)/buraco (h+).

Figura 2 — Mecanismo geral para a fotoativacdo de um semicondutor.
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Fonte: Machado et. al. (2012).

Tais processos envolvem o uso de diferentes dxidos semicondutores, como
por exemplo, TiO,, CdS, ZnO e Fe,0s. Dentre estes, destaca-se o TiO; pela baixa
toxicidade, fotoatividade, estabilidade, insolubilidade em d4gua e baixo custo. O
TiO, apresenta trés fases cristalinas distintas: anatase e rutilo, com estruturas
tetragonais, e broquita, com estrutura ortorrdmbica, conforme ilustrado na
Figura 3.
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A fase anatase é o polimorfo de maior fotoatividade, enquanto que a fase
rutilo é a termodinamicamente mais estavel. Lin et.al. (2013) estudaram a
influéncia da temperatura do tratamento térmico de filmes de TiO; na
fotodegradacdo do azul de metileno. Os filmes foram tratados termicamente em
uma faixa de temperatura de 300 a 500 °C. Os autores observaram que os filmes
tratados a 300 e 350 °C eram amorfos, enquanto que os filmes tratados em
temperaturas maiores apresentaram a fase anatase, cuja propor¢do de
cristalinidade também aumentou com a temperatura.

Figura 3 — Estruturas cristalinas de trés fases do TiO2. Anatase, rutilo e bruquita.

Anatase Rutile Brookite

Fonte: Etacheri et. al. (2015).

Considerando o exposto acima, o principal objetivo deste trabalho foi a
obtencdo de distintos pds de TiO,, variando-se parametros do tratamento
térmico como temperatura e tempo, e a posterior influéncia destes na atividade
fotocatalitica do corante alimenticio azul brilhante FCF.

METODOLOGIA

As amostras de TiO; foram sintetizadas seguindo-se o método de Pechini.
Para isto, acido citrico foi dissolvido em etilenoglicol, na proporcdo de 3/2 em
massa, sob agitacdo na temperatura de 60 °C. Apds total dissolucdo, isopropodxido
de titanio foi adicionado a solucdo lentamente até a proporc¢ao final em mol de
acido citrico/isopropoxido de titanio de 4/1. Para a obtencdo dos pds de TiO,, a
solucdo foi tratada termicamente em distintas temperaturas e tempos, conforme
a Tabela 1:

Tabela 1 — Temperatura e tempo de tratamento térmico para obtenc¢do dos pds de TiOa.

Amostra Temperatura (°C) Tempo (h)
400-1 400 1
600-1 600 1
400-2 400 2
600-2 600 2

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Os po6s de TiO, foram analisados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e medidas de difracdo de raios X (DRX) foram coletados no difratdmetro.
Para verificar a atividade fotocatalitica das amostras de TiO, com o corante
alimenticio foi realizada uma fotocatalise com o corante alimenticio comentado
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irradiando-se radiacdo UV através de uma lampada de vapor de. A fotocatdlise foi
acompanhada através de medidas de UV — Vis em um espectrofotometro
retirando-se aliquotas de tempos em tempos e medindo-se a absorcdo do
corante azul brilhante. A aliquota era devolvida na solu¢do apds a medicao.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Figura 4 — Difratogramas de raios X para as amostras de TiO2 sintetizadas em distintas

condigBes de tratamento térmico. (A) 400-1, (B) 600-1, (C) 400-2 e (D) 600-2.
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Fonte: Autoria Prépria (2018).

Na figura 4 é possivel observar que o ponto 400-1 (A) apresenta maior
proporg¢do da fase anatase por apresentar mais picos de leitura caracteristicos
dessa fase. Também, o ponto 600-2 (D) apresenta a maior quantidade de fase
rutila.

Figura 5 — Microscopia eletronica de varredura das amostras de TiO; sintetizadas em
distintas condi¢Ges de tratamento térmico. (A) 400-1, (B) 600-1, (C) 400-2 e (D) 600-2.

-
H

Fonte: Autoria Prépria (2018).
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Na figura 5, o ponto 400-1 (A) apresenta os menores tamanhos de grao. Isso
é esperado ja que a fase rutila tem graos maiores que a fase anatase.

Figura 6 — Atividade fotocatalitica do TiO2 em fungdo do tratamento térmico. As
concentracdes utilizadas foram: [corante] = 13 mmol L e [TiO2] = 1,50 g L. (A)
Concentragdo do corante azul brilhante FCF em fungdo do tempo. (B) Logaritmo da
concentragdo do corante em fungdo do tempo.
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Fonte: Autoria Propria (2018).

Tabela 2 — Regressao linear dos dados da Figura 6B seguindo uma equagdo: y = a + b.x.

Amostra a b R?
400-1 -6,45 -0,75 0,99
600-1 -6,43 -0,53 0,95
400-2 -6,45 -0,42 0,99
600-2 -6,54 -0,37 0,99

Fonte: Autoria Prépria (2018).

Para quanto a atividade fotocatalitica, a figura 6B mostra a lineariza¢ao dos
dados mostrados na 6A supondo cinética de 12 ordem e a tabela 2 mostra os
dados dessa linearizacdo. Dado que o erro quadratico (R?) é satisfatério para
todos os pontos, pode-se retirar a constante cinética (k) pelo modulo do valor
“b”. O ponto 400-1 apresentou maior constante cinética (k = 0,75 h) por
apresentar maior quantidade de fase anatase que os outros pontos.

CONCLUSAO

Tendo em vista tudo o que foi discutido, pode-se concluir que (1) a
cristalografia do TiO, depende do tratamento térmico realizado, (2) a fase do
oxido é relevante para a atividade fotocatalitica, (3) a maior quantidade da fase
anatase é obtida com o tratamento de 400 °C e 1 hora e (4) a fotocatalise
estudada apresenta cinética de 12 ordem.

SugestOes para proximos estudos seria a utilizacggo de um estudo
multivariado para determinar possiveis interagdes entre temperatura e tempo de
calcinagao.
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