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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS
°C = graus Centigrados
DRX = difratometria de raios X
UV-Vis = ultravioleta — visivel
IV-TF= infravermelho com Transformada de Fourrier
6 = deformacéo angular

v = deformacéo axial ou estiramento

0 = angulo

g = grama

h = hora

L = Litros

m = metro
min = minuto

mL = mililitros

mm = milimetros

ug = microgramas

nm = nanémetros

% = porcentagem

s = segundos

T = temperatura

u.a. = unidades arbitrarias

MWCNT = mult walled carbon nanotubes (nanotubos de carbono de camadas multiplas)
SWCNT = single walled carbon nanotubes (nanotubos de carbono de camada Unica)
FA = alcool furfurilico

PFA = poli-alcool furfurilico

TiO,-P25 =amostra de TiO, comercial empresa EVONIK



TiO,-0.2 = amostra de TiO; sintetizada com concentracéo de HCI de 0,2 mol. Lt

TiO,-0.4 = amostra de TiO, sintetizada com concentragéo de HCI de 0,4 mol. L™

TiO,-0.6 = amostra de TiO, sintetizada com concentracéo de HCI de 0,6 mol. L™
TiO,/PFA= amostra de nanocompasito formada por TiO, e poli-alcool furfurilico

TiO,/C= amostra de nanocompdésito formada por TiO, e carbono

Ti/FA = titAnio/alcool furfurilico

Ti:FA = proporcdo titanio/alcool furfurilico

TiO,/PFA-0.2-0.4 = amostra obtida apos polimerizagdo do FA sobre as nanoparticulas de
TiO,-0.2 com propor¢do molar Ti:FA de 1:0,4

TiO,/PFA-0.2-1 = amostra obtida apds polimerizacdo do FA sobre as nanoparticulas de
TiO,-0.2 com propor¢cao molar Ti:FA de 1:1

TiO,/PFA-0.4-0.4 = amostra obtida apos polimerizagdo do FA sobre as nanoparticulas de
TiO,-0.4 com proporgédo molar Ti:FA de 1:0,4

TiO,/PFA-0.4-1 = amostra obtida ap0s polimerizacdo do FA sobre as nanoparticulas de
TiO,-0.4 com propor¢cao molar Ti:FA de 1:1

TiO,/PFA-0.6-0.4 = amostra obtida ap6s polimerizacédo do FA sobre as nanoparticulas de
TiO,-0.6 com propor¢do molar Ti:FA de 1:0,4

TiO,/PFA-0.6-1 = amostra obtida apds polimerizacdo do FA sobre as nanoparticulas de
TiO,-0.6 com propor¢do molar Ti:FA de 1:1

TiO,/PFA-0.2-0.4-B = amostra obtida em rota de sintese denominada B, consistindo na
polimerizacao do FA juntamente com a sintese de TiO, via sol-gel com concentracéo de
HCI de 0,2 mol. L™ e propor¢éo molar Ti:FA de 1:0,4

TiO,/PFA-0.2-1-B = amostra obtida em rota de sintese denominada B, consistindo na
polimerizacdo do FA juntamente com a sintese de TiO, via sol-gel com concentragéo de
HCI de 0,2 mol. L™ e proporcéo molar Ti:FA de 1:1

TiO,/PFA-0.4-0.4-B = amostra obtida em rota de sintese denominada B, consistindo na
polimerizacdo do FA juntamente com a sintese de TiO, via sol-gel com concentracdo de

HCI de 0,4 mol. L™ e propor¢éo molar Ti:FA de 1:0,4



v
TiO,/PFA-0.4-1-B = amostra obtida em rota de sintese denominada B, consistindo na
polimerizacdo do FA juntamente com a sintese de TiO, via sol-gel com concentra¢éo de
HCI de 0,4 mol. L™ e proporcéo molar Ti:FA de 1:1

TiO,/PFA-0.6-0.4-B = amostra obtida em rota de sintese denominada B, consistindo na
polimerizacdo do FA juntamente com a sintese de TiO, via sol-gel com concentracdo de
HCI de 0,6 mol. L™ e propor¢éo molar Ti:FA de 1:0,4

TiO,/PFA-0.6-1-B = amostra obtida em rota de sintese denominada B, consistindo na
polimerizacdo do FA juntamente com a sintese de TiO, via sol-gel com concentra¢éo de
HCI de 0,6 mol. L™ e propor¢éo molar Ti:FA de 1:1

TiO,/C-0.2-0.4 = amostra obtida apés pirélise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 em atmosfera
de argdnio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.2-1 = amostra obtida ap6s pir6lise da amostra TiO,/PFA-0.2-1 em atmosfera de
arg6nio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.4-0.4 = amostra obtida apos pirdlise da amostra TiO,/PFA-0.4-0.4 em atmosfera
de arg6nio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.4-1 = amostra obtida ap6s pir6lise da amostra TiO,/PFA-0.4-1 em atmosfera de
arg6nio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.6-0.4 = amostra obtida apds pirélise da amostra TiO,/PFA-0.6-0.4 em atmosfera
de arg6nio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.6-1 = amostra obtida apds pir6lise da amostra TiO,/PFA-0.6-1 em atmosfera de
arg6nio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.2-0.4-B = amostra obtida apos pirélise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4-B em at-
mosfera de argdnio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.2-1-B = amostra obtida apés pirélise da amostra TiO,/PFA-0.2-1-B em atmosfe-
ra de argonio a 900°C por um periodo de 120 minutos

TiO,/C-0.4-0.4-B = amostra obtida apos pirélise da amostra TiO,/PFA-0.4-0.4-B em at-

mosfera de argbnio a 900°C por um periodo de 120 minutos



Vi
TiO,/C-0.4-1-B = amostra obtida apds pirdlise da amostra TiO,/PFA-0.4-1-B em atmosfe-
ra de arg6nio a 900°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.6-0.4-B = amostra obtida apos pirélise da amostra TiO,/PFA-0.6-0.4-B em at-
mosfera de argdnio a 900°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.6-1-B = amostra obtida apos pirdlise da amostra TiO,/PFA-0.6-1-B em atmosfe-
ra de argdnio a 900°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.1-0.2-40-900 = amostra obtida apo6s pirélise em atmosfera de argénio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentragéo
de HCI de 0,1 mol L™ e proporcao molar Ti:FA de 1:0,2
TiO,/C-0.1-0.4-40-900 = amostra obtida ap6s pirélise em atmosfera de argdnio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentra¢ao
de HClde 0,1 mol L' e propor¢éo molar Ti:FA de 1:0,4
TiO,/C-0.1-0.6-40-900 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argbnio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentragéo
de HCl de 0,1 mol L™ e proporgéo molar Ti:FA de 1:0,6
TiO,/C-0.1-1-40-900 = amostra obtida apés pir6lise em atmosfera de argénio a 900°C por
um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentracdo de
HCI de 0,1 mol L™ e propor¢do molar Ti:FA de 1:1
TiO,/C-0.1-2-40-900 = amostra obtida apés pirdlise em atmosfera de argbnio a 900°C por
um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentragéo de
HCI de 0,1 mol L™ e proporcdo molar Ti:FA de 1:2
TiO,/C-0.1-3-40-900 = amostra obtida apos pirdlise em atmosfera de argénio a 900°C por
um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentracéo de
HCI de 0,1 mol L™ e propor¢do molar Ti:FA de 1:3
TiO,-0.2-400 = amostra sintetizada com concentracdo de HCI de 0,2 mol. L™ sendo piroli-
zada posteriormente em atmosfera de argonio a 400°C por um periodo de 120 minutos
TiO,-0.2-500 = amostra sintetizada com concentracdo de HCI de 0,2 mol. L™ sendo piroli-

zada posteriormente em atmosfera de argdnio a 500°C por um periodo de 120 minutos



Vi
TiO,-0.2-600 = amostra sintetizada com concentracdo de HCI de 0,2 mol. L™ sendo piroli-
zada posteriormente em atmosfera de argonio a 600°C por um periodo de 120 minutos
TiO,-0.2-700 = amostra sintetizada com concentracdo de HCI de 0,2 mol. L™ sendo piroli-
zada posteriormente em atmosfera de argonio a 700°C por um periodo de 120 minutos
TiO,-0.2-900 = amostra sintetizada com concentracdo de HCI de 0,2 mol. L™ sendo piroli-
zada posteriormente em atmosfera de argdnio a 900°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.2-400 = amostra obtida apds pirdlise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 em atmosfe-
ra de argdnio a 400°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.2-500 = amostra obtida apds pirdlise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 em atmosfe-
ra de argdnio a 500°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.2-600 = amostra obtida apos pirélise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 em atmosfe-
ra de argdnio a 600°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.2-700 = amostra obtida apos pirélise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 em atmosfe-
ra de arg6nio a 700°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.2-900 = amostra obtida apos pirélise da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 em atmosfe-
ra de argonio a 900°C por um periodo de 120 minutos
TiO,/C-0.1-0.2-40-600 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argbnio a 600°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentra¢ao
de HClde 0,1 mol L' e propor¢ao molar Ti:FA de 1:0,2
TiO,/C-0.1-0.2-80-900 = amostra obtida apos pirdlise em atmosfera de argbnio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentragdo
de HCl de 0,1 mol L™ e proporgéo molar Ti:FA de 1:0,2
TiO,/C-0.1-0.6-40-900 = amostra obtida apos pirdlise em atmosfera de argbnio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentragéo
de HCI de 0,1 mol L™ e proporgéo molar Ti:FA de 1:0,6
TiO,/C-0.1-0.2-80-600 = amostra obtida apos pirdlise em atmosfera de argbnio a 600°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentracao

de HCl de 0,1 mol L™ e proporgéo molar Ti:FA de 1:0,2
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TiO,/C-0.4-0.2-40-900 = amostra obtida apos pirélise em atmosfera de argénio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentra¢ao
de HCI de 0,4 mol L™ e proporcédo molar Ti:FA de 1:0,2
TiO,/C-0.4-0.2-80-600 = amostra obtida apo6s pirélise em atmosfera de argbnio a 600°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentracao
de HCI de 0,4 mol L™ e proporcéo molar Ti:FA de 1:0,2
TiO,/C-0.4-0.6-40-600 = amostra obtida apos pirdlise em atmosfera de argbnio a 600°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentra¢ao
de HCl de 0,4 mol L' e propor¢éo molar Ti:FA de 1:0,6
TiO,/C-0.4-0.6-80-900 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argbnio a 900°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentragéo
de HCI de 0,4 mol L™ e proporgéo molar Ti:FA de 1:0,6
TiO,/C-0.25-0.4-60-750 = amostra obtida apos pirélise em atmosfera de argdnio a 750°C
por um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 60°C com concentra¢ao
de HCl de 0,25 mol L e proporcdo molar Ti:FA de 1:0,4
TiO,/C-0.2-0.1-900 = amostra obtida apds pirdlise em atmosfera de argdnio a 900°C por
um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 60°C com concentracao de
HCI de 0,2 mol L™ e proporcdo molar Ti:FA de 1:0,1
TiO,-0.1-40-600 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argénio a 600°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentracdo de HCI
de 0,1 mol L*
TiO,-0.1-80-600 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argdnio a 600°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentracao de HCI
de 0,1 mol L*
TiO,-0.1-40-900 = amostra obtida ap0s pirdlise em atmosfera de argdnio a 900°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentracdo de HCI

de 0,1 mol L*
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TiO,-0.1-80-900 = amostra obtida ap0s pirdlise em atmosfera de argdnio a 900°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentrac¢éo de HCI

de 0,1 mol L*

TiO,-0.4-40-600 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argénio a 600°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentracédo de HCI

de 0,4 mol L*

TiO,-0.4-80-600 = amostra obtida ap0s pirélise em atmosfera de argdnio a 600°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentracéo de HCI
de 0,4 mol L*

TiO,-0.4-40-900 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argénio a 900°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 40°C com concentracdo de HCI
de 0,4 mol L™

TiO,-0.4-80-900 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argénio a 900°C por um
periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 80°C com concentracéo de HCI

de 0,4 mol L*
TiO,-0.25-60-750 = amostra obtida apds pirélise em atmosfera de argbnio a 750°C por

um periodo de 120 minutos de amostra de TiO, sintetizada a 60°C com concentracdo de

HCI de 0,25 mol L*
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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo desenvolver a sintese de nanoparticulas de TiO,
pelo processo sol-gel com 3 tamanhos diferentes. Apés estudo, trés amostras foram obti-
das. Estas amostras foram comparadas com as nanoparticulas de TiO,-P25 comercial.

Novos nanocompdsitos foram formados entre as nanoparticulas de TiO, — obtidas
pelo método sol-gel — e o polifurfuril alcool (PFA), através de duas rotas de sintese, ba-
seadas na adi¢ao do furfuril &lcool antes e apés a formacgéo das nanoparticulas de TiO.,.

As amostras TiO,/PFA preparadas foram submetidas a pirélise numa temperatura
de 900°C, obtendo-se os nanocompositos TiO,/C, em seguida foram caracterizadas por
difratometria de raios X, espectroscopia Raman e IV-TF. Os nanocompdésitos TiO,/C pro-
duzidos foram avaliados através de em ensaios de adsorcdo e degradacao fotocatalitica
de corantes organicos reativos.

Os melhores resultados obtidos foram para os hanocompositos produzidos apés a
formacdo das nanoparticulas de TiO,, em especial a amostra TiO,/C-0.2-0.4 com fase
majoritaria rutilo em presenca de carbono desordenado, fato ndo encontrado na literatura
para esta rota de sintese. Partindo-se desta amostra foi realizado estudo mais aprofun-
dado, visando melhor compreenséo a respeito da influéncia do tratamento térmico nas
composicOes e propriedades dos catalisadores. Para tanto amostras TiO,/PFA-0.2-0.4
foram preparadas e pirolisadas em temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C e
900°C, visando a sintese de diferentes nanocompdsitos TiO,/C-0.2-0.4. Comparativa-
mente 0 mesmo procedimento foi realizado para sua amostra de origem TiO,-0.2 sem
carbono.

Como séo diversas as variaveis de sintese, foi realizado um planejamento fatorial
fracionario 2** para os nanocompésitos TiO,/C buscando avaliar simultaneamente o efei-
to de quatro variaveis importantes : temperatura de sintese, propor¢cédo de catalisador,
proporcao Ti:FA e temperatura de pirdlise.

Comparativamente realizou-se o planejamento fatorial 2° somente com amostras
de TiO, para confirmag&o de que os 6timos resultados de adsorcao e degradacao fotoca-
talitica obtidos para as amostras sintetizadas TiO,/C ndo ocorreram somente em virtude
da presenca da fase rutilo, mas sim devido a presenca de efeito sinérgico entre as estru-
turas de carbono desordenado e o 6xido.

A partir das informag6es obtidas nos estudos anteriores, foi realizado um estudo
da influéncia da quantidade de carbono presente nos nanocompdésitos. Para tanto, dife-
rentes amostras foram feitas com quantidades crescentes de polimero. As amostras fo-
ram pirolisadas, caracterizadas e submetidas a ensaios de adsor¢ao e fotocatélise hete-

rogénea.
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Por fim, em funcdo dos resultados promissores obtidos nos estudos com o reator
fotoquimico de bancada com radiacao artificial, e visando simplificar o sistema de trata-
mento em estudo, ensaios de degradacéo fotocatalitica foram conduzidos na presenca de
radiacdo solar com amostras de diferentes composi¢des estruturais. Também foi avaliado
a amostra TiO,-0.2 que deu origem aos nanocompasitos estudados e também comparati-
vamente o comercial TiO,-P25
Ficou comprovado que as amostras TiO,/C apresentam excelentes respostas ca-
taliticas e de adsorgéo, sendo que amostras com alta proporcao da fase rutilo apresenta-
ram os melhores resultados, tanto sob radiagéo artificial quanto sob radiagcéo solar.
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ABSTRACT

This work aimed to develop the controlled synthesis of TiO, nanoparticles by sol-
gel process, in 3 different sizes. After a detailed study, 3 samples were obtained and
compared to commercial TiO,-P25 nanopatrticles.

New nanocomposites were formed from TiO, nanoparticles - obtained as a result
of sol-gel method - and poly(furfuryl) alcohol (PFA) through two routes of synthesis, based
on the addition of furfuryl alcohol before and after the formation of TiO, nanopatrticles.

The TiO,/PFA samples prepared were pyrolized at 900°C, obtaining TiO,/C nano-
composites, then they were characterized by X-ray diffraction, Raman and infrared spec-
troscopy. The TiO,/C nanocomposites produced were evaluated with adsorption and pho-
tocatalytic degradation tests of organic reactive dyes.

The best results were obtained for the nanocomposites produced after the
formation of TiO, nanoparticles, in particular the TiO,/C-0.2-0.4 sample, with a rutile major
phase in the presence of disordered carbon, a fact that wasn’t found in the literature for
this synthesis route. This sample was further studied seeking a better understanding of
the heat treatment influence in the compositions and properties of the catalysts. Both
TiO,/PFA-0.2-0.4 samples were prepared and pyrolyzed at 400°C, 500°C, 600°C, 700°C
and 900°C, in order to synthesize distinct TiO,/C-0.2-0.4 nanocomposites. Comparatively,
the same procedure was carried out for its sample of origin, TiO»-0.2 without carbon.

Due to the several synthesis variables, it was performed a 2** fractional factorial
planning for the TiO,/C nanocomposite, aiming to evaluate simultaneously the effect of
four important variables: the synthesis temperature, the catalyst ratio, the ratio Ti:FA and
the pyrolysis temperature.

In order to compare, it was carried out the 2° factorial design only with TiO, sam-
ples to confirm that the excellent adsorption and photocatalytic degradation results ob-
tained for the TiO,/C samples synthesized weren’t a result of the rutile phase presence,
but due to the presence of synergistic effect between the disordered carbon structures
and oxide.

From the information obtained in previous studies, we performed a study of the
carbon amount influence present in the nanocomposite. For this purpose, different sam-
ples were made with increasing amounts of polymer. Then, they were pyrolyzed, charac-
terized and tested for adsorption and heterogeneous photocatalysis.

Finally, based on the promising results obtained in studies with the bench photo-
chemical reactor with artificial radiation, and to simplify the system of study treatment,

photocatalytic degradation tests were conducted in the presence of sunlight with different
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structural compositions. We also assessed the TiO,-0.2 sample, that gave rise to the na-
nocomposites studied, and in order to compare, the commercial TiO,-P25.

It was proved that the TiO,/C samples have excellent catalytic and adsorption res-

ponses. The samples with high proportion of rutile phase showed the best results, both

under artificial and solar radiation.
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1.  INTRODUCAO

1.1 A sintese de nanomateriais

Nanomateriais sdo materiais que possuem ao menos uma dimenséo na faixa de
tamanho nanométrica, abaixo do tamanho critico capaz de alterar alguma de suas propri-
edades.™

As principais vantagens desses materiais sdo suas propriedades diferenciadas
como: propriedades térmicas, mecéanicas, eletrénicas, biolodgicas, dentre outras, fato ndo
encontrado em materiais convencionais, 0 que possibilita aplicagbes distintas em varias
areas como quimica, fisica, biologia, engenharia e informatica. Além da alta resisténcia
mecanica e baixa massa, a maioria das caracteristicas excepcionais de nanomateriais
estao ligadas a suas propriedades de superficie (area, rugosidade, energia e distribuicdo
eletrbnica), que permitem melhores interagbes com diferentes espécies. Tais interagdbes
dependem ndo apenas do método de fabricagdo, mas também do tamanho e da
geometria especifica das nanoparticulas. Como esperado, essas caracteristicas
combinadas com a capacidade de formar novas ligagbes e interacdes, podem afetar a
estabilidade e seletividade dos nanomateriais.

Uma vez que se torne possivel controlar as caracteristicas de tamanho, sera tam-
bém possivel o controle das propriedades do material e de fungdes de dispositivos muito
além do conhecimento atual (ou mesmo de aspectos considerados nao factiveis). A habi-
lidade de criar estruturas de (ou reduzir para) dimensdes em nanoescala conduz a novos
materiais como nanotubos de carbono, fios e pontos quanticos, filmes finos, estruturas
baseadas em genes, nanodispositivos para liberacdo controlada de drogas, entre ou-
tros.”

Existem inUmeros processos e métodos de sintese de nanomateriais, porém, to-
dos eles podem ser divididos em duas grandes classes distintas: os métodos fisicos
(chamados top-down) partem do material massivo que é fragmentado fisicamente (como
exemplo a litografia) até o tamanho nanométrico; e os métodos quimicos (ou bottom-up),

que se baseiam em reacées quimicas para a obtencéo de nanomateriais.™

1.1.1 Processo sol-gel

O processo sol-gel é parte integrante das técnicas de quimica coloidal, e consiste
numa rota extremamente importante para a sintese de 6xidos inorganicos e diferentes
tipos de nanocompositos. Este método é baseado em reacdes de “polimerizacdo” inorga-

nica, e os precursores usualmente empregados sdo sais inorganicos ou alcéxidos metali-
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cos, e consistem de espécies contendo um elemento metalico coordenado a vérios ligan-
tes, que s&o muito reativos e reagem rapidamente com agua.

As principais etapas envolvidas na transformacéo de um precursor molecular num
oxido inorganico, através do processo sol-gel, podem ser sumarizadas nas etapas de
hidrélise e policondensac¢éo do precursor.

Na primeira etapa, a hidrélise é realizada via uma adi¢édo nucleofilica da agua ao
metal, pois a alta eletronegatividade do grupo alcéxido faz com que o atomo metalico seja
susceptivel a ataques nucleofilicos (Equagéo 1).

M(OR)n + H,O — M(OH)(OR),.. + R-OH (1)
Onde M = Si, Sn, Ti, Al, Mo etc.®

Considerando M como Ti, a etapa posterior de condensacéo das espécies M-OH
leva a formacéo de ligagbes Ti-O-Ti. A &gua e o alcool, obtidos como produtos da reagéo,
permanecem nos poros da rede. Esta etapa é um processo complexo, que pode ser con-

duzido por dois mecanismos distintos, de acordo com as condicdes experimentais:!” @

1) condensacéo por olagéo:

M-OH+ M-OR — M-O-M + R-OH (2)
2) condensagao por oxilagéo:

M-OH+ M-OH — M-O-M + H,O 3)

A ocorréncia de varios estagios de hidrélise e condensacao resulta na formacao

de uma rede MO . Quando existe um nimero suficiente de ligacdes M-O-M em uma de-

terminada regido, ocorre a formacéao, por efeito cooperativo, de particulas coloidais ou
cadeias poliméricas lineares dispersas no liquido (sol), com a superficie repleta de gru-
pamentos OH.®

Essas etapas de condensacdo podem ser catalisadas por bases ou acidos, de
modo que a cinética de oxilacao é fortemente dependente do pH. No caso da silica, em
meio acido obtém-se preferencialmente géis poliméricos, enquanto que em condicbes
alcalinas é possivel preparar géis particulados (coloidais).["®

Os mecanismos de catélise 4cida ou béasica sdo os seguintes:'

a) mecanismo de catalise acida: em condi¢des acidas, o grupamento alcoxido é
protonado rapidamente. A densidade eletrénica do &tomo metalico € diminuida, fazendo-

o mais eletrofilico e mais susceptivel a ataques da agua, resultando na formacao de um
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estado de transicdo pentacoordenado com um mecanismo do tipo Sn.. 5l O estado de

transicdo decompde-se por deslocamento, produzindo &lcool e invertendo o tetraedro de

titAnio, como mostrado na Figura 1.

| RAPIDO !
+ +
~—Ti—0 —R + H —Ti— 0 —R
=
: H
.
/’__‘\ ; H .
1_ + e R\\ ’_‘)\' 7/ ' +
—Ti— 0 —R + HOH — 0o—Ti— 0 —— T Ti— OH + ROH +H
: | R >
i | (‘H |

Figura 1: Mecanismo de catélise 4cida.

b) mecanismo de catalise basica: a hidrélise, quando realizada por meio de catéli-
se basica, procede muito mais lentamente que a hidrdlise acida, quando utilizada a mes-

r.™ Embora a hidrélise seja lenta, ela tende a ser comple-

ma concentragdo de catalisado
ta e irreversivel.'* *¥ Os atomos de oxigénio do grupamento alcéxido tendem a repelir-se
do grupo nucleofilico, OH". Sob as condi¢bes béasicas, o anion OH" é mais propenso ao

ataque do atomo metalico. Um mecanismo tipo SN, tem sido proposto no qual o OH’

substitui o grupamento O-R com inverséo do tetraedro do metal, como mostrado na Figu-

ra 2.1

" /—’—'_'—‘\ s, :___:- A

~T—0—R + OH—|R—0—Ti— 0 —H |——R—0—TI— 0 —H
| |

\.-_*“ '_“}\'; .
R—0—Ti—0 - H—|R—0—Ti— 0 —H |—— Ti — OH + RO
| I |

Figura 2: Mecanismo de catalise béasica.

Além de ser um método eficiente para preparacdo de Oxidos inorganicos na forma de
poés, filmes, mondlitos, nanopatrticulas, etc., o processo sol-gel também é uma rota bas-
tante versatil para a preparacao de diferentes materiais hibridos do tipo organico-
inorganicos. Para isto, a espécie organica (ou seu precursor) pode ser adicionada ao
meio reacional durante as diferentes etapas descritas anteriormente, ficando incorporada

ao material resultante. Algumas vantagens do método sol-gel:
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v/ materiais obtidos com alta pureza e homogeneidade;
[14]

<\

temperaturas de processamento inferiores;

v' possibilidade de controle de todas as etapas que ocorrem durante a passagem do
precursor molecular até o produto final;

v possibilidade de obtencdo de materiais com caracteristicas pré-planejadas, além

de possibilitar a obtencéo de materiais na forma de pés, mondlitos, filmes, etc.[™

1.1.2 Diéxido de titanio (TiO,)

O TiO, é um o6xido inerte quimica e biologicamente, muito utilizado em diversas
areas devido as suas propriedades de semicondutor, além de ser um material que possui
baixo custo, alta estabilidade contra fotocorroséo, apresenta superficie hidrofilica e fotoa-
tividade sob radiacdo ultravioleta.™ ! Na natureza, o TiO, é encontrado principalmente
nas formas alotrépicas anatase (tetragonal), rutilo (tetragonal) e bruquita (ortorrémbico).
Em laboratorio, pode ser sintetizado através de diferentes métodos como precipitagéo

[20, 21

homogénea,*® **! método solvotérmico,’?®> #! método hidrotérmico,*® métodos de microe-

muls&o,®! sintese por combustéo,*! sinteses eletroquimicas,’®?" deposicéo quimica de

(14,2931 Comercialmente, pode ser obtido a

vapor (CVD)*® e também pelo método sol-gel.
baixo custo, p.ex., através da empresa “Evonik” (TiO,-P25), com composi¢cdo aproximada
de 75% de anatase e 25% de rutilo, e uma area superficial especifica de 50 m?g™.? E
um dos catalisadores mais utilizados em processos de degradacao fotocatalitica de dife-
rentes materiais, inclusive farmacos.=%2¢

De modo geral, o TiO, apresenta varias aplicacdes tais como em sensores quimi-
cos, producédo de energia (células solares e de hidrogénio) e no tratamento de solo, ar e
ambientes aquéticos contaminados por diversos tipos de contaminantes.®”!

A Figura 3 mostra as trés formas estruturais mais comuns para o TiO,.***%! A ana-
tase é termodinamicamente menos estavel do que o rutilo, mas sua formacao € cinetica-
mente favorecida em baixas temperaturas (< 600 °C).*

O rutilo e a anatase, possuem células unitarias que podem ser descritas como um
atomo de titdnio coordenado a seis atomos de oxigénio em configuracdes octaédricas. As
diferencas apresentadas entre as estruturas dos dois cristais esta nas distor¢cdes de seus
octaedros e na disposicdo dos mesmos.*?

A estrutura da bruquita é ortorrbmbica e apresenta cada &tomo de titdnio coorde-
nado por seis &tomos de oxigénio ndo exatamente equivalentes. A estrutura difere do
rutilo e da anatase pela disposi¢éo relativa dos octaedros de oxigénio, que se dispdem
em zig-zag.!** *4
A bruquita € uma fase que ocorre naturalmente, sendo extremamente dificil de

sintetizar; anatase e rutilo também ocorrem naturalmente, mas podem ser sintetizadas.”
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Figura 3: Formas estruturais do TiO, : (A) Rutilo, (B) Anatase e (C) Bruquita.

Dadas as inUmeras vantagens apresentadas anteriormente pelo método sol-gel
ele é amplamente usado na sintese de 6xidos com particulas em escala nanométrica.
Além disso, de acordo com as condi¢des de sintese empregadas (tipo de alcéxido pre-
cursor, relagcdes estequiométricas dos reagentes, tipo de catalise &cida ou basica, pH,
temperatura, etc.) pode-se obter o TiO, nas diferentes estruturas cristalinas e com dife-
rentes morfologias e tamanhos de particula.® *”]

Comumente temos o emprego de diferentes tipos de alcoxidos de titanio para a

formacdo do TiO,, como tetra-etoxido de titanio™®

, tetra-isoprop6xido de titanio**>" e
tetra-butoxido de titanio."*>"

Utilizando o isoprop6xido de titanio como precursor, Mahshid e colaboradores™
prepararam nanoparticulas de TiO, atraveés da sua hidrolise em diferentes valores de pH.
A suspensdao resultante foi peptizada de até 60-70 °C por 18-20 h. O tamanho de particu-
la obtido a partir de uma solugdo com pH 2 consiste em cristais de anatase pequenos,
mesmo a temperaturas inferiores a 100 °C. Quando o p¢ foi tratado termicamente a 400
°C, o didmetro das nanoparticulas foi de aproximadamente 28 nm. Apdés calcinagdo, o
tamanho das particulas aumentou. A fase rutilo é formada em temperaturas abaixo de
600 °C e cresce ligeiramente quando aquecido até 800 °C, a morfologia destas amostras
€ quase esférica em meio acido.

Giannelis e colaboradores®® hidrolisaram o isopropéxido de titanio sob condicées
acidas, neutras e basicas, e descobriram que os sistemas catalisados por acido e base

produzem TiO, amorfo, enquanto que a hidrélise neutra resulta em um mistura das fases

anatase e bruquita. Larbot e colaboradores também hidrolisaram o isopropéxido de titanio
e obtiveram Oxido de titanio amorfo, que cristalizou como anatase ap0s aquecimento a
180 °C.P®
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Pottier e colaboradores®” conseguiram sintetizar nanoparticulas de anatase com
tamanhos entre 5-10 nm por precipitagdo do TiCl, em meio aquoso usando agentes esta-
bilizantes como surfactantes.

Surfactantes também foram utilizados na preparagéo de diversas nanoparticulas

18.58.59 A adicdo de diferentes comple-

com boa distribuicéo de tamanho e dispersividade.!
xantes como acido acético e acetilacetona na matriz da reac¢édo ajudou na sintese de na-
noparticulas monodispersas de TiO,.!® %8 A forma de nanocristais de TiO, pode ser modi-
ficada alterando a concentragcdo de surfactante. Por exemplo, em baixas concentracdes
de &cido laurico, nanocristais em forma de bala e em forma de diamante foram obtidos;
em concentragdes mais elevadas, formas de bastonetes misturas de nanobastdes e na-

noformas ramificadas foram observadas, Figura 4.1"

Figura 4: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo em alta resolucéo e
formas simuladas dos nanocristais de TiO,. (A) forma de bala, (B) forma de diamante, (C)
foma de bastonetes, (D) mistura de nanobastdes e (E) nanoformas ramificadas.

Mine e colaboradores utilizaram a dimetilamina como estabilizante, no controle
efetivo da reacéo de hidrolise do alcéxido de titénio para preparar particulas monodisper-
sas de TiO,.[*!

Liu e colaboradores®?

prepararam nanoparticulas de TiO, por sol-gel com titana-
tos inorganicos e propileno glicol; Zhang e colaboradores!®® controlaram a temperatura de
hidrélise do etéxido de titanio para sintese de fase nanocristalina de anatase e TiO, amor-
fo. Estes métodos tém a desvantagem do processo de calcinacao frequentemente levar a

aglomeracéo e ao crescimento das particulas, induzindo a transformacéo de fase.
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Micelas e micelas reversas sdo comumente empregadas para sintetizar nanopar-
ticulas de TiO, por sol-gel. As nanoparticulas de TiO, preparadas por micela ou micela
reversa normalmente possuem estrutura amorfa, e a calcinacdo é necessaria para induzir
alta cristalinidade. No entanto, este processo normalmente leva ao crescimento e aglo-
meracdo de nanoparticulas de TiO,. A cristalinidade das nanoparticulas de TiO,, entre-
tanto, normalmente € realizada em temperaturas consideravelmente menores do que as
necessarias para a calcinacédo tradicionais de tratamento no estado sélido. Este procedi-
mento resultou em nanoparticulas cristalinas de TiO, com dimensdes fisicas inalteradas e
baixa aglomerag&o.*"

O solvente utilizado também influencia na estrutura do 6xido. Wang e colaborado-
res’® usaram diferentes tipos de alcodis resultando na formacéo de materiais com fases
cristalinas e formatos diferenciados, o que significa que o efeito estérico € fundamental
para o inicio da reacéao.

Diferentes formatos de nanoparticulas podem ser obtidos também através da
combinacdo do método sol-gel com o uso de hospedeiros porosos (template) por imer-
sdo. Como exemplo, o uso da membrana de alumina anddica em solu¢cdes com nanopar-
ticulas de TiO, com posterior secagem e tratamento térmico.®® °” O inconveniente deste

tipo de processo é a separacgéo posterior do material formado do interior do template.

Estas sdo algumas das inUmeras maneiras possiveis de sintese de TiO, via sol-
gel. Vale ainda ressaltar a importancia do controle de todas as rea¢des quimicas que
envolvem o processo sol-gel, desde a etapa de hidrélise do precursor previamente esco-
lhido em meio &cido ou basico, até a posterior condensacao por olagdo ou por oxilagéao.
Dependendo da forma com que foram conduzidas as reacdes pode haver a formacédo de

diferentes morfologias e estruturas do TiO,.*

1.2 Fotocatélise Heterogénea (FH)

Fotocatalise heterogénea corresponde a um processo de destruicdo de compo-
nentes organicos em solucdes aquosas, cuja grande vantagem é o fato de ser um tipo de
tratamento destrutivo onde o contaminante é degradado através de reagdes quimicas./®®
%l Neste processo ocorre a formacdo de radicais organicos que reagem com oxigénio,
dando inicio a uma série de reacfes de degradacdo que podem culminar em espécies
indcuas, tipicamente didéxido de carbono e dgua (mineralizagdo). Também s&o extrema-
mente eficientes para destruir substancias organicas de dificil degradacdo e muitas vezes
em baixas concentracées.’™ Ha relativa simplicidade operacional nos sistemas e elevada
eficiéncia de degradacéo de compostos organicos toxicos e persistentes. A elevada reati-

vidade do radical hidroxila, e consequiente baixo tempo de meia-vida, faz com que seja
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necessaria a sua producdo no préprio meio reacional.l™

O processo de fotocatalise heterogénea ocorre mediante a absorcdo de um foton
com energia igual ou superior a energia do band-gap de um semicondutor (fotocatalisa-
dor). Neste caso, um elétron da banda de valéncia é promovido para a banda de condu-

Ao, gerando um buraco na banda de valéncia do semicondutor (Equacéo 4):1"?

semicondutor + hv — €ge + h'ey 4)

Esse par elétron/buraco pode sofrer recombinacéo interna ou se deslocar para a
superficie da particula do semicondutor, onde pode sofrer recombinacéo externa ou parti-

cipar de reacdes de oxi-reducdo, com absorcdo de espécies como H,O e OH, segundo

as reacoes (5) e (6):[*

h*+ H,0 — HOe + H" (5)

h*+ OH — HO- (6)

Os buracos podem reagir diretamente com o poluente adsorvido no semicondutor,
mas normalmente a reacdo processa-se em meio aquoso, favorecendo a oxidacdo das
moléculas de agua ou grupos hidroxila superficiais pelo buraco fotogerado. Consequien-
temente, formam-se radicais hidroxila (HO+) na superficie do catalisador.!"

Estes radicais sdo altamente reativos frente a maioria das moléculas organicas e
inmeras espécies inorganicas. No primeiro caso, reagdes de abstracédo de hidrogénio ou
de adicdo as duplas ligacdes, ou ainda a anéis aroméaticos, promovem a oxidacdo de
substratos mediante a formacao de radicais livres que reagem facilmente com o oxigénio
dissolvido, formando espécies instaveis que fragmentam até alcancar, eventualmente, a
sua completa mineralizacdo. Desta maneira, 0s compostos organicos podem ser oxida-
dos levando a formacéo de dioxido de carbono, agua e &cidos inorganicos. Adicionalmen-
te, os elétrons da banda de condugéo que estao livres ou presos na superficie, reduzem
0 O, adsorvido para formar o ion O, (Equacgéo (7)), que reduz a probabilidade de recom-

binacdo do par elétron/buraco:!"

02 +e — 02_ (7)

Além disso, o ion O, pode reagir com diversas espécies ou gerar radicais hidroxi-
la.l"®!
Normalmente, os fotocatalisadores utilizados neste tipo de processo correspon-

dem a 6xidos semicondutores como TiO, (forma cristalina anatase e rutilo), ZnO e Fe,03,
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além de outras espécies menos frequentes como CdS e WOs, utilizados na forma de fina
suspensdo.Com excecdo do CdS e Fe,0O3, todos os semicondutores de uso frequente
apresentam um band-gap na regido do ultravioleta préximo. Desta forma, a sua ativacao
€ dependente do fornecimento de radiacdo artificial, usualmente proporcionada por uma
lampada a vapor de mercurio de baixa press&o™ ou de radiacéo solar.”"%

Segundo Gogate e Pandit®® as variaveis operacionais mais importantes no pro-
cesso fotocatalitico s&o:

a. guantidade e tipo de fotocatalisador: a quantidade de catalisador deve
ser avaliada até um valor considerado 6timo para o sistema em estudo. O uso de catali-
sador em excesso reduz a quantidade de energia (fétons) a ser transferida ao meio devi-
do a opacidade. A quantidade do catalisador também depende do tipo e concentra¢éo do
poluente, bem como da taxa de geracao de radicais livres (influenciada pelas condicbes
de operacao do reator). Experimentos em escala de laboratério sdo necessarios para se

decidir o valor ideal, a menos que os dados estejam disponiveis na literatura;

b. projeto do reator: deve ser feito de tal maneira que a irradiagdo seja mais
uniforme possivel, por toda a superficie do catalisador. Este é um problema grave rela-

cionado com projetos em grande escala;

C. comprimento de onda caracteristico da luz irradiada: o comprimento
de onda (1) deve estar no limiar corresponde a energia do band-gap do semicondutor,
por exemplo, para o catalisador TiO, na forma anatase (gap de energia de 3,02 eV), o
comprimento de onda ideal € 400 nm. A luz solar também pode ser usada para a excita-
cdo do catalisador em alguns casos, isto resulta em consideravel economia financeira

para o processo;®!

d. concentracdo inicial do reagente (poluente): para efluentes altamente

concentrados, pode ndo ocorrer destruicao, e a diluicdo é essencial neste caso;’®

e. temperatura: geralmente sistemas fotocataliticos séo operados a tempera-
tura ambiente, mas com o langamento de energia no processo de destruicdo devido a
recombinagdo de pares elétron/buraco, a temperatura pode aumentar. Se a temperatura
for além de 80 °C, resfriamento intermediario € recomendado, pois ha uma reducéo dras-
tica na taxa de reacdo acima de 80°C. Em temperaturas acima de 80°C, a adsorcao exo-
térmica de poluentes torna-se desfavoravel e tende a ser a etapa limitante na reacéo,

levando a uma diminuicdo da atividade e, consequentemente, reducdo nas taxas de de-
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gradacédo da reacdo. Na faixa de 20-80 °C, geralmente ha fraca dependéncia das taxas

de degradacédo em relacdo a temperatura;

f. fluxo radiante: a taxa de reacdo € diretamente proporcional a intensidade
da radiacdo; variagdo geralmente linear é observada em intensidades baixas até certa
magnitude de intensidade (dependente das condi¢des do reator, bem como a natureza do
efluente e tempo);

g. pH do meio reacional: as variacdes do pH do meio reacional sdo depen-
dentes do tipo do poluente, do tipo de semicondutor usado no processo de oxidacao, ou
seja, depende especificamente da interacdo eletrostéatica entre a superficie do catalisador
(ponto de carga zero — carga superficial neutra) e do poluente. A adsorgdo do poluente no
catalisador favorece as taxas de degradacéo;

h. aeracdo: a presenca de receptores de elétrons (O,) é recomendada para

impedir a reacéo de recombinacéo entre os buracos gerados e os elétrons.®!

i. efeito das espécies ibnicas presentes ou formadas na reacédo: presen-
¢a de ions pode afetar o processo de degradacao atraveés de adsor¢do de contaminantes
bloqueando sitios ativos do TiO,; alguns anions podem absorver radiacdo UV impedindo
que a mesma seja absorvida pelo catalisador.®

Uma comparagdo quantitativa entre diferentes processos estudados pode ser feita
através da comparacao das constantes de velocidade. Geralmente, os processos de de-
gradacdo fotocatalitica seguem o mecanismo de Langmuir-Hinshelwood,'® cuja cinética

€ representada pela expressao abaixo:

I
=~
~
O

)

Onde, k é uma constante que inclui varios parametros tais como massa do fotoca-
talisador e eficiéncia fotdnica, entre outros, enquanto que K € a constante de adsorcéo, e
C é a concentracdo da espécie a ser degradada.

Partindo-se de uma concentracéo inicial baixa, como a utilizada em todos os estu-
dos aqui descritos, o termo KC no denominador da expressao pode ser negligenciado e a

razdo comeca, aparentemente, a obedecer a uma cinética de primeira ordem:!®

r= -dC=kKC = k,C (9)

dt
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onde, k, € uma constante observavel.
Posteriormente, efetuando-se a integracdo na forma de C = f(t), obtém-se a se-

guinte relacdo:®?

-n C =kt (10)

1.2.1 Fotocatélise Heterogénea com TiO,

Os estudos de fotocatalise heterogénea utilizando semicondutores foram iniciados
depois que Fujishima e Honda demonstraram que a irradiacdo de um fotoanodo de TiO,
promovia a eletrolise da agua, resultando no desprendimento de O, no anodo e de H, no
catodo de Pt.[?

Dentre todas as formas de TiO, a forma amorfa ndo apresenta atividade fotocatali-
tica devido as recombinagfes que ocorrem entre o par elétron/buraco. No caso do TiO,
cristalino, somente a forma anatase € aceita por ter uma atividade fotocatalitica significa-
tiva, enquanto que a forma rutilo € considerada inativa para a fotodegradacdo de compos-
tos organicos. A razao para isso ainda ndo é totalmente esclarecida, mas a baixa capaci-
dade de adsor¢éo de O, na superficie da fase rutilo € apontada como um dos possiveis
fatores. [ &I

A forma anatase tem um band-gap de aproximadamente 3,2 eV. Portanto, requer
alta energia para ativa-la, o que é conseguido pela irradiacao de luz UV (com comprimen-
to de onda menor que 387 nm).=" 8”881 33 ¢ rutilo possui um band-gap 0,2 eV menor que

a anatase, ficando aproximadamente em 3,0 eV."!

Ha muitas variaveis que influenciam na atividade fotocatalitica do diéxido de tita-

89, 90

nio, por exemplo o tamanho da particula,’®> *! morfologia, area superficial, estrutura cris-

talina® e a intensidade da luz incidente, dentre outras.’®!

O TiO, comercial P-25, possui uma microestrutura cristalina resultante de seu mé-
todo de preparacao, que promove melhor a separagcédo das cargas inibindo a recombina-
cédo.?

O problema de recombinac&o™! é um dos principais fatores que impedem que o
TiO, seja utilizado como fotocatalisador em larga escala,’®? pois a fotoatividade do catali-
sador depende diretamente da sua &rea superficial e da sua microestrutura cristalina, que
deve otimizar a separacdo de cargas, inibindo a recombinagdo elétron/buraco que é a-

pontada como o principal fator limitante para o rendimento total do processo de fotocatali-
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se com Ti0,.[% %

Os detalhes do processo de recombinacdo estdo ilustrados na Figura 5, quando
um féton com uma energia hv igual ou superior ao band-gap, incide sobre o catalisador,
um elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de conducgéo (BC), dei-
xando um buraco na banda de valéncia. Apos a excitagdo, o destino do elétron separado

e do buraco pode seguir varios caminhos, como ilustrado na Figura 5.5

Recombinacgéo
Superficial

A
Qo+
Recombinacio
massica

Figura 5: Etapas primarias do mecanismo fotocatalitico em uma particula de TiO,. As

espécies A e D sdo respectivamente, a espécie reduzida e a espécie oxidada.

A Figura 5 ilustra algumas das vias de excitacéo de elétrons e buracos. A transfe-
réncia foto-induzida de elétrons para compostos organicos adsorvidos ou espécies inor-
ganicas ou do solvente resulta da migracdo de elétrons e buracos para a superficie do
TiO,. O processo de transferéncia de elétrons é mais eficiente se os compostos organicos
sdo pré-adsorvidos na superficie. O consumo de elétrons, por uma espécie aceptora, é
necessario para o balanco de cargas no processo fotocatalitico.

O aceptor mais utilizado nesse sistema € o oxigénio, o qual é injetado no meio
reacional.®

Recombinacédo € um processo dominante em cristais de particulas grandes de
TiO,. Esse efeito pode ser reduzido através da diminuicdo tamanho de particula. A dis-
tancia média entre elétrons e buracos depende da constante dielétrica do material. No
caso de TiO, anatase, a distancia entre o par elétron/buraco é de cerca de 3-4 nm. ApGs
sua formacao, os pares elétron/buraco tém que reagir com as moléculas do doador e do
receptor, em geral, H,O e O,, formas de espécies ativas que poderiam degradar compos-
tos organicos (ou ndo), mas estdo proximas da superficie. A média de tempo de migracao
do elétron e do buraco de particulas bulk para a superficie diminui com a diminuigdo do
tamanho da particula. Reducdo no tamanho das particulas também leva a uma maior

area superficial, 0 que aumenta a superficie disponivel dos sitios ativos.®
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Quando o tamanho da particula de TiO, torna-se extremamente pequeno (ou seja,
alguns nm em diametro), efeitos de tamanho quéantico, como a mudanca na cor no espec-
tro de absor¢éo, ocorrem. Mudancas causadas por efeitos de escala nanométrica alteram
o band-gap, que por sua vez aumenta o potencial redox de elétrons e buracos fotogera-
dos. Portanto, em nanoescala, particulas de TiO, devem ser mais fotoativas que particu-
las macrocristalinas. No entanto, em particulas nanocristalinas de TiO,, a recombinagéo
de superficie torna-se um processo importante. No regime de granulometria superfina, a
maioria dos pares elétron/buraco gerados est&o suficientemente perto da superficie.®

Portanto, existe um tamanho de particula ideal para o TiO, onde o maximo de
eficiéncia fotocatalitica é obtida. Este argumento é corroborado com resultados experi-
mentais obtidos por Liu e colaboradores:®®? a fotoatividade do TiO, aumenta quando o
tamanho das particulas é reduzido de 12,8 nm para 9,9 nm, mas diminui quando se reduz
para 4,5 nm.

Outro fator principal que impede que o TiO, seja utilizado como fotocatalisador em
larga escala € que ele somente € ativado sob irradiacdo UV. Assim, o uso da radiacao
solar € pouco eficiente no processo, visto que ela possui somente uma fragdo pequena
(5%) de radiacdo UV. Sendo assim, procedimentos que possam estender a banda de
absorcdo do TiO, para a regiao do visivel sdo importantes para melhorar a eficiéncia fo-

tocatalitica do TiO, sob radiac&o solar.*?

Pesquisas vém sendo desenvolvidas em busca de propriedades otimizadas nos
nanomateriais como a diminuig&o apreciavel do band-gap e a melhoria da atividade cata-
litica,'*!! através da misturas de diferentes porcentagens das fases de TiO,,** °* sinteses
através de rotas de preparacdo distintas,® % %1 misturas de diferentes compostos ao
TiO, 8 *l e 3 sua modificacdo com dopantes diversos, dentre os quais dopantes n&o-
metalicos como CM NPF% e SB7 19U qe tém demonstrado eficiéncia para promover a
excitacdo do TiO, sob luz visivel e conseqiientemente radiac&o solar.”® 1%

Estes dopantes, quando incorporados a estrutura do TiO,, muitas vezes alargam a
banda de absor¢do para comprimentos de onda maiores, ocasionando maior atividade

fotocatalitica devido ao nimero maior de cargas fotogeradas.!*”

1.3 Formas de Carbono

O carbono € um dos elementos mais abundantes da natureza, podendo ser en-
contrado em diversas formas alotropicas. Na forma alotrépica natural, o carbono se apre-
senta na forma de grafite e diamante, enquanto que na forma sintética diversos al6tropos

surgem tais como o carbono amorfo, os fulerenos, os nanotubos de carbono, e recente-
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mente o grafeno, sendo que suas caracteristicas sdo bastante diferentes, o que faz do
carbono um elemento bastante interessante.*

As propriedades quimicas, fisicas e eletrdnicas dos nanomateriais de carbono sao
fortemente ligadas a conformacéo estrutural do carbono e assim, a seu estado de hibri-
dacéo. Estas mudancas de estados de hibridizacdo influenciam na diversidade de com-
postos organicos apresentados, bem como nas consideraveis diferencas entre as diferen-

tes estruturas de carbono elementar ( Figura 6).%4

" " Nanotubo de N tubo d
Nano Fulereno Fulereno Nanocebolas carbono de anotubo de Grafeno

Diamante c60 €540 de carbono Parede Unica Carbono de
Paredes Multiplas

sp® sp? +'

Figura 6: Diferentes al6tropos dos nanomateriais de carbono. Muitas propriedades qui-

micas e eletrénicas dos nanomateriais de carbono sdo determinadas pelo estado de hi-
bridizacdo dominante entre as ligagbes carbono-carbono.

Em altas temperaturas ou pressdes, o carbono assume termodinamicamente hi-
bridizac&o sp® favoravel & configuracdo de diamante. Com menores calores de formac&o,

no entanto, o carbono adota a conformacéo planar e sp? formando monocamadas de fo-

lhas onde cada atomo de carbono realiza trés ligacdes covalentes sigma e uma Unica .
[104]

O diamante bulk apresenta cada carbono ligado covalentemente a quatro outros
atomos de carbono sp®, com geometria tetraédrica, dando origem a uma rede tridimensi-
onal com ligacdes cruzadas, que confere a propriedade de dureza do diamante. As pro-
priedades do diamante séo significativamente afetadas pelo tamanho, uma vez que em
escala nanométrica existem altas relacdes superficie/volume resultando em maior desor-
dem, induzindo a ocorréncia de ligacées sp2.1*%°!

O grafite é formado por hexagonos de atomos de carbono sp?, formando uma es-
trutura lamelar. Cada lamela individual, conhecida como folha de grafeno, interage com
as outras através de forgas de van der Waals, o que confere ao grafite a propriedade lu-
brificante. Outras maneiras de construir alétropos de carbono sdo teoricamente possiveis
com a alteracdo da organizacdo periddica das redes de carbono com hibridizacdo sp?,
sz e sp.[loe]

Os nanotubos de carbono sdo materiais formados por uma folha de grafeno
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enrolada, em dimensdes nanométricas, com a cavidade interna oca."’

Embora néo tdo popular como o nanotubo de carbono, o grafeno é outro material
gque mostra uma grande promessa para o futuro da quimica. Semelhante ao nanotubo de
carbono, o grafeno consiste em folhas de atomos de carbono com hibridacdo sp? com-
posta de anéis de seis membros fornecendo uma area de superficie exposta, que é qua-
se duas vezes maior que as do nanotubos de carbono de parede Unica. Outras vanta-
gens deste material que o tornam atraente para diversas aplicagfes incluem a sua alta
resisténcia mecanica, elasticidade, alta condutividade térmica e auséncia de impurezas
metalicas. O grafeno pode também ser interligado com nanotubos de carbono para a fa-
bricacao eletrodos transparentes flexiveis de alto desempenho, resultando em filmes com
condutividade e propriedades Opticas comparaveis aos comerciais 6xido de estanho e
indio (ITO).1

Existe, ainda, uma grande familia de materiais a base de carbono conhecida ge-
nericamente como carbono desordenado (amorfo). Esta classe de materiais é formada
por compostos que podem exibir ligacdes do tipo sp, sp?e sp®, sendo estes materiais de
grande importancia tecnolégica. Atualmente, os estudos envolvendo carbono desordena-
do estdo recebendo bastante atencdo da comunidade cientifica, principalmente no que
diz respeito a materiais como as fibras de carbono, carbono ativado, carbono poroso,

1001 As fibras de carbono constituem um dos exem-

carbono amorfo e carbono vitreo (CV)!
plos mais importantes dentre a classe de materiais grafiticos desordenados. O processo
de fabricacdo das fibras de carbono pode variar segundo o tipo de precursor utilizado e
processo de elaboracéo.!% 1%

Outros materiais encontrados dentro da classe de carbono desordenado séo o
carbono poroso™? e o carbono ativado. ***! Dentre as excepcionais propriedades destes
materiais estd a sua habilidade em formar materiais porosos com uma alta area superfici-
al (até 1000-3000 m? g*). Estes materiais porosos a base de carbono sdo geralmente

sintetizados através de reacdo das fibras de carbono obtidas a partir de piche com O,,
H,O e/ou CO,, a temperaturas entre 800 e 1200 °c.112

A Figura 7 apresenta as diversas formas alotrépicas do carbono obtidas a partir de

diferentes hibridizacées e suas estruturas cristalograficas/morfoldgicas.™*
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Nanotubos e
nanofibras e fibras
de carbono

(Glassy Carbon Model) - From: Jenkins G. M.
and Kawamura K. - 1976)

Amorfo / vitreo

t

o)

From: hrip:/iwww.utsi.edu/research/carbonfiber

Fibras de carbono
(“spinning™ )

Fulerenos

“Carbynes
&
Carbolite™

R-[-C=C-],-R

Cso, C70. C540. etc.

From: hap-//www.cite-sciences.fr

Figura 7: As diversas formas alotropicas do carbono e suas configuragfes espaciais e

morfoldgicas.

Uma importante forma de carbono desordenado é o chamado carbono vitreo (CV),
cuja representacdo genérica é mostrado na Figura 8.3 O carbono vitreo é um material
produzido pela degradacéo lenta e controlada de certos polimeros precursores a tempe-
raturas da ordem de 900-1000 °C. O nome carbono vitreo é dado ao material desordena-
do que apresenta aparéncia vitrea quando polido. Este material apresenta uma grande
variedade de propriedades, que dependem principalmente do precursor polimérico e das
condi¢cdes experimentais do processo de degradacdo térmica deste precursor. A microes-
trutura do carbono vitreo consiste de um emaranhado de “fitas grafiticas” de até aproxi-

madamente 100 A de comprimento (L)e30 A na seccao cruzada (L), muito semelhante

a configuracdo da cadeia polimérica da qual ele se deriva (Figura 8).

O carbono vitreo apresenta poros em sua estrutura, acarretando em uma baixa
densidade deste material (1,46-1,50 g cm™) quando comparado ao grafite, por exemplo
(3,51 g cm™®).[1?
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confluéncia forte

confluéncia
fraca

Figura 8: Representacdo esquemaética da estrutura do carbono vitreo (CV).

Por ser altamente poroso e quimicamente inerte, o CV torna-se um material ex-
tremamente importante em aplicagdes nos processos de separacdo de gases e também
na preparacdo de materiais compoésitos.t %!

O carbono desordenado é comumente caracterizado através do tamanho de seus

cristalitos na direcao do plano basal (L)), determinado por espectroscopia Raman, pelo
tamanho do cristalito ao longo do eixo ¢ (L ), determinado por difratometria de raios X e

também pelo valor do espagamento interplanar referente ao plano 002 (d__ ), igualmente

002

determinado por difratometria de raios X. No caso do carbono desordenado ocorre um

aumento no valor de d , em comparagao com o grafite.

Conforme mencionado anteriormente, o tipo de polimero usado como precursor
influencia diretamente nas propriedades do CV formado. Desta forma, os precursores
poliméricos utilizados podem ser classificados em dois grandes grupos: aqueles que pro-
duzem carbono “grafitizavel” e aqueles que produzem carbono “no grafitizavel”."*®! Car-
bono “nao grafitizavel” € aquele que ndo se converte em grafite, mesmo apoés tratamentos
térmicos a altas temperaturas. Como exemplo de precursor polimérico para carbono “gra-
fitizavel” temos o PVC, e precursor para carbono “néo grafitizavel” o precursor poli-alcool
furfurilico (PFA).[H7121

A compreensao da relacao entre as estruturas das resinas poliméricas precurso-
ras, a quimica da carbonizacao e as propriedades dos materiais de carbono obtidos ap6s
0 processo de pirélise é fundamental para a aplicacdo e modificacdo dos materiais car-

bonaceos. Sendo assim serd dado um enfoque maior ao precursor PFA.
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1.3.1 Poli-alcool furfurilico (PFA)

Resinas derivadas do alcool furfurilico representam a classe de polimeros mais
importante da série dos furanos, em termos de producédo e aplicacdo industrial. O PFA é
uma resina polimérica comercial, produzida através da polimeriza¢@o do alcool furfurilico
(FA), sendo que esta polimerizacdo € iniciada por aquecimento e/ou catélise &cida ou
através da y-alumina. O produto formado ao final da reacdo de polimerizacdo apresenta-
se na forma de um liquido altamente viscoso e de coloragdo escura. As caracteristicas do
FA foram primeiramente relatadas a mais de um século atrds. Apenas alguns relatos
mostram o uso de PFA como adesivos, pastas e vidrados, por volta da década de 1970.
Atualmente muitos estudos tém sido dedicados a compreensdo dos mecanismos de po-
limerizac&o do FA e caracterizagbes do PFA.!M)

A etapa inicial do mecanismo de polimerizacdo do FA é marcada pela formacao

de uma cadeia polimérica linear (Figura 9-I).

CHa-fOH H, O_ CHOH

S gﬁr

—————————————

0 LH« OI_-I_H +0CH, CH,— 0-CH,
) — (Y Y
OH (1)

0 CH 0 CH
| L

Figura 9: Produtos da primeira etapa da reacéo de polimerizacdo do FA.

CH,OH
H,0

n (1)

Esta primeira etapa consiste na condensacdo de um grupamento hidroxila de uma
molécula de FA com um hidrogénio alfa de outra molécula de FA, eliminando uma molé-
cula de agua. Entretanto, estudos envolvendo a reagdo de polimerizagdo do FA revelam
gue o produto formado nesta reacdo € constituido de uma mistura complexa contendo
varias espécies, dentre elas o éter di-furfurilico (Figura 9-11), uma espécie contendo gru-

pamentos di-cetona (Figura 9-I11l) e outros oligbmeros de baixa massa molar.O apareci-
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mento destas espécies pode ser explicado pelas condicBes experimentais em que a rea-

cao foi conduzida.™??

A etapa seguinte do processo de formacdo do PFA envolve uma etapa de cura
desta resina, sendo esta ainda muito pouco compreendida.?®! A principal razéo para ndo
compreensédo deste sistema reside no fato de que as resinas formadas possuem alto pe-
so molecular e baixa solubilidade, como acontece corriqueiramente com outras resinas

curadas.t?

Importantes estudos envolvendo a carbonizacdo de resinas PFA estdo sendo de-
senvolvidos™. Muitos dos trabalhos encontrados na literatura relatam a utilizacdo da
resina PFA como precursor para carbono vitreo, através da pirélise em atmosfera inerte.
[119,121,125127) £ conhecido que a variacdo da temperatura de carbonizacdo do PFA é um
fator determinante nas caracteristicas observadas para o produto de carbonizagéo, tais
como tamanho de poro, condutividade, etc. Diante destes estudos, € sabido que existem
trés temperaturas criticas que descrevem o processo de degradacéo térmica do PFA:

i) em aproximadamente 400 °C (carbonizacdo), quando a estrutura molecular do

PFA é degradada, através da abertura do anel e eliminagéo de HZO, CH4, 002 e CO, se-
guida da ciclizagdo para a formacao de anéis de seis membros;

i) em 550 °C (nucleacao), quando se formam um grande nimero de pequenos
cristalitos de carbono;

iif) em 700 °C (crescimento), onde se observa a formacgéo de um grande numero
de graos. O tamanho dos microcristalitos € dependente da temperatura de pirélise, ou
[112]

seja, com 0 aumento da temperatura, ocorre um aumento no tamanho dos cristalitos.

Uma representacdo esquematica das varias etapas do processo de carbonizacdo

do PFA encontra-se na Figura 10.M9

Carkong amorie

FTES

re -
<3 .  ——

aﬁ;f
A

Paro 3

sub-produtos da carbonizagdo: H-O, CO, CO,, CHy4, H,
Figura 10: Material carbonaceo pouco poroso obtido apds carbonizagéo de resinas PFA.
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1.3.2 Nanocompdésitos TiO,/C

Rajesh e colaboradores reportam que compdésitos polimero-nanoparticulas tém
atraido grande interesse dos pesquisadores, por causa das propriedades sinérgicas e
propriedades hibridas derivadas de diversos componentes do material. A representagéo

simples para a formagéo de nanocompésitos é dada na Figura 11. 28

)
e+
"X | INICIADOR
MONOMERO
PARTICULAS
INORGANICAS NANOCOMPOSITO

Figura 11: Esquema de formagdo de nanocompositos entre polimero e particulas inor-

ganicas.

Além dos nanocompdsitos poliméricos, diversas outras classes envolvendo com-
ponentes inorganicos tém sido preparadas, incluindo nanocompdsitos entre TiO, e as
diferentes formas de carbono descritas anteriormente.

Lee e colaboradores™® destacam os efeitos sinérgicos de materiais formados por
TiO, e nanoestruturas de carbono, tais como a melhoria das propriedades do material em
fotocatalise, no armazenamento de energia e em células solares.**%® Estes materiais
séo fabricados visando a obtencao de novas microestruturas e propriedades de superficie
com TiO, em presenca de diferentes formas de carbono, como por exemplo carbono de-
sordenado (carvdo ativado),***** *l carbono ordenado,™*! carbono grafite,™** nanotu-

136-140] grafeno,[145' 146] o

bos de carbono,!

Leary e Westwood™*® relatam em revisdo atualizada sobre o assunto que a inser-
¢ao de carbono ao TiO, tém recebido grande atengdo gracas aos baixos custos e tam-
bém devido ao estreitamento do band-gap demonstrado, com melhora significativa na
capacidade de absorcéo de luz visivel.**!

Materiais TiO,/C tem mostrado maior atividade do que os materiais dopados com
nitrogénio.9*** Como exemplo temos o trabalho de Khan e colaboradores,™*® que re-
portam pela primeira vez a elevada fotoatividade do TiO,/C na fotoeletrdlise da 4gua, em-
bora esta alta eficiéncia de converséo tenha sido contestada na literatura.!*>>*%®!

Da mesma forma, Park e colaboradores™®® mostram que matrizes de nanotubos

de TiO,,C, fornecem elevadas densidades de fotocorrente, e maior eficiéncia fotoeletro-
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quimica na separacgédo da agua sob luz visivel (A > 420 nm) do que matrizes de nanotubos
puros. O artigo de Park e colaboradores é visto como um marco, uma vez que enfatiza 0s
beneficios das duas formas de materiais obtidos, e o controle da morfologia.

Chen e colaboradores!*® compararam em luz visivel a degradacao fotocatalitica
de azul de metileno, utilizando nanoparticulas preparadas pelo método sol-gel dopadas
com carbono e nitrogénio (TiO,/C, TiO,/N e TiO,/C/N). Eles encontraram um maior estrei-
tamento no band-gap e consequentemente elevada atividade fotocatalitica.

(159 reportam o comportamento do TiO, em carbono ativado,

Liu e colaboradores
induzindo a formacao de sitios ativos de reacdo e melhorando a eficiéncia quantica, ge-
rando novos centros porosos de adsorcao, aproximando as moléculas de contaminantes
dos sitios cataliticos. Este material € capaz de criar no catalisador um ambiente de alta
concentracdo de poluentes, elevando a capacidade e a taxa de degradagdo, como é
mostrado na Figura 12. No entanto, a porosidade (macro e microporos) do catalisador
hibrido pode limitar o processo por entupimento dos poros ou bloqueio dos acessos. As-
sim, uma opcéao € a filtragem e a recuperagéo do catalisador repetindo os ciclos e ampli-

ando suas ap”C&QGes,[“& 159-164]

,}lﬁﬁ‘ O Contaminante

Sitios ativos de reagido
L

Difuséo dos contaminantes O TiO;

Sitios ativos de reagao

]
..-.-""""ff * ‘%\‘“\
i i
o & {%@Q )
Sitios ativos de reagéo - -

Figura 12: Nanoparticulas de TiO, adsorvidas sobre carbono poroso, e o processo de
difusdo dos contaminantes.

Dong e colaboradores™?

propuseram uma rota sintética para a producdo de ma-
teriais TiO,/C, com baixo custo, utilizando sulfato de titdnio inorganico e glicose como
precursores.

Gu e colaboradores!®®

propuseram uma preparacdo de carbono micro-
mesoporoso com TiO, usando temperatura baixa na dispersdo, procedimento simples

envolvendo a dispersdo de precursor de titdnio em 4cido nitrico e etanol, seguido de a-
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guecimento a 60 °C e posterior secagem a 120 °C. Tais abordagens sdo essenciais para
a producdo destes materiais em escala comercial. Além disso, Kim e colaboradores!*®®
recentemente exploraram uma rota de sintese utilizando irradiacao por feixes de elétrons
para induzir a dopagem nha superficie do carbono. Isto pode abrir rotas de producéo de
novas propriedades fotocataliticas ndo observadas anteriormente através de métodos
mais tradicionais.

Quanto aos mecanismos envolvidos entre o carbono e o TiO,, estes ainda nao
sdo bem compreendidos. A miriade de rotas de sintese tem contribuido para resultados
conflitantes na literatura, e tem levantado um animado debate a respeito da controvér-
sia.l**> 158 1871 Empora seja amplamente aceito que o estreitamento do band-gap ocorre,
levando a um deslocamento para o vermelho em comprimentos de onda fotoativos, exis-
tem atualmente muitas interpretacdes diferentes a respeito do papel do carbono na forma

s

e magnitude pela qual o band-gap é reduzido, baseados em estudos tedricos "% e

experimentais [149-154, 165, 166, 171-184]

Esta incerteza se aplica a todos os materiais dopados,
sendo com nitrogénio o mais amplamente discutido.

Uma recente revisao sobre a dopagem do TiO,, fez uma forte discussdo sobre o
papel do carbono.*®! Em particular, o estado do carbono na rede do TiO, tem sido inter-
pretada de forma diferente. Park e colaboradores,*”” também "° ¥ tém reportado que o
carbono em alguns casos tem sido encontrado substituindo algum &nion *49 174 175 187, 188]
e em outros casos, como cétion intersticial.*>% 179 186 189. 190 | igaci0 Ti-C tem geralmente
sido encontrada em estudos que empregam aquecimento por pirélise ou procedimentos
de evaporacéo de TiC assistido por feixe de elétrons,™ *7* 175 187 anquanto a ligacdo C-
O em carbonatos é mais comumente observada durante o processo sol-gel ou em rea-
cbes de TiO, em temperaturas elevadas com precursores de carbono." 1
Segundo Satoh e colaboradores a magnitude da mudanca induzida na absorgéo

pela presenca de carbono varia aproximadamente de 0,1 a 1,05 eV.*"

9 relatam um duplo band-gap observado experimental-

Khan e colaboradores!
mente para materiais modificados n-TiO,, com dois limites de absorcéo para materiais um
em aproximadamente 440 e 535 nm. Estes limites tém sido sugeridos como resultado de
transicdes de dois estados sucessivamente elevados, com impurezas no carbono.™®* %!
Alternativamente, alguns estudos tém sugerido que o grande estreitamento do band-gap
pode resultar a partir de complexos contendo carbono residual ap6s procedimentos de
calcinacéo incompletos,™" %@ ou induzido em superficies tratadas por feixe de elé-
trons.*®® Qutra alternativa sugerida por Serpone,™ é que a ativacdo por luz visivel de
espécimes de TiO, (anion dopado ou de outra forma) implica em defeitos associados com
vacancias de oxigénio, que d&do origem a cor e a exibicdo dessas bandas de absorcéo, e

ndo a um estreitamento intrinseco do band-gap do TiO..
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1621 reportam uma variacdo modesta no band-gap pela subs-

Yang e colaboradores!
tituicdo de carbono por oxigénio no TiO,. O band-gap foi reduzido de 0,18 eV para a for-
ma anatase e 0,3 eV para o rutilo. Resultados similares foram obtidos por outros pesqui-
sadores!*® 1%% 1% nhara materiais compostos por carbono em presenca de anatase e ruti-
lo. Mais recentemente Gao e colaboradores!*®® relatam estudos focando a fase anatase
em presenca de carbono. Para eles é consenso que a presenca de carbono ao TiO, tem
um papel pequeno na atividade do material frente a luz visivel, embora os resultados so-
bre o band-gap da estrutura podem variar.

Também ha interesse crescente na sintese de materiais TiO,/C com outros ele-
mentos, tais como N,[5% 171 1821 gli73.190] o g [194198] Chen e colaboradores™? reportam
maior atividade fotocatalitica para a degradacdo do azul de metileno para TiO,/C/N em
relacdo ao TiO,/C, TiO,/N e TiO,. Eles atribuiram a melhoria a um efeito sinérgico resul-
tante do estreitamento do band-gap causado por nitrogénio substituindo o oxigénio, e
espécies de carbono de superficie agindo como um fotossensibilizador. Li e colaborado-
res!’ também relatam uma reducdo no band-gap e um efeito fotossensibilizante do car-
bono no TiO,/C/N aplicado a desinfecgéo de bactérias Escherichia coli, embora os meca-
nismos de fotossensibiliza¢cdo n&o foram discutidos.

199 relatam uma completa perda da

Por outro lado, Tachikawa e colaboradores!
atividade fotocatalitica de TiO,/C/S em comparagdo com as formas puras ou individual-
mente dopadas (cujo aumento da atividade seguiu a seguinte ordem TiO, < TiO,/S <
TiO,/C), ao investigar a degradacdo do metanol. Sun e colaboradores,*”! posteriormente
reportam que reac¢des quimicas e processos de transi¢ao cristalina em solugéo durante a
sintese sdo essenciais na determinacdo da atividade fotocatalitica em materiais feitos
com TiO, dopado com carbono e enxofre, embora a atividade fotocatalitica permanece
abaixo da visualizada para o TiO, puro. Tryba e colaboradores!***% tém extensivamente
investigado a dopagem com adi¢cao de ferro junto ao carbono para uma melhor degrada-
cao de fenol, ocorrendo um aumento na fotocatalise e a ocorréncia de processos de foto-

Fenton durante a degradacéo, através de reacdes complexas de Fe com intermediarios.

1.4  Tratamento de 4gua contaminada por corantes

A escassez de agua e a poluicdo tém papéis equivalentes nas alteracées climati-
cas, sendo parte da mais intrincada turbuléncia ambiental do século 21. Ao longo de va-
rias décadas, a populagdo humana vem aumentando com mudancas de estilo de vida e
de uso de recursos, com evolucdo das tecnologias industriais acompanhada pela globali-
zagao acentuada e grande geracado de residuos, que criam o paradoxo mais intransigente
nas nagdes. Em 1950, a populacdo mundial foi relatada como 2,5 bilhfes, enquanto que

em 2000 (50 anos depois), 0 numero subiu para 9,1 bilhdes, designado uma elevagéo de
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144% e em 2050, o registro esta previsto para ser ainda maior, o que implica um constan-
te crescimento de 1,5 bilhges.?

Nesse contexto a poluicdo de aguas naturais é, sem ddvida, um dos grandes pro-
blemas da sociedade sendo que o uso extensivo de corantes em diferentes areas indus-
triais como: téxtil, couro, farmacéutica, pintura, plasticos, cosméticos e alimentos!’”, favo-
rece este processo.

As industrias téxteis apresentam especial destaque. Estima-se que cerca de 20%
da producdo mundial de corantes € perdida para o meio ambiente (efluentes téxteis) du-
rante a sintese, processamento ou aplicacdo desses corantes. A principal fonte desta
perda corresponde a incompleta fixagdo dos corantes durante a etapa de tingimento das
fibras téxteis.!?0*%%!

No aspecto industrial, a remoc¢éo da coloragéo do efluente téxtil € um dos maiores
desafios enfrentados pelo setor, ndo somente por sua toxidade, mas principalmente por
sua visibilidade.®™ A presenca de cor também pode reduzir a diversidade aquética por
bloguear a passagem de luz através da 4gua, em alguns casos menos que 1 ppm de
concentracdo do corante produz coloracdo caracteristica na agua.?®!

No aspecto ambiental, além da remocdo de coloracéo, deve-se garantir que os
subprodutos gerados na degradacdo destes corantes ndo sejam mais toxicos que 0s
compostos de partida. Muitos corantes usados podem conter grupamentos quimicos que
sao toxicos, carcinogénicos, mutagénicos, ou teratogénicos para varias espécies da biota
aquatica,®®® além é claro dos prejuizos causados nos seres humanos devido & contami-
nacdo das aguas utilizada para abastecimento das cidades e recreacéo. %"

Corantes apresentam consideravel diversidade estrutural e sdo classificados de
diversas formas. Estes podem ser classificados quer pela sua estrutura quimica e sua
fixac@o ao tipo de fibra. Os corantes também podem ser classificados com base na sua
solubilidade: corantes soluveis que incluem acidos, mordente, metal complexo, corantes
diretos, basicos e reativos; e corantes insollveis incluindo azoéicos, de enxofre e corantes

dispersos. 2%
Corantes sintéticos exibem consideravel diversidade estrutural.”* A Figura 13%
mostra a estrutura quimica dos corantes sintéticos mais freqlientemente estudados em

experimentos de degradacdo.
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Figura 13: Estrutura quimica dos corantes sintéticos mais freqlientemente estudados

em experimentos de degradacao.

As classes quimicas dos corantes empregados mais frequentemente em escala
industrial sdo: azo, antraquinona, sulfénico, indigo, trifenilmetil (tritil), ftalocianina e deri-
vados. No entanto, tem que ser enfatizado que a maioria esmagadora dos corantes sinté-
ticos utilizados atualmente na industria séo derivados azoicos.

Infelizmente, a quantidade exata de corantes produzidos no mundo nédo é conhe-
cida. E estimada em mais de 10.000 toneladas por ano. Supde-se que uma perda de 1-
2% na producdo e 1-10% de perda em uso sdo uma estimativa justa. Para corantes reati-
vos, este nimero pode ser de cerca de 4%. Devido a producdo em grande escala e a
aplicacdo extensiva, corantes sintéticos podem causar poluicdo ambiental e sao fatores
de risco grave de saude.

Os corantes compreendem uma classe abundante de compostos organicos carac-
terizados pela presenca de grupos insaturados responsaveis pela cor (croméforos), tais
como —C=C-, -N=N- e -C=N-, e por grupos funcionais responsaveis pela afinidade com as

fibras (fixacéo), como por exemplo -NH,, -OH, -COOH e -SO3H.
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Os corantes reativos sdo 0s mais utilizados devido a capacidade de seus grupos
reativos de se ligarem as fibras téxteis através da formacao de ligacBes covalentes, as
gquais conferem maior estabilidade na cor do tecido tingido, quando comparado a outros
tipos de corantes." Essa caracteristica facilita a interacdo com a fibra e reduz o consu-
mo de energia. O maior problema ambiental associado ao uso de corantes reativos € a
sua perda durante o processo de tingimento. A eficiéncia da fixagdo ocorre entre 60% e
90%, consequientemente, uma grande quantidade de corantes nao fixados é liberada nas
aguas de rejeito.*% 12

Portanto, com a finalidade de purificacdo da agua, novas tecnologias tém sido
desenvolvidas, como os chamados Processos Oxidativos Avancados (POA's). Estes pro-
cessos sao limpos e nao seletivos, podendo degradar inUmeros compostos, independen-
temente da presenca de outros.”**#71 A Fotocatélise Heterogénea é parte integrante dos
POA's. As reacfes sdo processadas a temperatura ambiente, sendo viabilizadas pela
geracdo de varias espécies radicalares de elevado poder oxidante como foi detalhado
anteriormente (item 1.2).

O Azul QR-19 foi utilizado neste trabalho como corante referéncia, visto aos inu-
meros trabalhos que vem sendo publicados utilizando este corante com a mesma finali-
dade, em processos de adsor¢cdo do grupamento croméforo antraquinona ou até mesmo
degrada(;éo. [70, 201, 202, 204, 206, 218-224]

E um corante reativo pouco fotossensivel, também conhecido como corante azul
brilhante, muito resistente a agentes quimicos e oxidacdo devido a sua estrutura antra-
quinona aromaética altamente estabilizada por ressonancia.”*® A Figura 14 mostra a es-

trutura quimica do corante azul QR-19.2%

O NH2

SOsNa
‘ S02CH2CH2080:Na
o) NH

Figura 14: Estrutura quimica do corante azul QR-19.

Este corante é comercialmente aplicado como corante primario ou secundario,
também em formulacdes de tintura. Além disso, este corante pode causar toxicidade a-
guda ou mesmo efeitos mutagénicos sobre a exposicdo de organismos aquaticos. Por-

tanto, corantes reativos com 0 grupo antraquinona tém gradualmente atraido criticas e
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atencdo a partr do ponto toxicologico e do ponto de vista ambiental,
particularmente tendo em conta o atual aumento em suas aplicacées.?*!

Mesmo nao tendo uma legislacdo no Brasil que restrinja a concentracao deste tipo
de corante nos efluentes, segundo a resolucdo do CONAMA n° 357 de 2005, a descarga

desse tipo de residuo ndo pode provocar a coloragao do corpo receptor.
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2. OBJETIVOS
2.1  Objetivos gerais
Os objetivos gerais deste trabalho estédo centrados no preparo e a caracterizacao
de diferentes nanoparticulas de TiO, e nanocompdésitos TiO,/C, assim como a avaliacao
da sua potencialidade em processos de adsorcao e fotocatalise heterogénea.
2.2 Objetivos especificos
i. preparar e caracterizar nanoparticulas de TiO, em diferentes tamanhos pe-

lo processo sol-gel,

ii. preparar e caracterizar nanocompaésitos TiO,/PFA com diferentes propor-
cOes Ti:FA pelo processo sol-gel, através de diferentes rotas, via polimeriza¢ao in-situ do

polifurfuril-alcool;

iii. pirolisar as amostras obtidas no item anterior, em diferentes temperaturas,

visando a obtencéo de diferentes nanocompésitos TiO,/C;

iv. estudar a viabilidade da utilizacdo de todos os materiais obtidos em pro-

cessos de adsorcao e fotodecomposicéo de corantes;

V. relacionar as propriedades de fotocatalise dos materiais com as estruturas

resultantes dos diferentes nanocompaésitos.
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3. EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao de Nanoparticulas de TiO,

Trés amostras de nanoparticulas de TiO, de diferentes tamanhos, foram
preparadas de acordo com o método desenvolvido em nosso grupo de pesquisa: #* sob
atmosfera de arg6énio, 20,0 mL de tetra-isopropéxido de titanio (TTIP - Ti[OCH(CHz)2]4 -
Strem) foram adicionados a 20,0 mL de 2-propanol (Merck). A esta solucdo foram adicio-
nados 120 mL de solucéo aquosa de HCI (Carlo Erba) 0,2 mol L™, resultando em um pre-
cipitado branco. Apds a precipitacdo, a mistura foi mantida sob agitacdo magnética a 60
°C por 8 horas num sistema de refluxo. ApGs esse tempo 0 excesso de agua e de solven-
te foi retirado por secagem sob vacuo a temperatura ambiente em evaporador rotativo, e
posteriormente em estufa a 55 °C. O sélido branco obtido sera aqui referido como TiO,-
0.2. Duas amostras foram preparadas exatamente pelo mesmo procedimento, mas com
concentracbes de HCI de 0,4 e 0,6 mol L. Estas amostras serdo denominadas
respectivamente, TiO»-0.4 e TiO,-0.6.

3.2 Preparagcdo das amostras TiO,/PFA e dos catalisadores TiO,/C

O procedimento global de sintese dos nanocompdésitos a partir de TiO, e alcool
furfurilico (FA) foi baseado em duas rotas de sintese, de acordo com abordagem descrita

por Almeida e Zarbin.?"]

3.2.1 Rota A

Nesta rota, houve a adicdo do monémero de FA apos a formacdo das nanoparti-
culas de Ti0O,-0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6. Seis amostras foram preparadas, pela adi¢do do
FA em uma disperséo de nanoparticulas de TiO, em agua, com propor¢éo molar Ti:FA de
1:0,4 e 1:1. As amostras obtidas ap6s a polimerizacao do FA serdo aqui referidas como
TiO2/PFA-0.2-0.4, TiO2/PFA-0.2-1, TiO2/PFA-0.4-0.4, TiO2/PFA-0.4-1, TiO./PFA-0.6-0.4
e TiO,/PFA-0.6-1, respectivamente. O processo padrdo de sintese sera exemplificado
para a amostra TiO,/PFA-0.2-0.4.

Para a sintese da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4, uma quantidade de 2,0 g de TiO,-
0.2 foi dispersa em 74 mL de H,O. A disperséo foi submetida a um banho de ultra-som
(154 W de poténcia e frequéncia de 37 KHz) por 8 minutos. Sobre esta dispersédo foram
acrescentados 890,52 pL de FA (Merck), sendo a mistura sonicada no mesmo banho por
mais 1 minuto. Em seguida o sistema foi mantido sob agitagdo magnética por 1 h. Depois

disso, a &gua e o mondémero que ndo reagiu foram removidos sob vacuo, a 40 °C. O ma-
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terial sélido resultante foi submetido a tratamento térmico a 70 °C por 24 h para promover
a total polimerizacdo do FA. Para a preparacdo das outras amostras o procedimento foi
rigorosamente o mesmo, variando-se somente a quantidade de FA adicionada, de acordo
com a Tabela 1.

As amostras TiO,/PFA foram pirolisadas sob fluxo de arg6nio. Adicionou-se apro-
ximadamente 1,0 g de cada amostra dentro de um forno tubular (EDGECON 5P) a tem-
peratura ambiente. Um fluxo de 260 mL min™ de argdnio foi continuamente passado so-
bre a amostra e a temperatura foi elevada até 900 °C a uma taxa de 10 °C min™. As a-
mostras foram mantidas a 900 °C por 2 h. Apés isso a temperatura foi reduzida até a
temperatura ambiente. Estas amostras agora com coloracéo preta serdo aqui referidas

como TiO,/C , de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Detalhes experimentais para preparacdo das amostras TiO,/PFA e TiO,/C a-

través da rota A.

Amostra antes Amostra Massa Volume de Amostra depois
da pirélise Inicial de TiO, de TiO, (g) FA (uL) da pirolise
TiO,/PFA-0.2-0.4 TiO,-0.2 2,0 890,52 TiO,/C-0.2-0.4
TiO,/ PFA-0.2-1 TiO,-0.2 2,0 2172,00 TiO,/C-0.2-1
TiO,/PFA-0.4-0.4 TiO,-0.4 2,0 890,52 TiO,/C-0.4-0.4
TiO,/PFA-0.4-1 TiO,-0.4 2,0 2172,00 TiO,/C-0.4-1
TiO,/PFA-0.6-0.4 TiO,-0.6 2,0 890,52 TiO,/C-0.6-0.4
TiO,/PFA-0.6-1 TiO,-0.6 2,0 2172,00 TiO,/C-0.6-1

3.2.2 RotaB

Seis amostras foram preparadas pela adicdo do FA na solucdo de TTIP antes da
formacdo das nanoparticulas de TiO, (ou seja, anteriormente a etapa de hidrolise), com
proporcdo molar Ti:FA (1:0,4 e 1:1) e [H"] (0,2 mol L™, 0,4 mol L™ e 0,6 mol L") idénticos
aos apresentados para a rota A. As amostras obtidas apés polimerizagdo do FA foram
aqui referidas como TiO,/PFA-0.2-0.4-B, TiO,/PFA-0.2-1-B, TiO,/PFA-0.4-0.4-B, Ti-
O,/PFA-0.4-1-B, TiO,/PFA-0.6-0.4-B e TiO,/PFA-0.6-1-B, respectivamente. O procedi-
mento de sintese das amostras pode ser exemplificado no caso da amostra TiO,/PFA-
0.2-0.4-B.

Para a preparacdo da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4-B, 0,95 mL de FA, previamente
destilado, foi adicionado sob atmosfera inerte a uma solucédo de 8 mL de TTIP em 8 mL
de 2-propanol. A solugéo resultante foi adicionada a uma solucdo aquosa composta de
48 mL de &gua (Milli Q) e 0,8 mL de HCI concentrado, levando a formag&o de um precipi-

tado. A mistura foi mantida sob agitagdo magnética a 60 °C por 8 horas num sistema de
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refluxo. ApGs esse processo 0 excesso de agua e solvente foi retirado por secagem sob
vacuo a 40 °C em evaporador rotativo. Em seguida a amostra foi submetida a tratamento
térmico a 70 °C por 24 horas para promover a completa polimerizacdo do FA. As outras
amostras foram preparadas através de procedimento similar, variando a quantidade de
FA, de acordo com a Tabela 2.

As amostras TiO,/PFA obtidas pela rota B foram também pirolisadas, de acordo
com o mesmo procedimento descrito anteriormente para a rota A, e 0s nanocomp@sitos

TiO,/C formados estao descritos na Tabela 2.

Tabela 2: Detalhes experimentais para a preparacdo das amostras TiO,/PFA e TiO,/C

através da rota B.

Amostra antes Volume de [H] Volume de Amostra depois
da pirdlise TTIP (mL) (mol L™ FA (mL) da pirélise
TiO,/PFA-0.2-0.4-B 8 0,2 0,95 TiO,/C-0.2-0.4-B
TiO,/ PFA-0.2-1-B 8 0,2 2,317 TiO,/C-0.2-1-B
TiO,/PFA-0.4-0.4-B 8 0,4 0,95 TiO,/C-0.4-0.4-B
TiO,/PFA-0.4-1-B 8 0,4 2,317 TiO,/C-0.4-1-B
TiO,/PFA-0.6-0.4-B 8 0,6 0,95 TiO,/C-0.6-0.4-B
TiO,/PFA-0.6-1-B 8 0,6 2,317 TiO,/C-0.6-1-B

3.3  Técnicas de caracterizacao

3.3.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X, em modo varredura, foram obtidos em um equipa-
mento Shimadzu XRD-6000, com radiacdo Cu Ka (A= 1,5418 A), operando com voltagem
de 40 kV e corrente de 40 mA. Os difratogramas foram coletados a uma taxa de 2° min™
numa faixa em 26 de 10-60°. A composi¢ado das fases cristalinas do TiO, foi calculada a

partir das seguintes equacdes:?*®

W, = ka Aa , (11)
kaAa + Ar + kgAg

Wpg = kgAg , (12)
KaAa + Ar + KgAg

Wr = Ar , (13)

kAAA + AR + kBAB
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onde W,, Wg e Wr representam fracdes em massa das fases anatase, bruquita e rutilo,
respectivamente; Ax, Az € Ag sdo as intensidades integradas do pico (101) da anatase,
(121) da bruquita, e (110) do rutilo, respectivamente; ka € kg representam coeficientes
determinados a partir de misturas entre as fases cristalinas do TiO, e tém valores médios
de 0,886 e 2,721 respectivamentel®®. Os picos (101) da anatase e (120) da bruquita s&o
sobrepostos, por isso foram deconvoluidos usando 0,9 como razéo das intensidades I,y

a.® 2%l O tamanho de cristalito (D) foi calculado a partir da largura

bruquita / l¢20) bruquit
total de meia-altura dos picos de difragdo usando a equacédo de Scherrer (Eg. (14)), onde
A é o comprimento de onda dos raios X (1,5418 A para Cu Koy); £ é a largura & meia altu-
ra do pico de interesse: (121) para bruquita, (110) para anatase e (101) para o rutilo; 6 é

o angulo de difracéo de Bragg, e 0,9 é a constante de Scherrer.% %

D=_09.A (14)
B. cos (0)

3.3.2 Espectroscopia vibracional no infravermelho por

transformada de Fourrier (IV-TF)

Os espectros (IV-TF) das amostras foram obtidas em um espectrofotdmetro
modelo STF Excalibur Bio-Rad 3500GX na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolucéo de 4
cm™, em modo de transmitancia com 32 acumulaces por espectro. As amostras foram

analisadas utilizando-se a técnica de pastilhas de KBr.

3.3.3 Espectroscopia vibracional Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um espectrofotdmetro Renishaw, acoplado
a um microscopio optico com resolucdo espacial de 1 um. O laser utilizado foi de He-Ne
(632,8 nm) com poténcias de incidéncia de 2 mW. Os espectros foram obtidos para a-

mostras na forma de po, na regi&o de 300 a 3000 cm™.

3.3.4 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo em modo baixa resolucao
foram realizadas no equipamento JEOL JEM 1200, no Centro de Microscopia Eletrénica
(CME) da UFPR. As amostras foram preparadas com auxilio de uma micropipeta, adicio-
nando-se uma gota dos materiais dispersos em solventes adequados, sobre grades de

cobre recobertas com filme fino de carbono.
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3.3.5 Analise térmica (TGA-DSC)

As analises de TGA/DSC foram realizadas simultaneamente no equipamento SDT
Q600, em ar sintético e também em atmosfera de N,. Aproximadamente 10 mg de cada
amostra foi analisada a partir da temperatura ambiente até 900°C a uma taxa de

aquecimento de 10 °C min™, utilizando cadinhos de alumina.

3.3.6 Espalhamento dindmico de luz (DLS)

As andlises de espalhamento dindmico de luz (DLS) foram realizadas utilizando
um instrumento Nanotrac NAS 35 com feixe de deteccdo nominal de particulas variando
de 0,8-6500 nm, utilizando-se 300 uL da dispersdo das nanoparticulas em agua. As
medidas foram obtidas da média de trés varreduras de 30 segundos cada.

3.3.7 Espectroscopia UV-VIS

Os espectros UV-Vis foram obtidos em um espectrofotbmetro Hewlett-Packard,

84522, na regido de 190 a 800 nm, em modo absorbancia.

3.4 Tratamento fotocatalitico com radiacéao artificial

Primeiramente foi realizada a escolha do corante menos fotossensivel para em-
prego nos estudos de adsorcdo e degradacédo fotocatalitica, através de ensaios realiza-
dos sem a presenca do catalisador (apenas com o corante em agua sob agitacédo e refri-
geracao (temperatura: 25 + 2°C)), em um reator fotoquimico convencional de bancada
com 250 mL de capacidade (Figura 15), sob luz artificial (fotélise). Apés isso, foi realizada
oxigenacdo (O,: 50 mL min™). A radiagdo UV-C foi proporcionada por uma lampada a
vapor de mercurio de 125 W, inserida na solucdo com auxilio de um bulbo de quartzo.

Neste reator, amostras de 200 mL de substrato (solu¢cdo aquosa de azul QR-19
com concentracdo de 50 mg L), em pH 7, foram adicionadas a 50 mg de catalisador
(TiO, e TiO,/C) e submetidas a 30 min de adsor¢édo (na auséncia de luz e oxigenacao),
com amostragem em intervalos de 10 min. Posteriormente, as amostras foram submeti-
das a tratamento fotocatalitico por mais 60 min, amostrando-se nos tempos de 5, 10, 15,
30 e 60 min. Todas as amostras foram coletadas, filtradas em membrana de acetato de

celulose de 45 um e submetidas a andlise por espectroscopia UV-Vis.
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Lampada a vapor A
de mercurio —= Agua

— Bulbo protetor

Agua —=

Agitagdo magnética

Figura 15: Representacdo do Reator Fotoquimico de Bancada.

3.5 Efeito da temperatura de tratamento térmico na composi¢éo e propri-

edade dos catalisadores

Partindo-se da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4, foi realizado estudo da influéncia do
tratamento térmico nas composicdes e propriedades dos catalisadores. O tratamento
térmico foi realizado de maneira similar ao descrito anteriormente, em temperaturas de
400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C e 900 °C. As amostras resultantes de cada um destes
tratamentos térmicos foram avaliadas quanto a atividade fotocatalitica, em procedimento

similar ao descrito anteriormente (item 3.4).

3.6 Planejamento Fatorial

A partir de variaveis e niveis importantes obtidos nos estudos anteriores para a
rota A foram realizados dois planejamentos fatoriais para avaliagdo simultanea da
influéncia das variaveis de sintese no rendimento fotocatalitico das nanoparticulas de
TiO, e dos nanocompositos TiO,/C.

Primeiramente foi feito um planejamento fatorial fracionario 2** com ponto central
em triplicata visando entendimento dos efeitos das seguintes variaveis de sintese dos
nanocompasitos TiO,/C: temperatura de sintese, propor¢do Ti:FA, concentracdo de acido
e temperatura de pirdlise.

Comparativamente, para avaliacdo da real influéncia da presenca do carbono no
efeito fotocatalitico, foi realizado um novo planejamento fatorial 2° também com ponto
central em triplicata, apenas com as nanoparticulas de TiO, nas mesmas condi¢des do
planejamento anterior. As seguintes varidveis foram estudadas para a sintese de

nanoparticulas de TiO,: temperatura de sintese, concentracdo de 4cido e temperatura de
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pirélise.

O critério utilizado para a nomenclatura deste grupo de amostras foi baseado no
exemplo a seguir apresentado para a amostra TiO,/C-0.1-0.2-40-600. Esta amostra foi
sintetizada a 40°C com uma concentracdo de acido de 0,1 mo L™, com uma proporcéo
(Ti:FA) de 1:0,2 sendo pirolisada a 600°C. Da mesma forma foi feita a nomenclatura das

demais amostras utilizadas neste estudo.

3.7 Efeito da quantidade de polimero na composicao e propriedade dos

catalisadores

Foram preparadas também diferentes amostras TiO,/PFA e TiO,/C visando com-
preender a influéncia da quantidade de polimero nas composic6es e propriedades dos
catalisadores formados. Para este estudo foram obtidas amostras similares as descritas
anteriormente (item 3.2.1), mas com [H*] = 0,1 mol L* e T = 40°C, com propor¢des Ti:FA
(2:0,2, 1:.0,4, 1:0,6, 1:1, 1:2 e 1:3). Estas amostras, apds polimerizacdo, foram submeti-
das a pirélise a 900°C de maneira similar aos procedimentos relatados anteriormente, e
foram denominadas respectivamente: TiO,/C-0.1-0.2-40-900, TiO,/C-0.1-0.4-40-900, Ti-
0,/C-0.1-0.6-40-900, TiO,/C-0.1-1-40-900, TiO,/C-0.1-2-40-900 e TiO,/C-0.1-3-40-900.

Todas as amostras foram caracterizadas e avaliadas quanto ao desempenho foto-

catalitico de acordo com o item 3.4.
3.8 Tratamento fotocatalitico com radiagéo solar
Os estudos foram conduzidos em um reator fotoquimico de bancada com 250 mL

de capacidade, equipado com agitacdo magnética e com abertura superior. A radiacdo
solar foi concentrada por um coletor solar parabélico revestido por aluminio (Figura 16).%%

L)

A [ urer

Figura 16: Esquema (A) e foto (B) do reator fotoquimico solar.
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Neste reator, foram adicionadas amostras de 200 mL de azul QR-19 na concen-
tracdo de 50 ppm, em seguida 50 mg de catalisador, em pH natural (em torno de 7). O
sistema foi deixado sob agitacdo constante e sem oxigenacao. Os estudos foram realiza-
dos entre os meses de abril a junho, preferencialmente em dias claros, sendo realizados
todos os testes entre 11 e 15 horas. Aliquotas foram retiradas nos tempos de 5, 10, 15,
30 e 60 min. Todas as amostras foram coletadas, filtradas em membrana de acetato de
celulose de 45 um e submetidas a andlise por espectroscopia UV-Vis. A intensidade da

radiacdo UV-A foi medida com auxilio de um radiémetro.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao das nanoparticulas de TiO,

As trés amostras preparadas foram caracterizadas por diferentes técnicas,
buscando informacgfes importantes a respeito do tamanho das particulas e também sobre
a estrutura cristalina do material. Os difratogramas das nanoparticulas de TiO, sdo
mostrados na Figura 17, juntamente com o difratograma da amostra comercial TiO,-P25
da Degussa, para comparacao. As fases obtidas foram confirmadas por comparagdo com
os padres JCPDS. 1?9 231. 232

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60
20 (graus)
Figura 17: Difratogramas de raios X das amostras de TiO,. A = Anatase; B = Bruquita e R

= Rutilo.

A intensidade obtida nos picos de DRX pode ser correlacionada com a quantidade
de material cristalino da amostra e ao tamanho dos cristalitos. Um pico agudo intenso
corresponde a particulas maiores com um reduzido nimero de defeitos nos planos
cristalinos, enquanto que picos largos correspondem de maneira inversa a pequenas
particulas de material. Para correlacionar essas propriedades em uma série de amostras
€ usual utilizar a largura a meia altura para comparacédo. Quanto maior a largura a meia
altura menor o tamanho de cristalito da fase cristalina investigada.

Os difratogramas presentes na Figura 17 mostram a presenca de picos bastante
largos, com linha base paralela ao eixo, indicando amostras cristalinas com tamanhos de
particulas bastante reduzidos.

Os difratogramas das trés amostras apresentam picos caracteristicos do TiO, nas

fases anatase (A), rutilo (R) e bruquita (B), em diferentes propor¢ées como mostrado na



Tese de Doutorado — Elias da Costa Resultados e Discussdo 38

Tabela 3. Nota-se claramente que 0 aumento na concentracdo de acido aumenta a fracdo

de rutilo na amostra.

Tabela 3: Proporgdo entre fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) presente nas
amostras de TiO,, calculados a partir dos difratogramas de raios X.

Amostra TiO, (%)

A B R
TiO,-0.2 76,0 24,0 -
TiO-0.4 58,0 35,0 7,0
TiO,-0.6 65,0 20,0 15,0
TiO,-P25 86,0 - 14,0

Observou-se experimentalmente uma grande influéncia da concentracao do acido
no aspecto visual das amostras durante a reacdo. Quando a concentragdo do acido na
solugédo é maior que 0,2 mol L™, uma suspensdo com precipitado branco é formada
imediatamente ap0s a reagdo de hidrélise. Entretanto, na concentracdo de 0,2 mol L?
uma suspensdao homogénea de finas particulas é formada com aspecto turvo,
praticamente incolor, indicando que o aumento na concentragdo de acido aumenta a
distribuicdo de tamanho médio das particulas. Estes dados qualitativos foram
guantificados pela técnica de espalhamento dinamico de luz (DLS), como pode ser
observado na Figura 18.

20 20
(A) Tamanho médio =27,8+0,7 nm (B)Tamanho médio = 31,15 + 1,4 nm

a
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Figura 18: Histogramas obtidos das dispersfes de nanoparticulas de TiO, em &gua, atra-
vés de DLS: (A) TiO,-0.2; (B) TiO,-0.4; (C) TiO,-0.6.

0
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As medidas indicam tamanhos médios de 28, 31 e 91 nm £0,1 para as particulas
das amostras de Ti0O,-0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6, respectivamente, indicando que o
aumento da concentracdo de acido durante a sintese, além de aumentar a proporcéo de
rutilo na amostra, aumenta também a distribuicdo de tamanho das nanoparticulas. Por
DRX também foi possivel calcular o tamanho de cristalito (D) das nanoparticulas de TiO,-
0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6, sendo verificado para a fase anatase um tamanho variando
entre 3,0 a 4,0 nm £0,1, j4 para a amostra comercial TiO,-P25 este valor foi de 21,0 nm +
0,1, quase sete vezes maior. O tamanho de cristalito determinado é caracteristico em
todas as amostras, sendo muito menor que o tamanho de particulas das mesmas. O
mesmo aconteceu para a fase rutilo onde as amostras sintetizadas que apresentaram
esta fase TiO,-0.4 e TiO,-0.6 apresentaram um tamanho variando entre 7,0 € 9,0 nm £0,1
e para a amostra comercial TiO,-P25 este valor foi de 32,0 nm %= 0,1, quase 3 vezes
maior. Isso indica que as nanoparticulas sintetizadas tem diferenca estrutural significativa
em relagdo a amostra comercial.

Os resultados estruturais obtidos por DRX s&o confirmados por espectroscopia

Raman, como pode ser observado na Figura 19.
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Figura 19: Espectros Raman das amostras de TiO,. A = Anatase; B = Bruquita e R = Ruti-

lo.

As propriedades vibracionais do TiO, podem ser determinadas por teoria de gru-
po. A fase anatase do TiO, apresenta 15 modos 6ticos distribuidos nas representacées
irredutiveis do grupo espacial 14,/amd como 1 Ayg+ 1 Ay, + 2 Byg + 1 By, + 3 Eg + 2 E,.P*®
%1 Os modos A4, By, € E, s&o ativos no Raman, e os modos A,, e E, sdo ativos no infra-
vermelho. O modo B,, € um modo silencioso sendo inativo em ambas as técnicas. A fase

cristalina rutilo apresenta as representagfes irredutiveis para o grupo espacial P4,/mnm,
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Ay + By + By + E4 que sdo ativas no Raman®®®®l, Estes modos estéo indicados sobre
cada banda atribuida na Figura 19.

Analisando-se o espectro da amostra TiO,-0.2, observa-se o0 aparecimento das
bandas caracteristicas das fase anatase e bruquita. No espectro da amostra TiO,-0.4,
além das bandas das fases anatase e bruquita, ha o inicio do aparecimento da banda
atribuida a fase rutilo (modo E, em 446 cm™). Na amostra TiO,-0.6 fica bem claro a
presenca das bandas relativas as trés fases cristalinas, com um aumento na intensidade

dos bandas da fase rutilo.
4.2 Caracterizacao das amostras TiO,/PFA e catalisadores TiO,/C

Conforme descrito na parte experimental, foram produzidas inicialmente 12 amos-
tras TiO,/PFA (e conseglentemente 12 amostras TiO,/C), 6 a partir da rota A e 6 a partir
da rota B. Estas amostras foram caracterizadas por IV-TF, DRX, espectroscopia Raman.
Além disso, caracterizag@o adicional através de andlise termogravimétrica, foi realizada
somente para as amostras obtidas pela rota A. Na interpretacdo destes resultados sera
utilizada a amostra TiO,-0.2.0.4 como exemplo. Serdo discutidos daqui em diante, os
resultados das amostras preparadas pela rota A partindo-se das amostras derivadas de
TiO,-0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6, os demais resultados obtidos, inclusive os da rota B serdo
sumarizados posteriormente.

A formacgédo do PFA em todas as amostras TiO,/PFA foi confirmada visualmente,
pela forte coloracdo marrom observada, bem como por espectroscopia IV-TF.

Na Figura 20 séo apresentados os espectos IV das amostras TiO,-0.2, TiO,/PFA-
0.2-0.4, TiO,/PFA-0.2-1, TiO,/C-0.2-0.4 e TiO,/C-0.2-1.Conjuntos similares de espectros
IV para os conjuntos semelhantes de amostras TiO»-0.4 e TiO,-0.6 sdo apresentados nas
Figuras 21 e 22.
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Figura 20: Espectros IV-TF de conjuntos, TiO,, TiO,/PFA e TiO,/C: (A) TiO,-0.2, Ti-

O,/PFA-0.2-0.4 e TiO,/C-0.2-0.4. (B) TiO,-0.2, TiO,/PFA-0.2-1 e TiO,/C-0.2-1.
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Figura 21: Espectros IV-TF de conjuntos, TiO,, TiO./PFA e TiO,/C: (A) TiO,-0.4, Ti-
0,/PFA-0.4-0.4 e TiO,/C-0.4-0.4. (B) TiO,-0.4, TiO,/PFA-0.4-1 e TiO,/C-0.4-1.
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Figura 22: Espectros IV-TF de conjuntos, TiO,, TiO,/PFA e TiO,/C: (A) TiO»-0.6, Ti-
0,/PFA-0.6-0.4 e TiO,/C-0.6-0.4. (B) TiO,-0.6, TiO,/PFA-0.6-1 e TiO,/C-0.6-1.

Nas amostras de TiO, (TiO»-0.2, TiO»-0.4 e TiO,-0.6) a banda em 1620 cm™ é de-
vida a deformacdo angular da agua adsorvida, e a banda intensa na regido de baixa e-
nergia, proxima a 596 cm”, é atribuida a sobreposicdo de bandas das vibragdes v Ti-O e
d Ti-O-Ti do TiO,, e é caracteristica deste material quando obtido pelo método sol-gel em
sua fase anatase.??%® #*"]

Os espectros das amostras TiO,/PFA apresentam as bandas atribuidas ao TiO,, e
também as bandas caracteristicas do PFA: v C=0 (1715 cm™), v C=C (1614 cm™), v C=C
(1560 cm™), v C=C (1505 cm™), 8 CCO, CH, (1408 cm™), v C=C (1355 cm™), v C-OH, v
C-OC (1214 cm™), 8§ CCH, v C-O (1160 cm™), v C-O (1070 cm™), v C-O (1015 cm™), & C-
C-H (970 cm™) e § C-C-H (797 cm™) . A banda em 1715 cm™ ¢ atribuida & presenca de

dicetona alifatica. Varios autores tém detectado a presenca de espécies dicetona
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alifaticos na estrutura PFA, formadas devido a abertura de um anel furano por catélise

acida e ataque eletrofilico de moléculas de &gua, formado como um subproduto da

polimerizacdo do FA . [237-239]

Apos o tratamento térmico, observa-se nas amostras TiO,/C que as bandas do
PFA desaparecem, indicando que este foi totalmente pirolisado. Os espectros TiO,/C
apresentam bandas em 644 e 544 cm™, caracteristicas do TiO, com a fase rutilo, eviden-
ciando que o tratamento térmico causa a transicdo de fase nas nanoparticulas do oxido.

As Figura 23, 24 e 25 mostram os difratogramas de raios X das amostras obtidas
a partir das amostras TiO,-0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6, respectivamente. Nota-se claramente
que a presenca de PFA,em todas as amostras, ndo acarreta em mudancgas estruturais

significativas nas fases do TiO..

TiOZIC-0.2-1 (B)

R R
— R
< A l R, R A R
3 -
2 © ~
] S
< = TiO /PFA-0.2-1
) TiOzlPFA-0.2-0.4 g 2
g M : . . —
= 2
2 A
A Ti0 -0.2 £ TiO -0.2
2
B A A A B A A A
T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
2 9 (graus) 2 ¢ (graus)

Figura 23: Difratogramas de raios X de conjuntos, TiO,, TiO,/PFA e TiO,/C: (A) TiO,-0.2,
TiO,/PFA-0.2-0.4 e TiO,/C-0.2-0.4. (B) TiO»-0.2, TiO,/PFA-0.2-1 e TiO,/C-0.2-1. A = Ana-

tase; B = Bruquita e R = Rutilo.
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Figura 24: Difratogramas de raios X de conjuntos, TiO,, TiO,/PFA e TiO,/C: (A) TiO»-0.4,
TiO,/PFA-0.4-0.4 e TiO,/C-0.4-0.4. (B) TiO,-0.4, TiO,/PFA-0.4-1 e TiO,/C-0.4-1. A = Ana-

tase; B = Bruquita e R = Rutilo.
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Figura 25: Difratogramas de raios X de conjuntos, TiO,, TiO./PFA e TiO,/C: (A) TiO,-0.6,
TiO,/PFA-0.6-0.4 e TiO,/C-0.6-0.4. (B) TiO,-0.6, TiO,/PFA-0.6-1 e TiO,/C-0.6-1. A =
Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo.

As amostras obtidas depois da pirdlise do TiO,/PFA sao pretas, evidenciando a
formacao de fase com presenca de carbono. Nao foram obtidos picos atribuidos ao grafi-
te ou a outra estrutura cristalina de carbono, indicando que provavelmente o carbono ob-
tido apds a pirélise possui natureza nao-cristalina. As amostras TiO,/C presentes nos
difratogramas de raios X com picos mais nitidos e finos demonstram um aumento no ta-
manho das particulas de TiO,. Pode ser observado também nos difratogramas destas
amostras que a transformacéo da fase anatase para a fase rutilo (rutilizacdo) ndo é com-
pleta: a amostra TiO,/C-0.2-0.4 (Figura 23A) apresenta em sua composicado 4% de ana-
tase e 96% de rutilo, enquanto a amostra TiO,/C-0.2-1 (Figura 23B) com maior quantida-
de de polimero, a composi¢cdo muda para 6% de anatase e 94% de rutilo, ocorrendo a
formacédo do catalisador TiO,/C, com duas fases cristalinas.

Foi claramente observado, em todas as amostras, que a presenga do polimero (e
conseqientemente do carbono apoés pirdlise) favorece a manutencdo de uma porcenta-
gem da fase anatase. A relacdo entre as fases em todas as amostras TiO,/C preparadas
esta representada na Tabela 4.

Fica bem claro que com a pirdlise feita a 900°C nao ha a formacao da fase crista-
lina bruquita em nenhuma amostra, em ambas as rotas. Ha a formacao, em todas as a-
mostras, da fase majoritaria rutilo, termodinamicamente mais estavel, e também ocorre a
manutencdo da fase anatase em diferentes propor¢cbes em todas as amostras, com ex-
cecado da amostra TiO,/C-0.6-0.4 que apresentou unicamente a fase rutilo.

Algumas informacg@es adicionais podem ser extraidas, através de uma anélise dos
dados apresentados na Tabela 4. De maneira geral mesmo apds o tratamento térmico é
observado uma maior propor¢cédo de anatase nas amostras TiO,/C obtidas através da rota

B, em comparagdo com a rota A. Outro fato importante visualizado, € que as amostras
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TiO,/PFA com maior quantidade de polimero, quando pirolisadas, produzem amostras
TiO,/C com maior propor¢édo de anatase. A estabilizagcdo da fase anatase em altas tem-
peraturas pode ocorrer devido a presenca do carbono, que atua como estabilizador desta

fasel®*,

Tabela 4: Relacédo entre fases anatase e rutilo das diferentes amostras TiO,/C, calcula-
das por DRX.

Amostra Fases TiO; (%)

ROTA A A R
TiO,/C-0.2-0.4 4,0 96,0
TiO,/C-0.2-1 6,0 94,0
TiO,/C-0.4-0.4 10,0 90,0
TiO,/C-0.4-1 7,0 93,0
TiO,/C-0.6-0.4 - 100,0
TiO,/C-0.6-1 16,0 84,0

ROTA B A R
TiO,/C-0.2-0.4-B 9,0 91,0
TiO,/C-0.2-1-B 10,0 90,0
TiO,/C-0.4-0.4-B 10,0 90,0
TiO,/C-0.4-1-B 22,0 78,0
TiO,/C-0.6-0.4-B 10,0 90,0
TiO,/C-0.6-1-B 18,0 82,0

Por DRX também foi possivel calcular o tamanho de cristalito (D) das
nanoparticulas de TiO,/C, para ambas as rotas, sendo constatado para a fase rutilo
valores bem superiores aos apresentados para a fase anatase. Verificou-se para a rota A
gque o tamanho de cristalito da fase anatase variou entre 12,0 a 22,0 nm + 0,1 para as
amostras TiO,/C-0.2-1, TiO,/C-0.4-0.4 , TiO,/C-0.4-1 e TiO,/C-0.6-1, ja para a amostra
TiO,/C-0.2-0.4 este valor ficou abaixo, em torno de 8,0 nm £+ 0,1 e na amostra TiO,/C-0.6-
0.4 esta fase néo foi encontrada. Para a rota B os valores obtidos em todas as amostras
foram entre 6,0 a 11,0 nm + 0,1 para a fase anatase, para a fase rutilo foi observado em
ambas as rotas tamanho de cristalito entre 28,0 a 38,0 nm * 0,1 evidenciando

pronunciado crescimento do tamanho de cristalito em presenca de carbono.
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E importante salientar, finalmente, que a realizaco de ensaios em triplicata permi-
tiu verificar desvios padréo caracteristicos da ordem de 8 pontos percentuais na quantifi-
cacdo de fases cristalinas, provavelmente em decorréncia de erros indeterminados no
processo de sintese e quantificacdo. Desta forma, pequenas diferencas no teor de cada
fase devem ser analisadas com cautela, em funcdo de representarem desvio experimen-
tal, mais do que variacdo provocada pelas condi¢des de sintese.

As mesmas amostras analisadas anteriormente também foram caracterizadas por
espectroscopia Raman e as Figuras 26, 27 e 28 mostram os resultados que foram
obtidos. Nao foi possivel adquirir espectros de nenhuma das amostras TiO,/PFA devido a

forte fluorescéncia do PFA.
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Figura 26: Espectros Raman de conjuntos, TiO, e TiO,/C: (A) TiO,-0.2 e TiO,/C-0.2-0.4.
(B) TiO,-0.2 e TiO,/C-0.2-1. A = Anatase; B = Bruquita e R = Ruitilo.
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Figura 27: Espectros Raman de conjuntos, TiO, e TiO,/C: (A) TiO,-0.4 e TiO,/C-0.4-0.4. (B)
TiO,-0.4 e TiO,/C-0.4-1. A = Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo.



Tese de Doutorado — Elias da Costa Resultados e Discussdo 46

(B)

]
2 S
c 5
£ €
©
& £ .
]
2 4
G - TiO /C-0.6-0.4 2 Ti0 /C-0.6-1
£ 2 S oo
g g BgB N
s <
H ©
] Ti0,-0.6 o Ti0 -0.6
w 2

T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm-1)

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Numero de onda (cm)

Figura 28: Espectros Raman de conjuntos, TiO, e TiO,/C: (A) TiO,-0.6 e TiO,/C-0.6-0.4.

(B) TiO,-0.6 e TiO,/C-0.6-1. A = Anatase; B = Bruquita e R = Ruitilo.

O espectro da amostra TiO,-0.2 apresenta bandas que sao atribuidas as fases
anatase e bruquita confirmando resultados anteriores apresentados por DRX. A rutiliza-
cdo também foi confirmada por espectroscopia Raman ap0s o tratamento térmico nas
amostras TiO,/C-0.2-0.4 (Figura 26A) e TiO,/C-0.2-1 (Figura 26B). Entretanto, duas ou-
tras bandas bastante intensas sdo observadas em 1354 e 1608 cm™, caracteristicas de
materiais carbonaceos com hibridizacdo sp?, e conhecidas como bandas D e G, respecti-
vamente, e sdo caracteristicas de material carbonaceo desordenado.?*!

A banda G é observada para todos os materiais a base de carbono com hibridiza-
cdo sp?, e é atribuida aos modos de vibracdo C-C. O alargamento desta banda indica
uma maior heterogeneidade e/ou desordem do material. Para carbono altamente ordena-
do, como o grafite, a banda G se apresenta caracteristicamente com alta intensidade e
estreita em 1582 cm™; ja para carbono desordenado (ndo-cristalino) esta banda muda
para maiores nimeros de onda, em torno de 1610 cm™.** 22l Também em carbono de-
sordenado outra banda aparece em aproximadamente em 1360 cm™, conhecida como
banda D, onde D significa desordem. Quanto maior a largura e maior a intensidade da
banda D, mais desordenado é o material.**> ?*JA largura e as intensidades relativas de
ambas as bandas D e G (Ip/lg) s&o comumente usadas para caracterizar materiais carbo-
néaceos (alta razdo Ip/lc pode ser relacionada com alto grau de desordem no material).
Nas Figura 26, 27 e 28 a banda G aparece em torno de 1600 cm™ e a banda D é intensa
para todas as amostras TiO,/C, confirmando os resultados sugeridos por DRX que o ma-
terial carbonéceo resultante da pirdlise do PFA é um carbono néo-cristalino. Por espec-
troscopia Raman verifica-se a ocorréncia de ambas as fases, TiO, e carbono desordena-
do (C amorfo, C vitreo) nas amostras TiO,/C.

A decomposicao térmica do PFA presente nhos hanocompasitos foi acompanhada

por TGA/DSC, somente para as seis amostras TiO,/PFA preparadas na rota A, em at-
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mosfera inerte (N,) e também em atmosfera de ar sintético, desde a temperatura ambien-
te até 900°C. Como exemplo, para interpretacdo dos resultados, a amostra TiO,/C-0.2-
0.4 seré utilizada. Na Figura 29 € mostrada a curva de TGA e a curva (DSC) para esta
amostra em atmosfera inerte.

A partir dos dados obtidos pela curva de TGA em N, (Figura 29) constata-se que
durante o tratamento térmico, ocorre perda de massa na amostra em trés etapas: na pri-
meira etapa ha perda de massa em torno de 7% na regido proxima de 95°C, na segunda
etapa ha maior perda de massa, em torno de 9% em fungédo de um evento que se inicia
por volta de 100°C e vai até aproximadamente 460°C. A Ultima perda de massa corres-
ponde a aproximadamente 2%, a partir de 480°C, enquanto que no final da decomposi-
cdo a 900°C restam aproximadamente 80 % da massa inicial do compaosito.
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Figura 29: Curva TGA/DSC da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4, sob atmosfera inerte (N,).

Ja na Figura 30 é mostrado o perfil da curva TGA/DSC para a mesma amostra
anterior s6 que agora em atmosfera de ar sintético, para acompanhamento detalhado da
transformacg&o do nanocompasito TiO,/PFA-0.2-0.4 em TiO,/C-0.2-0.4.
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Figura 30: Curva TGA/DSC da amostra TiO,/PFA-0.2-0.4, sob atmosfera de ar sintético.

Através da curva TGA mostrada na Figura 30, nota-se que a perda de massa mais
acentuada em virtude da mudanca de atmosfera durante o tratamento térmico. A primeira
perda de massa em torno de 6% na regido préxima de 95°C, deve-se a evaporagao de

243 A segunda perda de massa em torno de 6% inicia-se

moléculas de 4gua adsorvidas!
na regido préximo a 100°C e vai até aproximadamente 300°C, enquanto que a terceira
perda de massa é mais acentuada iniciando-se ap6s 300°C indo até aproximadamente
440°C devido a um processo exotérmico confirmado pela curva DSC, atribuido a decom-
240

posicdo do PFA.?* Esta Gltima deve-se provavelmente ao término das reacdes de de-
composi¢do e/ou desidroxilagdo. No término da decomposi¢do a 900°C resta aproxima-
damente 74,2 % da massa inicial do compadsito.

Na Figura 31 é mostrado para fins de comparacédo, o perfil da curva TGA/DSC
obtida em atmosfera de ar sintético para a amostra de TiO,-0.2.

Observa-se na curva TGA perda inicial de massa em torno de 10% na regido pro-
xima de 100°C, devido & evaporagdo de moléculas de agua adsorvidas que é reconheci-
damente um processo endotérmico confirmado pela curva DSC.Também é possivel ob-
servar por DSC, evento exotérmico caracteristico devido a rutilizacdo, na regido préxima

a 561°C.
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Figura 31: Curva TGA/DSC da amostra TiO,-0.2, sob atmosfera de ar sintético.

E possivel determinar a quantidade de carbono presente nas amostras, realizan-
do-se uma subtracdo da quantidade de residuo restante apés decomposi¢do térmica do
PFA em atmosfera inerte (N,), com a quantidade de residuo restante apés decomposicéo
térmica do PFA em atmosfera de ar sintético. Como exemplo, podemos visualizar na Fi-
gura 32A para a amostra TiO,/PFA-0.2-0.4 (4,4 % de carbono) e na Figura 32B para a
amostra TiO,/PFA-0.2-1 (7,8 % de carbono). Conjuntos similares de curvas de TGA para
0s conjuntos semelhantes de amostras TiO,-0.4 e TiO,-0.6 sdo apresentados nas Figu-

ras 33 e 34 e a quantidade de carbono presente em cada amostra esta descrita na Tabe-
la 5.
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Figura 32: Curvas de TGA em ar sintético e N,: (A) TiO, e TiO,/PFA-0.2-0.4 ;(B) TiO, e
TiO,/PFA-0.2-1.
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Figura 33: Curvas de TGA em ar sintético e N,: (A) TiO, e TiO,/PFA-0.4-0.4 ;(B) TiO, e Ti-

O,/PFA-0.4-1.
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Figura 34: Curvas de TGA em ar sintético e N,: (A) TiO, e TiO,/PFA-0.6-0.4 ;(B) TiO, e

TiO,/PFA-0.6-1.

Tabela 5: Quantidade de carbono presente nos catalisadores TiO,/C preparados pela

rota A.
Amostra Quantidade de C (%)
TiO,/C-0.2-0.4 4.4
TiO,/C-0.2-1 7,8
TiO,/C-0.4-0.4 14,7
TiO,/C-0.4-1 15,3
TiO,/C-0.6-0.4 3,4
TiO,/C-0.6-1 20,4
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As amostras TiO,-0.2, TiO,/C-0.2-0.4 e TiO,/C-0.2-1 também foram caracteriza-
das por Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) e os resultados sdo apresentados
na Figura 35 e na Figura 36. A amostra TiO,-0.2 (Figura 35) é caracterizada por uma
morfologia composta por nanoparticulas de TiO, esféricas, com distribuicdo de tamanho
regular, formando agregados de particulas com distribuicdo homogénea e tamanhos infe-
riores a 20 nm.

Figura 35: Imagens de microscopia eletrénica de transmissdo da amostra TiO,-0.2.
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Figura 36: Imagens das amostras TiO,/C-0.2, temos: (A) e (B), imagens de diferentes re-
gibes para a amostra TiO,/C-0.2-0.4; (C) e (D), imagens de diferentes regifes para a a-
mostra TiO,/C-0.2-1.

Na Figura 36A e na Figura 36B sdo apresentadas imagens da amostra TiO,/C-
0.2-0.4, a qual apresenta uma morfologia constituida por aglomerados com diversos pon-
tos escuros no seu interior. Os pontos escuros correspondem as nanoparticulas de TiO,
(maior contraste), rodeadas por uma massa que corresponde ao carbono resultante da
pirélise do PFA apés o tratamento térmico.

Na Figura 36C e na Figura 36D , sdo mostradas imagens de regides diferentes da
amostra TiO,/C-0.2-1, que apresenta uma morfologia constituida também por aglomera-
dos, s6 que neste caso maiores, com pontos escuros referentes as nanoparticulas de
TiO, no seu interior (6% da fase anatase e 94% da fase rutilo), distribuidos aleatoriamen-
te. Observa-se uma maior massa de material carbonaceo envolvendo as particulas de

TiO, proveniente da pirdlise do PFA, fato ja esperado em virtude da maior quantidade de
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polimero empregado durante a sintese inicial desta amostra.
Em relacdo as caracterizacfes obtidas por DRX, Raman e IV-TF para a rota B, foi
observado grande semelhanca comparando-se com o0s resultados discutidos anterior-

mente para a rota A, por esse motivo estes dados ndo serdo apresentados.

4.3 Tratamento fotocatalitico com radiacao artificial

Inicialmente para os estudos de adsor¢éo e degradacgéo fotocatalitica envolvendo
0S nanocompositos sintetizados pelas duas rotas, foi utilizado como corante referéncia o
azul de metileno, em virtude dos inUmeros trabalhos apresentados na literatura tendo
como base sua degradacao. Os resultados deste estudo mostraram uma elevada capaci-
dade de degradacéo por todos os catalisadores em estudo, em tempos de reacao bastan-
te curtos. Infelizmente, grande parte da degradacéo observada foi viabilizada pela acao
isolada da radiacdo UV-C, assim como demonstrado em estudos de fotdlise.

Em funcédo da elevada fotossensibilidade deste corante nas condi¢des de reagao,
os estudos foram repetidos com o corante azul QR-19, um corante antraquinona bastante
resistente a fotolise. Trabalhou-se com concentra¢do bem alta do corante (50 mg L™), em
relac@o aos efluentes reais, visando melhor avaliagdo da eficiéncia dos catalisadores.

Na Figura 37 é apresentada a evolugdo espectral da solucdo de corante durante o
tratamento com o catalisador TiO,/C-0.2-0.4.

TiO,/C-0.2-0.4

ol = TiO,/C-0.2-0.4
—— Branco
—— Adsorg¢éo 10min ™
—— Adsorg¢ao 20min
—— Adsorc¢ao 30min
—— FH5min

—— FH10min

—— FH15min

—— FH30min h
—— FH60min 0 10 20 30 40 50 60

In(CIC,)
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Figura 37: Monitoramento espectrofotométrico do processo de adsorcdo e de fotocatalise
heterogénea do corante azul QR-19 numa concentragéo de 50 mg L™ com 50 mg de cata-

lisador TiO,/C-0.2-0.4 e dependéncia do InC/Cy, em relacdo ao tempo (min) de reacéo.

Em primeiro lugar, € importante salientar que o referido material apresenta uma

elevada capacidade de adsor¢éo do substrato modelo, 0 que permite remoc¢des da ordem
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de 6,7% em tempos de reacdo de 30 min. A degradacédo fotocatalitica posterior permite
remocao praticamente completa da cor em tempos de 60 min, acompanhado de uma
significativa reducédo do sinal na regido do UV (~240 nm). Em funcéo das formas aromati-
cas absorverem fortemente nesta regido, a reducdo deste sinal implica em elevados
graus de degradacgédo, sem acumulo de intermediarios de carater aroméatico.

Em geral, o processo de descoloracdo segue uma cinética observavel assumida
como sendo de primeira ordem, através da reta apresentada na Figura 37, fato que facili-
ta o célculo de parametros cinéticos de relevancia como a constante de velocidade (k,
=0,082 min ™).

A Figura 38 representa esta reducdo espectral com mais detalhes na regido do

cromoéforo em 590 nm.
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Figura 38: Reducdo da concentracdo do corante azul QR-19 na regido de 590 nm.

Os resultados de adsorgéo e degradagéo do corante para todos os fotocatalisado-
res estao ilustradas na Figura 39, e as taxas de adsor¢éo e degradacéo fotocatalitica de
todos os materiais produzidos em ambas as rotas de sintese sao apresentadas na Tabela
6, junto com a constante de velocidade do processo de descoloracao.

De maneira geral, observa-se que ambas as rotas de sintese levam a formacéao
de materiais com elevada capacidade de adsorcdo. Adicionalmente, observa-se a inexis-
téncia de uma relacéo direta entre a capacidade de adsorcdo e a eficiéncia do processo
fotocatalitico. Entretanto, observa-se que os materiais de melhor desempenho fotocatali-
tico foram obtidos pela rota A, com destaque para as amostras TiO,/C-0.2-0.4 e TiO,/C-
0.2-1.

20
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Figura 39: Adsorgéo e degradagéo do corante azul QR-19 em diferentes amostras TiO,-C-

Rota A; (B) adsorcao e degradacédo do corante azul QR-19 em diferentes amostras TiO,/C-
Rota B.

ram conseguidos através das amostras TiO,/C-0.6-0.4 e TiO,/C-0.4-1.

Os piores resultados apresentados para as amostras preparadas pela rota A fo-

Como exemplo, a melhor amostra da rota B (TiO,/C-0.6-1-B), obteve degradacéo

ap6s 60 minutos de fotocatalise de 92% com constante de velocidade observavel (ki

=0,043 min™), enquanto que a melhor amostra da rota A (TiO,/C-0.2-0.4) obteve degra-

dacdo de 99% apds o mesmo periodo de fotocatalise, com constante de velocidade ob-

servavel (k, =0,083 min™).

Tabela 6: Resultados de adsorcao e degradacao fotocatalitica do azul QR-19 a partir dos

catalisadores TiO,/C e valores da constante de velocidade observavel (ka) para a reagéo

assumida como sendo de primeira ordem.

Adsorcéo Degradacdao fotocatalitica (%) _—
Ka (Min™)
Amostra (%)
30 min 60 min
ROTA A

TiO,/C-0.2-0.4 7,0 71,0 99,0 0,083
TiO,/C-0.2-1 9,0 71,0 98,0 0,071
TiO,/C-0.4-0.4 19,0 66,0 82,0 0,025
TiO,/C-0.4-1 16,0 60,0 68,0 0,018
TiO,/C-0.6-0.4 5,0 40,0 56,0 0,013
TiO,/C-0.6-1 16,0 62,0 93,0 0,044
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ROTA B
TiO,/C-0.2-0.4-B 7,0 35,0 72,0 0,021
TiO,/C-0.2-1-B 9,0 51,0 75,0 0,023
TiO,/C-0.4-0.4-B 7,0 49,0 80,0 0,026
TiO,/C-0.4-1-B 8,0 56,0 86,0 0,031
TiO,/C-0.6-0.4-B 10,0 46,0 80,0 0,026
TiO,/C-0.6-1-B 11,0 67,0 92,0 0,043

A Tabela 7 mostra a relacdo entre a quantidade de carbono em todas as amostras

TiO,/C produzidas através da rota A e a eficiéncia na remocdo do corante por adsorcao,

além de resultados obtidos para as amostras TiO,-0.2, TiO,-0.4, TiO»-0.6 e P-25.

Tabela 7: Comparativo entre os resultados de adsor¢é@o de corantes a partir de amostras

formadas por nanoparticulas de TiO, e catalisadores TiO,/C preparados pela rota A apos

30 minutos.
Amostra Quantidade de C (%) Remocéao do corante por
Adsorgao (%)
TiO,/C-0.2-0.4 4,4 7
TiO,/C-0.2-1 7,8 9
TiO,/C-0.4-0.4 10,7 19
TiO,/C-0.4-1 15,3 16
TiO,/C-0.6-0.4 34 5
TiO,/C-0.6-1 20,4 16
TiO,-0.2 0,0 91
TiO,-0.4 0,0 91
TiO,-0.6 0,0 83
P25 0,0 4

Comparando-se os resultados de adsor¢do do corante QR-19, pelas amostras

TiO,/C obtidas pela a rota A, observa-se que as amostras com maior quantidades de car-

bono (TiO,/C-0.2-1 e TiO,/C-0.6-1), apresentaram maior remoc¢ado do corante por adsor-

¢cdo ap6s 30 minutos de ensaio no escuro, onde a coloracdo azul intensa desaparece

significativamente em comparacdo com suas respectivas amostras feitas com menor pro-

porcdo de polimero (TiO,/C-0.2-0.4 e TiO,/C-0.6-0.4).Nas Unicas amostras em que iSso
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nao ocorreu (TiO,/C-0.4-0.4 e TiO,/C-0.4-1) os resultados de adsorgao foram os maiores
entre todos os apresentados para amostras TiO,/C. Outro fato importantissimo a ser
mencionado em relacdo as amostras TiO,/C € o fato de que todas elas decantam no so-
lucdo apos término da reacdo com facilidade, fato que propicia facilidade de recuperacao
do catalisador para posteriores usos em sistemas de maior escala.

As amostras Ti0O,-0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6 possuem uma alta adsorcao, prova-
velmente devido a alta area superficial e a presencga de varios grupos funcionais superfi-
ciais. Estas amostras, entretanto, sédo dificeis de serem usadas em aplicacfes reais, uma
vez que sao de dificil separagédo da solugédo apds o término do processo, em virtude do
tamanho reduzido das particulas dispersas. A amostra comercial mais utilizada em pro-
cessos de fotocatélise heterogénea (TiO,-P25), apresentou o pior resultado de adsorgéo
entre todas as amostras, além do problema comum as nanoparticulas de TiO, da dificul-
dade de separacdo da solugdo apds uso e recuperagdo. Observa-se claramente outro
fato importante: além das diferengas estruturais ilustradas anteriormente no item (4.1),
existe também uma enorme diferenga relacionada com a adsorgdo das nanoparticulas de
TiO, sintetizadas (TiO,-0.2, TiO,-0.4, TiO,-0.6) em relacdo a amostra comercial (TiO,-
P25).

Estas caracteristicas irdo influir significativamente nos catalisadores TiO,/C.

Relacionando os dados obtidos anteriormente com as propriedades do carbono
descritas na literatura, é esperado normalmente que a presenca de carbono favorega a
atividade catalitica dos fotocatalisadores, basicamente em fungéo de facilitar o contato

240, 244-246] Entl‘etanto, grandes quant'-

entre o substrato e os sitios ativos do semicondutor.!
dades de carbono nem sempre significam melhoria na eficiéncia fotocatalitica, pois po-
dem levar a uma reducdo da absorcédo de radiacdo UV por parte do semicondutor em
virtude da alta quantidade de carbono, além de atrapalhar o acesso do substrato ao cata-
lisador.

Os resultados apresentados até o momento indicam que as amostras TiO,/C sin-
tetizadas séo diferentes entre si, com variacdo nas propor¢cdes entre as fases de TiO, e
as quantidades de carbono, produzindo entéo catalisadores modificados.

Todos os catalisadores de TiO,/C sdo predominantemente compostos por TiO,
com a fase rutilo. O melhor fotocatalisador (TiO,/C-0.2-0.4) compreende 96% de rutilo e
4% de anatase.

O desempenho fotocatalitico excelente desta amostra € perceptivel, embora seja
sabido que a fase rutilo ndo é considerada um fotocatalisador bom. Ha varias explicagées
possiveis para este comportamento: i) a presenca de carbono aumenta a adsor¢cado do
corante e as possibilidades de contato entre o corante e os fotocatalisadores. Uma das
explicacdes para a pior eficiéncia da estrutura do rutilo, em comparagdo com a estrutura

anatase, é que a adsor¢cdo de moléculas organicas na superficie do rutilo ndo é favora-
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vel:*® i) a presenca de estruturas de carbono cria novas ligacdes superficiais Ti-O-C ou
Ti-C que aumenta a degradacéo de corantes; iii) a presenca de carbono inibe os proces-
sos de recombinacdo na estrutura rutilo e cria um novo caminho para o transporte dos
portadores de carga; iv) a fase fotocatalitica destes fotocatalisadores é, de fato, as baixas
fracbes de anatase que é detectavel em todas as amostras (por exemplo, na amostra
TiO,/C-0.2-0.4, 0s 4% de anatase que permanece na amostra podem estar presentes na
superficie das particulas de TiO, em uma estrutura rutilo/anatase tipo core/shell); v) uma
combinacdo de todos ou alguns dos pontos listados acima. Os resultados mostram cla-
ramente que a presenca da fase carbonidcea desempenha um papel importante no me-
canismo da fotocatdlise dessas amostras, gerando efeitos sinérgicos entre o TiO, e 0
material carbonaceo.

Em razdo da capacidade de adsorcéo estar relacionada com a quantidade de car-
bono (Tabela 7), podemos observar, de acordo com os antecedentes, que ndo existe
uma relacao linear entre o teor de carbono e a capacidade degradativa do sistema foto-
guimico fundamentado no uso dos materiais em estudo. Observagdes deste tipo foram
também realizadas por Yu e colaboradores®*”!, em um estudo que objetivava a degrada-
cdo fotocatalitica de acetona utilizando-se nanocompdésitos formados entre TiO, e nano-
tubos de carbono. De acordo com este trabalho, a presenca de formas carbonaceas favo-
rece a degradacgédo fotocatalitica, na medida em que aumenta a capacidade de adsorgéo
dos substratos nas proximidades das particulas de fotocatalisador. Entretanto, elevadas
concentracdes de formas carbonaceas diminuem a eficiéncia do processo, praticamente
em funcdo da competicdo entre TiO, e 0 carbono pela absorgéo de fotons. A questdo do
problema é a obtengdo de uma raz&o Otima entre as fases apresentadas pelo TiO, e a
gquantidade de carbono. Finalmente, duas outras conclusdes importantes podem ser ex-
traidas dos dados de fotocatalise apresentados anteriormente: i) ndo ha nenhuma corre-
lacdo entre o desempenho dos materiais e as nanoparticulas de TiO, usadas como pre-
cursores (TiO»-0.2, TiO,-0.4 ou TiO,-0.6), provavelmente porque todas as particulas
crescem com a temperatura de tratamento para formacédo do TiO,/C; ii) comparado com
as nanoparticulas de TiO, (TiO,-0.2, TiO,-0.4 e TiO,-0.6) e com o TiO, comercial, as
amostras TiO,/C ndo apresentam melhora significativa no comportamento fotocatalitico,
entretanto, em se tratando de aplicacdes reais, as amostras de TiO, ndo sdo viaveis, uma
vez que sdo absolutamente dificeis de serem separadas da dispersdo em virtude de seu
tamanho reduzido e da formacéo de fase homogénea. Este problema ndo ocorre com as
amostras TiO,/C, uma vez que todas decantam espontaneamente assim que 0 processo
de agitacdo € interrompido, 0 que significa um importante avango tecnolégico visando

aplicacdo em efluentes reais.
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4.4 Efeito da temperatura de tratamento térmico na composigao e propri-

edades dos catalisadores

A partir dos dados de TGA apresentados anteriormente, verificou-se que acima de
450°C o PFA ja havia se decomposto. Logo se imagina que a partir desta temperatura ja
tenha sido formado carbono a partir das amostras TiO,/PFA, 0 que torna importante a
avaliacao de suas potencialidades como catalisador. Baseado nesta realidade, decidiu-se
realizar o tratamento térmico da amostra TiO,/C-0.2-0.4 em diferentes temperaturas
(400°C, 500°C, 600°C, 700°C e 900°C), visando a preparacéo de catalisadores com pro-
priedades estruturais e cataliticas diferentes, novos catalisadores do tipo TiO,/C. Para
este estudo escolheu-se a amostra TiO,/C-0.2-0.4, por ter sido a que demonstrou 0os me-
lhores resultados fotocataliticos (Tabela 4). A guisa de comparacéo, tratamentos simila-
res foram realizados com a amostra TiO,-0.2 que n&o possui carbono.

A Figura 40 mostra os difratogramas de raios X de todas as amostras, e a Tabela
8 mostra as diferentes proporcoes entre as fases de TiO, para as amostras produzidas.
Para o TiO,, observa-se em 400°C que a fase majoritaria € anatase com 59%, mas com o
aumento da temperatura esta fase vai gradualmente diminuindo, permanecendo em
600°C com 4,1%, e desaparecendo a partir de 700°C, onde somente a fase rutilo é ob-
servada. Em menor quantidade a fase bruquita aparece nestas amostras até 400°C, de-

pois desaparece.
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Figura 40: Difratogramas de raios X das amostras TiO,-0.2: (A) e TiO,/C-0.2-0.4 (B)

aguecidas sob atmosfera inerte a diferentes temperaturas.
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Tabela 8: Proporcédo das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) nas amostras obtidas

pelo tratamento térmico do TiO,-0.2 e TiO,/C-0.2-0.4, calculados por difratometria de rai-

os X.
Amostra Fases TiO; (%)
A B R
TiO,-0.2-400 59,0 33,9 7,1
TiO,-0.2-500 19,5 - 80,5
TiO,-0.2-600 4,1 - 95,9
TiO,-0.2-700 - - 100,0
TiO,-0.2-900 - - 100,0
TiO,/C-0.2-400 71,9 26,4 1,7
TiO,/C-0.2-500 45,7 51,6 2,7
TiO,/C-0.2-600 445 46,7 8,8
TiO,/C-0.2-700 24,5 48,6 26,9
TiO,/C-0.2-900 4,0 - 96,0

Na amostra TiO,/C-0.2-0.4-400 a 400°C a fase majoritaria também é a anatase
com 71,9%, mas com o aumento da temperatura a rutilizagdo ocorre de forma bem mais
gradual que o observado para a amostra TiO,-0.2.

Na temperatura de 600°C ainda ha a permanéncia de 45% de anatase, contra 4%
no TiO, puro. Estes dados indicam claramente que a presenca do polimero (e/ou carbono
resultante da sua degradacao) influencia diretamente a rutilizacdo, mantendo a fase ana-
tase estavel em altas temperaturas.

As amostras também foram caracterizadas por espectroscopia Raman, como po-
de ser observado na Figura 41. Para ambos 0s conjuntos de amostras, as transi¢cdes da
fase anatase e bruquita para rutilo, nas diferentes temperaturas, foram detectadas corro-
borando os dados obtidos por DRX.

Informacgdes importantes foram obtidas por Raman relacionadas com o desloca-
mento das bandas da fase rutilo para maiores nimeros de onda nas amostras TiO,/C,
guando comparadas com as similares TiO, (Figura 41A e Figura 41B)). Por exemplo, a
900°C as bandas Eg, A4 € B,y do TiO, ocorrem em 444, 607 e 827 cm?, respectivamen-
te, enquanto que no TiO,/C estas bandas estdo em 447, 609 e 837 cm™. Orendorz e co-
laboradores observaram deslocamento das bandas para nUmeros de onda maiores, simi-
lares aos resultados obtidos neste trabalho, e justificam esta mudanca ao aumento do
tamanho de cristalito da fase rutilo!® 2491,

Na Figura 41C foi possivel observar nos espectros das amostras resultantes do
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tratamento térmico da amostra TiO,/C-0.2-0.4 que todas as amostras apresentam as

bandas D e G atribuidas ao carbono em 1346 e 1602 cm'l, respectivamente. Estes es-

pectros comprovam a formacao do carbono ja a partir do tratamento térmico a 400°C.
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Figura 41: Espectros Raman de conjuntos, TiO»-0.2 e TiO,/C-0.2-0.4 ap0s tratamento
térmico.(A) TiO,-0.2; (B) TiO,/C-0.2-0.4 em maior detalhamento (C) TiO,/C-0.2-0.4. A =

Anatase; B = Bruquita e R = Rutilo.

A intensidade relativa das bandas D e G (Ip/ Ig) foi utilizada como uma ferramenta
na caracterizagdo dos materiais a base de carbono presentes nos nanocompositos.
Quando se utiliza laser de 514,5 nm é possivel correlacionar a relagéo Ip/ I com o tama-

nho dos cristalitos ao longo do plano basal (L), através da equacao'®”

La = 44-(Io/lg)" (15)



Absorvancia (590 nm)
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Na Tabela 9 é demonstrado que o tamanho do cristalito do carbono diminui con-

forme aumenta a temperatura de pirdlise.

Tabela 9: Dados obtidos por espectroscopia Raman para as amostras TiO,/C-0.2-0.4.

Tamanho de cristalito de Carbono 44,0 24,0 22,0 21,0 20,0
no plano basal (La) £ 0,1nm
Temperatura de pirélise dos na- 400°C 500°C 600°C 700°C 900°C
nocompasitos TiO,/C-0.2-0.4

Na Figura 42 e na Tabela 10 sédo apresentados todos os resultados de adsorgéo
e degradacao obtidos para todas as amostras TiO,-0.2 e TiO,/C-0.2-0.4.

Dentre as amostras TiO,-0.2, a aquecida a 400°C (TiO,-0.2-400) apresentou 0
melhor resultado de degradacao fotocatalitica do corante modelo (85,5%), além da me-
lhor adsorgdo em menor intervalo de tempo. Ja para as amostras TiO,/C, o melhor resul-
tado foi conseguido para a amostra aquecida a 900°C denominada TiO,/C-0.2-900 ou
TiO,/C-0.2-0.4 com (88,2%) de descoloracdo.Estes resultados sdo bastante interessan-
tes, uma vez que a amostra TiO,/C-0.2-900 é composta basicamente de rutilo (~4% de

anatase), indicando que, em presenca de carbono, esta fase é cataliticamente ativa.

FOTOCATALISE
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Figura 42: (A) Adsorcao e degradagdo do corante azul QR-19 em diferentes temperaturas
para as amostras TiO,-0.2; (B) adsorcdo e degradacdo do corante azul QR-19 em diferen-

tes temperaturas para as amostras TiO,/C-0.2-0.4.

Podemos observar uma relagéo linear entre a quantidade de adsorcdo do coran-
te azul QR-19 pelo catalisador e a capacidade degradativa do sistema fotoquimico, fun-
damentado no uso dos materiais preparados. As amostras com maior adsor¢cdo sdo as

gue apresentam maior eficiéncia fotocatalitica. Isso demonstra que a presenca do carbo-
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no é de fundamental importancia neste processo, apresentando um significativo retarda-
mento na mudanca das fases anatase e bruquita para rutilo, fato que acaba influindo no
crescimento e estabilidade das fases, além de apresentar efeito sinérgico em presenca
de TiO, frente a adsorcéo e degradacao do corante referéncia azul QR-19.

Tabela 10: Resultados de adsorcao e de degradacéao fotocatalitica do azul QR-19 a partir

das amostras obtidas pelo tratamento térmico do TiO,-0.2 e TiO,/C-0.2-0.4.

Amostra Remocéao de corante Degradacéao Ka (Min™)
por adsorgao (%) Fotocatalitica (%)
30 min 60 min
TiO,-0.2-400 7,6 85,5 98,8 0,077
TiO,-0.2-500 2,4 52,5 75,8 0,024
TiO,-0.2-600 3,2 26,1 32,4 0,006
TiO,-0.2-700 55 44,3 77,2 0,025
TiO,-0.2-900 3,5 44,0 84,3 0,032
TiO,/C-0.2-400 0,0 47,9 80,5 0,029
TiO,/C-0.2-500 1,8 37,0 79,1 0,027
TiO,/C-0.2-600 3,7 52,8 94,4 0,051
TiO,/C-0.2-700 11 34,9 80,3 0,029
TiO,/C-0.2-900 14,5 88,2 99,9 0,083

4.5 Planejamento Fatorial

Os resultados precedentes permitiram verificar a melhor rota de sintese (rota A),
assim como condi¢des experimentais médias para a obtencéo de catalisadores com ele-
vada capacidade de degradacéo fotocatalitica. Para complementar este estudo, sistemas
de planejamento fatorial de experimentos foram utilizados, principalmente objetivando-se
uma avaliagdo multivariada das variaveis operacionais de relevancia na producéo de na-
noparticulas de TiO, e nanocompdésitos TiO,/C.

Primeiramente, o efeito das variaveis: temperatura de sintese das nanoparticulas
(ou nanocompositos TiO,/PFA), proporcdo Ti:FA, concentracdo do acido e temperatura
de pirdlise na capacidade degradativa dos nanocompoésitos TiO,/C, foi avaliada,
utilizando-se um planejamento fatorial fracionario 2**, acrescido de um ponto central

ensaiado em triplicata. A resposta processada corresponde a porcentagem de degrada-
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cdo do corante azul QR-19, em um tempo de reacdo de 30 minutos. Este procedimento
tem sido extensivamente usado em outros trabalhos, principalmente devido ao baixo nu-
mero de experimentos envolvidos na otimizacéo e controle de parametros.’?*® Neste
caso, variaveis e niveis foram cuidadosamente escolhidos, levando-se em conta o co-
nhecimento prévio sobre o sistema estudado. As 11 amostras geradas pelo planejamento
fatorial estdo descritas na Tabela 11.

Tabela 11: Planejamento fatorial fracionario (2**) para otimizacéo do processo fotocatali-
tico utilizando-se nanocompésitos TiO,/C. (Corante azul QR-19, 250 mL; 50 mg L™"; O,,

50 mL min™"; tempo de reac&o de 30 minutos).

o Niveis
Variaveis - 5 "
1=Temperatura de Sintese (Ts) (°C) 40 60 80
2=Proporcao Ti:FA (P) 1:0,2 1:0,4 1:0,6
3=[H"] (mol L™) (H']) 0,1 0,25 0,4
4=Temperatura de Pirélise (Tp) (°C) 600 750 900
QR-19 Degradacéao (%)
Experimento 1(Ts) 2(P) 3([H']) 4=1x2x3(Tp)
TiO,/C
TiO,/C-0.1-0.2-40-600 - - - - 52,9
TiO,/C-0.1-0.2-80-900 + - - + 73,7
TiO,/C-0.1-0.6-40-900 - + - + 74,2
TiO,/C-0.1-0.6-80-600 + + - - 61,9
TiO,/C-0.4-0.2-40-900 - - + + 82,3
TiO,/C-0.4-0.2-80-600 + - + - 54,2
TiO,/C-0.4-0.6-40-600 - + + - 49,7
TiO,/C-0.4-0.6-80-900 + + + + 76,3
TiO,/C-0.25-0.4-60-750 0 0 0 0 73,7
TiO,/C-0.25-0.4-60-750 0 0 0 0 70,5 73,8 +/-3,4
TiO,/C-0.25-0.4-60-750 0 0 0 0 77,2

Efeitos principais:

Ts:1,7+3,4;P:-03+3,4;[H]:-01+3,4;Tp: 21,9+ 3,4

Efeitos de segunda ordem

TsxP:54+34; Tsx[H']:-24+34; Ts x Tp: -5,0+3,4; Px[H]: -5,0 £ 3,4; P x Tp: -2,5 + 3,4;
[H]x Tp: 5,4 £ 3,4

Efeitos de terceira ordem

TpxPx[H]:21,9+3,4; TpxP xTp: -0,1 +3,4; Tsx[H] x Tp: -0,3 £ 3,4; P x [H'] x Tp: 1,7 + 3,4.



Tese de Doutorado — Elias da Costa Resultados e Discussdo 65

O critério utilizado para a nomenclatura deste grupo de amostras foi baseado no
exemplo a seguir apresentado para a amostra TiO,/C-0.1-0.2-40-600. Esta amostra foi
sintetizada a 40°C com uma concentracdo de acido de 0,1 mo L™, com uma proporcéo
(Ti:FA) de 1:0,2 sendo pirolisada a 600°C. Da mesma forma foi feita a nomenclatura das
demais amostras utilizadas neste estudo.

Os efeitos (Tabela 11) foram calculados de acordo com procedimento descrito por

Box et al. 251

e comparados com os desvios observados na andlise do ponto central em
triplicata (3,4%). Com isso foi possivel deduzir que as variaveis: temperatura de sintese,
proporcdo Ti:FA e concentracdo de &cido ndo exercem nenhum efeito significativo na
resposta monitorada, uma vez que os valores de efeito principal s&o menores que o des-
vio padrdo experimental (3,4%), avaliado no ensaio em triplicata.

Diferentemente, a temperatura de pirélise apresenta efeito positivo de elevada
significancia (aproximadamente 22 pontos percentuais), o que indica favorecimento do
processo de degradacgéo fotocatalitica com o uso de catalisadores pirolisados em maior
temperatura.

Em uma primeira analise, o efeito de terceira ordem envolvendo as variaveis:
temperatura de sintese (1), proporgéo Ti:FA (2) e concentracdo de &cido (3) parece signi-
ficativo (21,9 pontos percentuais). Entretanto € necessario considerar que em planeja-
mentos fatoriais fracionarios que envolvem uma relagédo geradora do tipo (I = 1234), o
efeito de terceira ordem (123) se confunde com o efeito principal da variavel (4). Lem-
brando que a resolugéo para este tipo de planejamento é de ordem |V. Dessa forma, o
efeito de terceira ordem deve ser desconsiderado.

Por motivos similares, os efeitos de segunda ordem 1x4 e 2x3 sofrem confundi-
mento. Entretanto, o fato das variaveis 2 e 3 ndo apresentarem efeito principal significati-
vo, sugere que o referido efeito de segunda ordem seja uma funcao das variaveis 1 e 4.
Para estudar esta interacdo, o planejamento preliminar (2**) foi transformado em um pla-
nejamento 27, o que permite que cada ensaio seja representado por uma duplicata.

Os resultados apresentados na Figura 43 confirmam a existéncia de um efeito de
segunda ordem, uma vez que o aumento da temperatura de sintese melhora a atividade
catalitica dos nanocompdsitos produzidos em baixa temperatura de pirélise (+7 pontos
percentuais), ao mesmo tempo em que diminui a eficiéncia dos materiais preparados em
elevada temperatura de pirdlise (-3 pontos percentuais).

De acordo com estas observacgfes, a temperatura de sintese se torna pouco signi-
ficativa, desde que a pirélise seja realizada a elevadas temperaturas. Este fato fica muito
bem ilustrado na Tabela 11 pelos maiores valores de constante de degradagéo apresen-
tado pelos experimentos de sintese das amostras (TiO,/C-0.1-0.2-80-900 (73,7%), Ti-
0,/C-0.1-0.6-40-900 (74,2%), TiO,/C-0.4-0.2-40-900 (82,3%) e TiO,/C-0.4-0.6-80-900

(76,3%)), todos correspondendo a temperatura de pirélise de 900°C.
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Figura 43: Resultados mostrando a maior eficiéncia catalitica dos catalisadores produzi-
dos em maior temperatura de pirélise e menor temperatura de sintese (interdependéncia
Ts XTp).
Na Tabela 12 estdo sumarizadas outras informagdes estruturais relevantes sobre
0s nanocompoésitos TiO,/C, bem como dados obtidos apds ensaios de adsor¢ao das a-
mostras TiO,/C preparadas para o planejamento fatorial fracionario.

Tabela 12: Proporcao das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) ap6s tratamento
térmico, calculados por difratometria de raios X e resultados de adsorcao para o azul QR-
19 em 590 nm apés 30 minutos no escuro a partir das amostras de TiO,/C preparadas

para o planejamento fatorial fracionario (2*%).

Amostra Fases TiO; (%) Remocdo do corante
por adsorcéo (%)

A B R
TiO,/C-0.1-0.2-40-600 68,4 26,1 5,5 0,6
TiO,/C-0.1-0.2-80-900 4,4 11,3 84,3 18,1
TiO,/C-0.1-0.6-40-900 7,9 - 92,1 9,9
TiO,/C-0.1-0.6-80-600 72,7 26,1 1,2 5,0
TiO,/C-0.4-0.2-40-900 13,7 51,3 34,9 18,5
TiO,/C-0.4-0.2-80-600 62,8 35,7 15 5,8
TiO,/C-0.4-0.6-40-600 45,0 13,2 41,8 2,0
TiO,/C-0.4-0.6-80-900 0,4 - 99,6 22,4
TiO,/C-0.25-0.4-60-750 26,1 6,3 67,6 12,5
TiO,/C-0.25-0.4-60-750 8,9 4,7 86,4 7,6

TiO,/C-0.25-0.4-60-750 13,8 3,1 83,1 15,4
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Para entendimento da nomenclatura adotada para estas amostras, usaremos co-
mo exemplo a amostra TiO,/C-0.1-0.2-40-600. Ela foi sintetizada com uma concentragéao
de &cido de 0,1 mol L™, proporcéo (Ti:FA) de 1:0,2 a 40°C e temperatura de pirdlise a
600°C.

Observando a Tabela 10, a Tabela 11 e a Tabela 12 fica bem claro que as melho-
res amostras foram produzidas através de pir6lise a 900°C. Amostras que demonstraram
melhores resultados de adsor¢do também apresentaram os melhores resultados de de-
gradacéo fotocatalitica frente ao corante azul QR-19, isso sugere existéncia de um efeito
sinérgico apresentado pelo carbono em presenca de TiO, para estas amostras.

Através da Tabela 12 € possivel constatar que a melhor amostra possui estrutura
composta majoritariamente pela fase rutilo com tragos de anatase em presenca de car-
bono. O desempenho fotocatalitico excelente desta amostra é perceptivel, embora seja
sabido que a fase rutilo ndo é considerada um fotocatalisador bom. H& varias explicagbes
possiveis para este comportamento: i) a presenca de carbono aumenta a adsor¢gdo do
corante e as possibilidades de contato entre o corante e os fotocatalisadores. Uma das
explicacdes para a pior eficiéncia da estrutura do rutilo, em comparagdo com a estrutura
anatase, é que a adsorcdo de moléculas organicas na superficie do rutilo ndo é favora-
vel;"¥ i) a presenca de estruturas de carbono cria novas ligages superficiais Ti-O-C ou
Ti-C que aumenta a degradacgéo de corantes; iii) a presenc¢a de carbono inibe os proces-
sos de recombinagdo na estrutura rutilo e cria um novo caminho para o transporte dos
portadores de carga; iv) a fase fotocatalitica destes fotocatalisadores €, de fato, as baixas
fracOes de anatase que é detectavel em todas as amostras (por exemplo, na amostra
TiO,/C-0.4-0.6-80-900, os 0,4% de anatase que permanece na amostra podem estar pre-
sentes na superficie das particulas de TiO, em uma estrutura rutilo/anatase tipo co-
re/shell); v) uma combinacdo de todos ou alguns dos pontos listados acima. Os resulta-
dos mostram claramente que a presenca da fase carbonacea desempenha um papel im-
portante no mecanismo da fotocatalise dessas amostras, gerando efeitos sinérgicos entre
o TiO, e o material carbonaceo.

A Figura 44 mostra o efeito da temperatura de pirélise para as amostras obtidas
para o planejamento fatorial fracionario (2**) durante a degradac&o do corante azul QR-
19. Observa-se que as amostras com maior destaque na degradacdo fotocatalitica, de-
monstram excelentes resultados de adsorc¢éo, fato que permite a aproximacdo do subs-

trato a ser degradado na superficie do catalisador.
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Figura 44: Efeito da temperatura de pirélise na adsor¢do e degradacdo do corante nas

amostras TiO,/C.

Planejamento similar foi realizado com amostras de TiO, sem polimero. Através
de um planejamento fatorial 23, foi avaliado a influéncia da temperatura de sintese, con-
centracdo de &cido e temperatura de aquecimento na eficiéncia de adsorcao e degrada-
cao fotocatalitica do corante referéncia azul QR-19.

Na Tabela 13 estdo sumarizadas informacdes relevantes sobre as amostras obti-
das. A resposta processada corresponde a porcentagem de degradacao do azul QR-19
em um tempo de reacdo de 30 minutos. Os efeitos calculados foram comparados com os
desvios observados na analise do ponto central em triplicata. Com isso foi possivel dedu-
zir que as variaveis: temperatura de sintese e concentragdo de acido, ndo exercem ne-
nhum efeito significativo na resposta monitorada, uma vez que os valores de efeito princi-
pal sdo bem préximos ao desvio padrao experimental (3,0%), avaliado no ensaio em tri-
plicata.

A temperatura de tratamento térmico, entretanto, apresenta efeito negativo de
elevada significancia (aproximadamente 25 pontos percentuais), o que indica desfavore-
cimento do processo de degradagéo fotocatalitica em elevadas temperaturas de pirélise.

Em uma primeira andlise, o efeito de segunda ordem envolvendo as variaveis:
temperatura de sintese (1) e temperatura de pirélise (2) ndo é significativo em virtude de
o efeito principal estar bem proximo ao desvio padrao experimental (3,0%), ja o efeito de
segunda ordem envolvendo as variaveis: temperatura de sintese (1) e concentracdo de
acido (3) nao é significativo em virtude de envolver a variavel temperatura de sintese ja

considerada sem significancia.
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Tabela 13: Planejamento fatorial (2°) para otimizacéo do processo fotocatalitico utilizan-
do-se nanocompésitos TiO,. (Corante azul QR-19, 250 mL; 50 mg L™"; O,, 50 mL min™";
tempo de reagdo de 30 minutos).

Variaveis Niveis
- 0 +
1=Temperatura de Sintese (Ts) (°C) 40 60 80
2=Temperatura de Pirdlise (Tp) (°C) 600 750 900
3=[H*] (mol L™ 0,1 0,25 0,4
Experimento 1(Ts) 2(Tp) 3(H] QR-19 Degradacao (%)
TiO,
TiO,-0.1-40-600 - - - 51,0
TiO,-0.1-80-600 + - - 54,5
TiO,-0.1-40-900 - + - 14,9
TiO,-0.1-80-900 + + - 20,8
TiO,-0.4-40-600 - - + 45,6
TiO,-0.4-80-600 + - + 48,8
TiO,-0.4-40-900 - + + 38,1
TiO,-0.4-80-900 + + + 27,4
TiO,-0.25-60-750 0 0 0 31,0
TiO,-0.25-60-750 0 0 0 31,1 32,8+3,0
TiO,-0.25-60-750 0 0 0 36,3

Efeitos principais:

Ts, 0,5+3,0;[H],4,7£3,0; Tp, -24,7+ 3,0;

Efeitos de segunda ordem:

Tsx[H'], -4,2 £3,0; Ts x Tp, -2,9 £3,0; [H'] x Tp, 10,2 +3,0;
Efeitos de terceira ordem:

Tsx[H'] x Tp, -4,1 £3,0.

Entretanto, o fato da variavel (2) apresentar um efeito significativo e a (3) nao,
juntamente com o efeito de segunda ordem entre elas (10,2%) sugere um melhor estudo
de interac&o. Para estudar esta interacdo, o planejamento preliminar (2°) foi transformado
em um planejamento 2%, o que permite que cada ensaio seja representado por uma dupli-
cata.

Os resultados mostrados na Figura 45 confirmam a maior eficiéncia catalitica dos
fotocatalisadores produzidos em menor concentragdo de acido com dependéncia da tem-

peratura de pirdlise. Isto €, 0 aumento da concentracdo do &cido piora a atividade cataliti-
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ca dos fotocatalisadores produzidos em baixa temperatura de pirélise. Entretanto, para
maiores temperaturas de pirélise 0 aumento da concentracdo do acido provoca melhoras
na eficiéncia fotocatalitica.

+15

7504 35 33 +/- 3 14

Temperatura de pirélise (°C)

-6
600| 53 +-3 4742
T T T T T
40 60 80
(H1]
Figura 45: Resultados mostrando a menor eficiéncia catalitica dos catalisadores produzi-

dos em maior temperatura de pirélise e menor concentragdo de acido (interdependéncia
Tsx [H']).

De acordo com a Tabela 14, dos 11 experimentos realizados 7 formam TiO, com
100% de fase rutilo, e ndo ha formagcdo em nenhum dos experimentos de bruquita. No
planejamento anterior, com a formacdo de nanocompdésitos TiO,/C, dos 11 experimentos
realizados, nenhum forma 100% de fase rutilo, e em 9 dos 11 experimentos ha a coexis-
téncia das 3 fases cristalinas. Para entendimento da nomenclatura adotada para estas
amostras, usaremos como exemplo a amostra TiO,-0.1-40-600. Ela foi sintetizada a 40°C
com uma concentracdo de 4cido de 0,1 mol.L™ e temperatura de pirélise & 600°C.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 12 e na Tabela 14 fica evidencia-
do que o tratamento térmico do TiO, sem a presenca de carbono, produz amostras que
apresentam os piores resultados de adsorcdo e degradacdo, o que caracterizam compor-
tamento contrario ao observado para os catalisadores TiO,/C. Comprova-se que ha um
efeito sinérgico entre o carbono e as nanoparticulas de TiO, em altas temperaturas para
esta nova rota de sintese de nanocompasitos, que confere melhores propriedades fotoca-
taliticas e de adsorcao para estas amostras sintetizadas com menores concentracdes de

acido e pirolisadas em altas temperaturas.
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Tabela 14: Proporcao das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) ap6s tratamento
térmico, calculados por difratometria de raios X e resultados de adsor¢éo para o azul QR-
19 em 590 nm ap6s 30 minutos no escuro a partir das amostras de TiO, preparadas para

o planejamento fatorial (2°).

Amostra Fases TiO, (%) Remocdao do corante

por adsorcao (%)

A R
TiO,-0.1-40-600 6,9 93,1 -0,4
TiO,-0.1-80-600 59 94,1 15
TiO,-0.1-40-900 - 100,0 0,2
TiO,-0.1-80-900 - 100,0 0,7
TiO,-0.4-40-600 5,6 94,4 1,7
TiO,-0.4-80-600 6,3 93,7 1,8
TiO,-0.4-40-900 - 100,0 1,8
TiO,-0.4-80-900 - 100,0 1,0
TiO,-0.25-60-750 - 100,0 2,0
TiO,-0.25-60-750 - 100,0 2,0
TiO,-0.25-60-750 - 100,0 2,0

4.6 Efeito da quantidade de polimero na composi¢céo e propriedades dos

catalisadores

Como relatado anteriormente, em diversas amostras com uma maior quantidade
de polimero adicionada, foi observado a manutencao da fase cristalina anatase, mesmo
apos pirdlise em altas temperaturas, caracteristica pouco convencional para o TiO,. Para
confirmar que este efeito se deve a presenca do polimero (ou do carbono residual), foram
preparadas, diferentes amostras TiO,/PFA, com quantidades crescentes de polimero
(proporcoes Ti:FA de 1:0,2 , 1:0,4, 1:0,6, 1:1, 1:2 e 1:3). As amostras foram pirolisadas, e
os difratogramas das amostras resultantes estdo presentes na Figura 46.

A amostra com maior quantidade de polimero foi a amostra que estabilizou com
maior eficiéncia a anatase, mesmo apos pirdlise a 900°C, ao contrario a amostra com
menor quantidade de polimero, foi a amostra que menos apresentou a fase cristalina
anatase. Neste caso houve uma relacdo crescente entre a quantidade de polimero e ana-

tase.
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Figura 46: Difratogramas das amostras preparadas com diferentes proporgcbes Ti:FA:
(1:0,2), (1:0,4), (1:0,6), (1:1), (1:2), (1:3).

Observa-se claramente por DRX que nas amostras com grandes quantidades de
polimero a estrutura anatase apresenta picos bastante alargados, indicando particulas
com didmetros pequenos. As proporcdes entre as trés fases em cada amostra estéo re-

presentadas na Tabela 15.

Tabela 15: Proporcdo das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) apos tratamento
térmico, calculados por difratometria de raios X para a amostra TiO,-0.1-40 e demais a-
mostras TiO,/C-0.1-900.

Amostra Fases TiO, (%)
A B R

TiO,-0.1-40 94,4 - 9,6
TiO,/C-0.1-3-40-900 89,2 2,8 8,0
TiO,/C-0.1-2-40-900 76,8 3,6 19,6
TiO,/C-0.1-1-40-900 45,0 11,6 43,4
TiO,/C-0.1-0.6-40-900 5,9 - 94,1
TiO,/C-0.1-0.4-40-900 4,0 - 96,0
TiO,/C-0.1-0.2-40-900 3,9 - 96,1

Na Tabela 16 estdo sumarizadas os resultados de fotodegradacao do azul QR-19

obtidos com os nanocompositos TiO,/C, com diferentes propor¢des de polimero. Em 30
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minutos de fotocatélise a amostra TiO,/C que apresentou maior desempenho fotocataliti-
co foi a amostra TiO,/C-0.1-6-40-900. Ap6s 60 minutos de reacdo a amostra que apre-
sentou maior desempenho fotocatalitico foi a amostra TiO,/C-0.1-3-40-900. N&o é obser-
vado uma relacdo direta entre a adsorcdo das amostras TiO,/C e a eficiéncia fotocataliti-
ca neste estudo. A amostra TiO,/C-0.1-40 que deu origem as demais amostras, possui
uma alta adsor¢éo e consequente alta eficiéncia fotocatalitica, mas é dificil sua separa-
cao do meio reacional. Pelo contrério, as amostras com maior quantidade de carbono
decantam com facilidade ap0s término da cinética da reagéo.

E nitido que as amostras TiO,/C com menores quantidades de polimero sdo as
que possuem maior adsor¢cdo, com valores acima de 10% e 6timos resultados de degra-
dacao fotocatalitica (acima de 90%).

Observa-se que apoés tratamento térmico a 900°C e formacédo da fase majoritaria
rutilo nas amostras de menor proporgdo Ti:FA TiO,/C-0.1-0.2-40-900, TiO,/C-0.1-0.4-40-
900, e TiO,/C-0.1-0.6-40-900 que ocorre efeito sinérgico entre o carbono e a fase rutilo
tendo em vista os excelentes resultados de degradacao (acima de 90%) obtidos apds 60

minutos de reacao.

Tabela 16: Resultados de adsorcéo e de degradacgéo fotocatalitica do azul QR-19 a partir
das amostras obtidas pelo tratamento térmico do TiO,-0.1-40 produzindo amostras Ti-
0,/C-0.1-900.

Amostra Remocdao de corante Degradacéao Ka (Min™)

por adsorcéo (%) Fotocatalitica (%)

30 min 60 min

TiO,-0.1-40 94,3 99,0 99,0 0,02
TiO,/C-0.1-3-40-900 50 71,7 99,6 0,1
TiO,/C-0.1-2-40-900 3,3 37,3 70,3 0,021
TiO,/C-0.1-1-40-900 7,5 75,4 99,4 0,091

TiO,/C-0.1-0.6-40-900 10 74,2 98,6 0,074
TiO,/C-0.1-0.4-40-900 17,0 66,3 90,2 0,038
TiO,/C-0.1-0.2-40-900 14,7 63,3 97,8 0,066

4.7 Tratamento fotocatalitico com radiacéo solar

Em funcdo dos resultados promissores obtidos nos estudos com reator fotoquimi-

co de bancada com radiagdo artificial, e visando simplificar o sistema de tratamento em
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estudo, ensaios de degradacédo fotocatalitica foram conduzidos na presenca de radiacao
solar, utilizando-se reatores solares de bancada confeccionados no laboratério. Os estu-
dos foram realizados nas mesmas condi¢des operacionais utilizadas no estudo fotocatali-
tico efetuado com radiacao artificial, apenas com auséncia de oxigenacao do sistema.

Foram utilizadas amostras com diferentes composicdes estruturais e alto desem-
penho fotocatalitico, ou seja, as melhores amostras obtidas no estudo anterior (item 4.4).
A amostra de nanocompésito TiO,/C-0.2-400 com fase majoritaria anatase e a amostra
TiO,/C-0.2-0.4-900 com fase majoritéria rutilo.

Também foi avaliado a amostra TiO,-0.2 que deu origem aos nanocompositos
estudados e comparativamente o comercial TiO,-P25. O tempo de tratamento foi de 60
minutos, uma vez que a radiacdo UV-A solar (300-400 nm) média coletada através de um
radidmetro foi de 26 W m”

Nova amostra denominada TiO,/C-0.2-0.1-900, foi sintetizada em condi¢des simi-
lares a amostra TiO,/C-0.2-0.4-900, apenas com diferenca na proporgdo (Ti:FA), que
neste caso foi de 1:0,1 visando a formag&o de uma amostra com menor quantidade de
carbono, em seguida foi submetida a analise juntamente com as demais amostras deste
grupo.

A Figura 47 mostra o efeito da radiacdo solar na degradagéo do corante azul QR-
19. Observa-se que a amostra TiO,/C-0.2-0.1-900 sintetizada em condi¢Bes otimizadas
foi como esperado a que demonstrou melhor degradacao fotocatalitica entre as amostras
TiO,/C.

—e—Ti0,/C-0.2-400

—e

—=—Ti0,/C-0.2-900

—=n

—<—TiO, - P25

014 | ——Ti0,/C-0.2-0.1-900
vy ——v————V
o0 M —v—Ti0,-0.2
T T T T T T T T T T . T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo de reacdo (min)
Figura 47: Monitoramento espectrofotométrico em 590 nm da reducéo espectral durante
a degradacao do corante azul QR-19, com amostras sob radia¢@o solar apds um periodo

de 60 minutos de reacao.
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Em 30 e 60 minutos de fotocatalise a amostra TiO,/C que apresentou maior
sempenho fotocatalitico foi a amostra TiO,/C-0.2-0.1-900.

Analogamente ao sistema operado com radiacao artificial, os resultados demons-
tram uma eficiente degradacao do corante QR-19 pelos sistemas fotocataliticos que utili-
zam nanocomposito TiO,/C com fase majoritaria rutilo em presenca de radiacdo solar
(Figura 48).

Para a melhor amostra foi ampliado o tempo de reac&o para 150 minutos visando

um melhor acompanhamento da eficiéncia do processo
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Figura 48: Monitoramento espectrofotométrico da redugéo espectral visualizada para a
amostra TiO,/C-0.2-0.1-900 sob radiagéo solar em um periodo de 150 minutos, detalha-

mento maior na regido de 590 nm.

Observou-se ap6s 60 minutos de reacdo 63,5% de degradacéo fotocatalitica e
apo6s 150 minutos 85,3% de degradacéao.

Cantu e colaboradores compararam a eficiéncia das fases do TiO, anatase e rutilo
em célula solar. O melhor resultado conseguido também foi com a fase rutilo, segundo os

autores devido a quantidade de vacancias de oxigénio presentes no rutilo.[™

A Tabela 17 mostra a proporcdo exata entre as fases cristalinas, para todas as
amostras. A menor eficiéncia fotocatalitica foi observada para a amostra que apresentou

as trés fases cristalinas simultaneamente, ou seja, a amostra TiO,/C-0.2-400.

Tabela 17: Proporcao das fases anatase (A), bruquita (B) e rutilo (R) apds tratamento
térmico, calculados por difratometria de raios X das amostras submetidas a radiagédo so-
lar UV-A.
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Amostra Fases TiO; (%)
A B R
TiO,-P25 86,0 - 14,0
TiO,-0.2 76,0 24,0 -
TiO,/C-0.2-400 71,9 26,4 1,7
TiO,/C-0.2-900 4,0 - 96
TiO,/C-0.2-0.1-900 2,0 - 98

A Tabela 18 mostra a eficiéncia na remogdo do corante em diferentes intervalos
de tempo. E observado que a amostra sintetizada TiO,-0.2 demonstrou étimo resultado
frente a amostra comercial TiO,-P25.

Os ensaios foram realizados em triplicata com desvio médio entre as amostras de
2,3%.

Tabela 18: Resultados da remocao do corante azul QR-19 na regido do croméforo em

590 nm, a partir das amostras submetidas a radiacdo solar UV-A em diferentes tempos.

Amostra Remocéao do corante (%)
30 min 60 min
TiO,-P25 28,0 41,9
TiO,-0.2 95,7 94,1
TiO,/C-0.2-400 4.4 3,7
TiO,/C-0.2-900 21,9 22,7
TiO,/C-0.2-0.1-900 56,4 63,5

Em todos os estudos, o fluxo foténico da radiagdo UV-A (300-400nm) foi monito-
rado em intervalos de tempo regulares com auxilio de um radidmetro. Em algumas situa-
¢Oes verificou-se uma inconstancia na radiacdo UV-A incidente principalmente em razéo
da ocorréncia de nuvens, fato que se reflete em quedas bruscas da poténcia da radiacdo
UV-A, mas é importante salientar que, mesmo assim os valores médios registrados séo
muito similares (25-27 W m). Assim sendo, a intensidade da radiacio ndo pode ser con-
siderada como fator determinante entre as diferencas de resultados observados para as
amostras.

Na amostra TiO,-0.2 foi observado apds 30 minutos de reacdo que a remocao do
corante foi de 95,7% mas apds 60 minutos este valor reduziu para 94,1%, esta diferenca

nao é significativa visto a margem de erro (+ 2,3%), alteracdes podem ser causadas por
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diversos fatores, dentre os quais, fendmenos tipicos de adsorcdo e dessor¢cdo comuns
em materiais deste tipo. A mesma interpretacdo vale para a amostra TiO,/C-0.2-900 em
gue a diferenca observada nao é significativa.

Nao foram encontrados na literatura trabalhos utilizando nanocompdsitos TiO,/C
similares aos desenvolvidos nesta tese, a guisa de comparacdo. Alguns trabalhos em
sistemas com presenca de TiO,, demonstram bons resultados e reforgam a importancia
do uso da luz solar como tecnologia necessaria para emprego futuro, 48 217 252:259]

Portanto, um dos grandes desafios para a comunidade cientifica envolve o avanco
nas pesquisas visando aumentar a sensibilidade espectral dos nanocompdsitos TiO,/C
utilizando luz visivel, além da necessidade de melhoria das caracteristicas de superficie,
alto desempenho e alta estabilidade quimica e fisica. Fatores cruciais para utilizacdo em
sistemas fotocataliticos com aplicagdo comercial. em grande escala, bem como em novas

aplicagcbes para tecnologias ambientais.
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5. CONCLUSOES

Os estudos desenvolvidos durante a execucdo deste trabalho permitem-nos
concluir que nanoparticulas de TiO, de tamanhos diferentes foram preparadas com éxito
pelo processo sol-gel. As diferentes concentragbes de catalisador utilizadas durante a
hidrélise do 6xido juntamente com a variacao na propor¢ao Ti/FA durante a sintese e as
diferentes rotas de preparacéo influenciaram significativamente na morfologia final e ta-
manho das nanoparticulas obtidas.

Comparando-se as nanoparticulas de TiO, sintetizadas com as nanoparticulas
de TiO,-P25 comercial, observa-se que as amostras produzidas sdo bem diferentes. A-
lém do tamanho reduzido das particulas em relagdo & amostra comercial, ainda ha uma
significativa variacdo estrutural dos nanomateriais, 0 que acabou acarretando resultados
de adsorcdo e degradacao fotocatalitica muito superiores para as amostras sintetizadas
em relacdo & amostra comercial, tanto nos ensaios de adsorgdo no escuro quanto sob

radiacdo artificial quanto sob radiagéo solar.

Foi descrita a sintese e caracterizagdo de novos nanocompdsitos formados entre
nanoparticulas de TiO, — obtidas pelo método sol-gel — e o &lcool furfurilico(FA), através
de duas rotas de sintese, baseadas na adicao do furfuril alcool antes e ap6s a formacgéo
das nanoparticulas de TiO,.

Todas as amostras TiO,/PFA foram submetidas a tratamento térmico na auséncia
de oxigénio, em diferentes temperaturas, visando a obtencéo de diferentes nanocomposi-
tos do tipo TiO,/C. O tratamento térmico levou ao crescimento das nanoparticulas de Ti-
O, e mudanca de fase cristalina, juntamente com a combinacdo do PFA. Dados de DRX
e Espectroscopia Raman indicaram o carater amorfo do carbono obtido. Diferentes amos-
tras foram obtidas, variando-se a proporgéo Ti:FA, as nanoparticulas de TiO, usadas co-

Mo precursores e a temperatura de tratamento térmico.

O uso de nanoparticulas de TiO;, e os nanocompdsitos TiO,/C demonstraram Oti-
mos resultados na degradacé@o do corante referéncia azul QR-19 com grande e rapida
adsorcdo e degradagédo do croméforo antraquinona em 590nm, bem como mineralizagéo
dos demais compostos aromaticos presentes, tanto em radiagéo artificial quanto em radi-
acao solar.

A partir de planejamento fatorial foi possivel avaliar simultaneamente o efeito de
guatro variaveis no rendimento fotocatalitico: temperatura de sintese, propor¢édo de cata-
lisador [H'] mol/L, proporcéo Ti:FA e temperatura de pirdlise. A partir dos resultados obti-
dos observou-se influéncia significativa do efeito de primeira ordem temperatura de pird6li-

se e do efeito de segunda ordem temperatura de sintese e temperatura de pirdlise.

As amostras TiO,/C apresentam excelentes respostas cataliticas, sendo que a-
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mostras com alta proporcdo da fase rutilo apresentaram os melhores resultados. Esta
observacao, contraria aos dados existentes na literatura até o momento, pode ser expli-
cada devido a um forte carater sinérgico entre o TiO, e o carbono. Provavelmente a pre-
senca de carbono inibe efeitos atribuidos a baixa atividade catalitica do rutilo (com baixa
capacidade de adsor¢do de O,), tornando esta fase catalitica ativa.

Estudo realizado com diferentes quantidades de polimero revela que apos pirolise
a 900°C, além de contribuir na fotocatalise, o carbono presente nos nanocompositos influi
significativamente na evolucdo das fases cristalinas das nanoparticulas de TiO, durante o
tratamento térmico, favorecendo uma cristalizacéo lenta e conseqiientemente decréscimo
na velocidade de rutilizagdo. Além disso, o aumento da quantidade de carbono facilita a
separacao do catalisador do meio reacional por simples decantacdo, o que corresponde a
um importante avango no sentido de utilizacéo prética deste catalisador.

A implementacédo do processo de fotocatalise heterogénea mediado por radiacao
solar apresenta-se como uma promissora alternativa de tratamento principalmente em
razdo de vantagens de ordem econdmica e ambiental. Nas condi¢des experimentais utili-
zadas neste estudo, a fotocatalise assistida por radiacdo solar permitiu a degradacéo de
85,3% do corante referéncia em tempos de reagdo e quantidades de catalisador que ain-

da podem ser melhorados.
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6. ETAPAS FUTURAS

O presente trabalho de tese apresenta ainda novas possibilidades que podem ser
exploradas em trabalhos futuros, dentre os quais podemos destacar:

i. melhor caracterizacdo dos nanocompdésitos obtidos por MET, BET, TOC, XPS
visando avaliacdo de propriedades adicionais como porosidade, area superficial, dentre
outras.

il estudos envolvendo os demais catalisadores TiO,/C sintetizados que ndo foram
testados na adsor¢éo e degradacao fotocatalitica, com utilizag&o da luz visivel como fon-
te de radiacdo para o processo fotocatalitico.

iii. estudos envolvendo o tempo de separacdo dos catalisadores TiO,/C sintetizados
em diferentes volumes de efluente, visando reciclagem do catalisador e uso em grande
escala;

V. avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica dos catalisadores sintetizados depois de va-
rios reusos;

V. aplicacdo dos catalisadores TiO,/C sintetizados em substratos diferentes visando
descontaminacdo ambiental por adsor¢cdo ou fotodegradacdo. Exemplos: corantes azo,
derivados fendélicos, agrotoxicos, ions metalicos, poluentes biolégicos (organismos e bac-
térias), gases toxicos e demais tipos de efluentes.

Vi. estudo envolvendo a imobilizacdo das nanoparticulas de TiO, sintetizadas em
outros suportes como por exemplo NTC ou grafeno com geracédo de novas propriedades
nestes nanomateriais;

Vii. formacgéo de filmes finos em diferentes substratos com os nanomateriais sintetiza-
dos e avaliacdo de suas propriedades;

viil. utilizacdo dos catalisadores sintetizados em dispositivos fotovoltaicos como as

células solares.
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