RESSALVA

Atendendo solicitagao do(a)
autor(a), o texto completo desta tese

sera disponibilizado somente a partir
de 18/10/2021.



de
e(\\\\\“ 0-%/
N %

AVA [ )
AVAVAY UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA @

u ne Sp W' 9ULIO DE MESQUITA FILHO”

Instituto de Quimica de Araraguara

Paula Glazielli Paulino Moraes

Ceramicas porosas de TiOz preparadas a partir da
integracao do método sol-gel com moldes moles para
aplicacdes em catalise e fotocatalise

Araraquara
2019



Paula Glazielli Paulino Moraes

Ceramicas porosas de TiO; preparadas a partir da
integracao do método sol-gel com moldes moles para
aplicacdes em catalise e fotocatalise

Tese apresentada ao Instituto de
Quimica da Universidade Estadual
Paulista “Julio de Mesquita Filho”,
como parte dos requisitos para
obtencdo do titulo de Doutor em
Quimica.

Orientadora: Prof. Dr. Sandra Helena Pulcinelli
Co-orientadora: Dr. Marinalva Aparecida Alves Rosa

Araraquara
2019



FICHA CATALOGRAFICA

Moraes, Paula Glazielli Paulino
M827c Ceramicas porosas de TiO, preparadas a partir da integracao
do método sol-gel com moldes moles para aplicacdes em catdlise
e fotocatdlise / Paula Glazielli Paulino Moraes. -
Araraquara : [s.n.], 2019
118 f. : il

Tese (doutorado) — Universidade Estadual Paulista, Instituto
de Quimica

Orientador: Sandra Helena Pulcinelli

Coorientador: Marinalva Aparecida Alves Rosa

1. Processo sol-gel. 2. Materiais porosos. 3. Didxido de titanio.
4. Catalise heterogénea. 5. Fotocatélise. 1. Titulo.

Bibliotecaria Responsavel: Valéria Aparecida Moreira Novelli - CRB/8 4634




&ﬁ.v UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA Y ™

unesp ™ i

CAmpus de Araraquara

CERTIFICADO DE APROVAGCAO

TITULO DA TESE: *Ceramicas porosas de TiO, preparadas a partir da integragdo do método sol-gel com
moldes moles para aplicagdes em catalise e fotocatalise”

AUTORA: PAULA GLAZIELLI PAULINO MORAES
ORIENTADORA: SANDRA HELENA PULCINELLI
COORIENTADORA: MARINALVA APARECIDA ALVES ROSA

Aprovada coma parte das exigéncias para obtengdo do Titulo de Doutara em QUIMICA, pela
Comissao Examinadora:

\ D
'_’*'——\/Q‘-’- (A-RQL
Prof® Dr.* SANDRA HELENA PULCINELL|
Departaments de Fisica-Quimica / Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

8 iFedsa=y

Prof.* Dr* LEILA APARECIDA CHIAVACCI FAVORIN

Depanamemo de Farmacos e Medicamentos / Faculdade de Ciénclas Farmacéuticas - UNESP - Araraquara
F - Dufo Turquuins,

Prof® Dr.* RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA

Depadamento de Oulmncpﬁnalmca [/ Instituto de Quimica - UNESP - Araraquara

A tauloe —
Prof®. DrY ELIRIA MARIA DE JESUS AGNOLON PALLONE
Departa Engenharia de Biossistemas | Faculdade de Zootecnia e Engenharia de Alimentos - USP -

Pirassununga
_M;«- o leas Yoo
Dr* ALINE RIBEIRO PASSOS
Laboratério Nacional Luz Sincrotron / Centro Nacional de Pesquisa em Energia € Materiais - CNPEM -
Campinas

Araraquara, 18 de outubro de 2019

Tt o Quivece - Clrrgun 0o Aiagues
Aae Pt Franceco Dagel 23, 16500080, 44 - 55 Pauk
PP DWW ST AT be i pos-gradenesotuaned ICKHP ) 40 101 S1A000T-63



Dados Curriculares

Nome: Paula Glazielli Paulino Moraes
Data de nascimento: 24 de junho de 1989
Nacionalidade: Brasileira

Endereco Residencial: Rua Suruis, 2258, Alto dos Parecis. 76985-016. Vilhena-RO.

Formacdo Académica
Ensino Superior
- Graduada no curso de Bacharelado em Quimica pela Universidade Federal de Mato
Grosso, UFMT, (2006-2010).
Monografia: Sintese e caracterizacdo de ZircOnia Sulfatada nanoestruturada.

- Mestrado em Quimica, area de concentracdo: Fisico-Quimica, Titulo: “Sintese,
caracterizacao estrutural, espectroscopica e analise do potencial fotocatalitico do
aluminato de Cobalto e potencial catalitico na preparacdo do Biodiesel”, sob
orientacdo da Prof. Dr. Silvania Lanfredi. Instituto de Biociéncias, Letras e Ciéncias
Exatas - Universidade Estadual Paulista, UNESP, Sao José do Rio Preto-SP (2012-
2014). Auxilio financeiro da Coordenacao de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel
Superior (CAPES).

Publicacdes em periddicos

Stuani, F. P.; Souza, G. G.; Moraes, P. G. P.; Barroso, R. P.; Lanfredi, S.; Gomes, H.
M.; Costa-Filho, A. J.; Gonzalez, E. R. P.; Study of chitosans interaction with Cu(ll)
from the corresponding sulfate and chloride salts. Cellulose. 22, 2391-2407, (2015).

Lanfredi, S.; Nobre, M. A. L.; Moraes, P. G. P.; Juan, M.; Photodegradation of phenol
red on a Ni-doped niobite/carbon composite. Ceramics International. 40, 9525-9534,
(2014).



A minha avé Rosa Maria Macedo.

“De todo amor que eu tenho, metade foi tu que me deu”.



Agradecimentos

A Deus pelo fenémeno da Vida;

A minha mae, Vanilda Paulino, por minha educacio, por cada dia de sua vida
dedicado a mim e pelo amor incondicional,

A toda minha familia, em especial, aos meus avos, Rosa Maria Macedo e Paulo
Damasceno, por todos os cuidados e carinho para comigo, e por serem meus maiores
exemplos de carater;

Ao meu esposo, Vitor de Medeiros Marcal, por estar sempre comigo, por me mostrar
gue devemos sonhar mais do que o mundo nos permite, pela atencdo, seguranca,
paciéncia e por compartilhar sua vida comigo;

Ao Vanderley Margal Vieira Neto por ser o melhor irméo do mundo!

A minha sogra Maria B. M. C. Vieira por todo apoio, carinho e ajuda.

Ao Fred, por me dar o amor mais puro que ja conheci, por muitas vezes ser meu
“Richard Parker” e significar tanto para mim;

A minha orientadora Prof. Sandra Helena Pulcinelli pela grande oportunidade de
aprendizado, pela orientacdo, paciéncia, compreensao e pela ajuda sempre que foi
preciso;

A Nalva pela co-orientagéo, amizade, incentivo e compartilhar seus conhecimentos
comigo, sem vocé esse trabalho ndo seria possivel.;

Ao prof. Celso Santilli pela oportunidade como bolsista no laboratorio multiusuérios de
difracao de raios X;

Ao Grupo de Pesquisa em Catalise (GPCat), em especial ao prof. Leandro pelo
suporte e ao Gabriel por toda ajuda com o reator e cromatografo;

A todos os integrantes do grupo GFQM pela convivéncia, trocas de experiéncia e pelos
momentos de estudo e de distracBes. Em especial: ao Alvaro por ser um bom amigo
e me proporcionar momentos divertidos em momentos de cansaco; a Elen, ndo sé
pela amizade e companhia, mas pelos cuidados e preocupac¢des, por me ouvir e ndo
me deixar desanimar; a Camila pela imensa ajuda na reta final, pelo seu bom humor
e simpatia; ao Max pela companhia noturna e fins de semana; ao Rodolfo e ao
Gustavo pela ajuda com as medidas de SAXS; a Danubia pela ajuda técnica, mas
principalmente por ter se tornado uma grande amiga, que confio e admiro muito;

A Natalia pelo incentivo em muitos momentos dificeis;



A Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior- CAPES, pelo

auxilio financeiro.



“...Abelha fazendo o mel vale o tempo que né&o voou...”

Beto Guedes e Ronaldo Bastos



RESUMO

Este trabalho envolve a sintese, caracterizacdo e avaliacao do potencial fotocatalitico
de pds e espumas ceramicas de titania e titania sulfatada. Os materiais na forma de
pos foram sintetizados pelo método sol-gel para formacgédo de suspensdes coloidais
de TiO2 e TiO2/SO4?, enquanto as espumas foram obtidas a partir destas suspensdes
associadas a emulsdes como molde de poros. As emulsdes foram preparadas pela
adicao do surfactante aniénico dodecil sulfato de sédio (SDS) e a fase apolar miristato
de isopropila as suspensdes de titania e titAnia sulfatada. O acido p-tolueno sulfénico
(PTSH) foi empregado como catalisador da sintese sol-gel e agente sulfatante. Foi
investigada a influéncia da adicdo de grupos sulfato nas propriedades estruturais e
porosas, bem como na acidez como catalisador na desidratacdo do isopropanol e na
fotodegradacdo do corante rodamina B. Os parametros de sintese como razéao de
PTSH/Ti e a quantidade de surfactante também foram avaliados nas propriedades das
espumas ceramicas por diferentes técnicas de caracterizacdo. Os resultados
mostraram um efeito benéfico da adicdo de espécies sulfato nas propriedades da
titnia, como a estabilizacdo da fase anatase em temperaturas de calcinacéo de 600
°C e 700 °C, controle do tamanho (~22 e 16 nm) e agregacédo das particulas, maiores
volume de poros (~ 0,56 cm3g) e aumento de até 10 vezes no valor da area especifica
do p6 de TiO.. O molde de emulsbes possibilitou a obtencdo de materiais macro-
mesoporos com maiores valores de area especifica (até 80 m?g?). O aumento da
razdo PTSH/Ti (razdo SO4/Ti) de 0,1 para 1 permitiu a preservacédo das mesofases
nas emulsdes em temperaturas proximas a 400 °C. Maiores quantidades de SDS
favorecem a estabilizacdo das mesofases, com formacgao de um material macroporoso
com 51 m?g? de area especifica. As amostras sulfatadas apresentaram maiores
atividades na conversao do isopropanol a propeno, indicando maior acidez relativa
dos materiais. As espumas ceramicas exibiram maiores eficiéncias fotocataliticas na
degradacdo da rodamina B e os dados cinéticos indicaram que a reacdo segue um

mecanismo de pseudo-primeira ordem.

Palavras-chave: processo sol-gel; ceramicas porosas; titdnia sulfatada; fotocatélise

heterogénea.



ABSTRACT

This work involves the synthesis, characterization and evaluation of the photocatalytic
activity of titania and sulfated titania ceramic powders and foams. The powders were
synthesized by sol-gel process for producing TiO2, and TiO2/SO4> colloidal
suspensions, while the foams were obtained by these suspensions associated to
emulsion as pores template. The emulsions were prepared by addition of the anionic
surfactant sodium dodecyl sulfate (SDS) and the apolar phase isopropyl myristate to
the titania suspensions. The p-toluene sulfonic acid (PTSH) was employed as a
catalyst for sol-gel synthesis and sulfating agent. The influence of the addition of sulfate
groups on the structural and porous properties, as well as on the acidity as catalyst in
the isopropanol dehydration and photocatalytic activity in the photodegradation of the
rhodamine B dye of titania was investigated. PTSH/Ti ratio and surfactant amount
synthesis parameters were evaluated in the ceramic foams properties by different
characterization techniques. The results showed a beneficial effect of the sulfate
addition on the titania properties, such as the stabilization of the anatase phase at
calcination temperatures of 600 °C and 700 °C, particle size (~22 and 16 nm) and
aggregation control, higher pore volume (~ 0.56 cm®g™) and leading to values up to 10
times higher than for TiO2 powder surface area. The emulsion allowed the obtaining of
macro-mesoporous materials with surface areas up to 80 m?g?. Mesophases in
emulsions were preserved by increasing the PTSH/Ti ratio (SO4%/Ti ratio) from 0.1 to
1 at temperatures around 400 °C. Increasing the amount of SDS favors the mesophase
stabilization with formation of a macroporous material of surface area ~ 51 m?g™. The
sulfated samples showed higher conversion of isopropanol to propene, indicating high
relative acidity of these materials. The ceramic foams exhibited higher photocatalytic
efficiency in the degradation of rhodamine B and kinetic data indicated that the reaction

follows a pseudo-first order mechanism.

Keywords: sol-gel process; porous ceramics; sulfated titania; heterogeneous
photocatalysis.
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Introducao e Objetivos
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1. INTRODUGCAO

A catdlise vem mostrando continuamente sua importancia industrial, e
atualmente a grande maioria dos processos industriais de transformacéo quimica
envolve pelo menos uma etapa em que um catalisador esta presente. Nesse contexto,
0s catalisadores heterogéneos mostram-se extremamente Uteis, visto que s&o
empregados desde a indUstria petroquimica até a alimenticia . Além disso, estdo
presentes em processos que visam a preservacao e a descontaminacao do ambiente,
como por exemplo, em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo para producéo
de biodiesel e em reacbes de degradacao fotocatalitica de contaminantes. Nesse
cenario, o dioxido de titanio (TiO2) se insere como um material promissor devido as
suas excelentes propriedades cataliticas e a possibilidade de sua preparagcdo com
estrutura macro-mesoporosa e elevada area especifica. Neste capitulo seréo
abordados os conceitos e principios de catalise e fotocatalise heterogéna, as
principais propriedades do TiO2, sua modificagdo com ions sulfato e métodos de

sintese para obtencao de ceramicas porosas.
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Conclusodes

Pés e espumas ceramicas de titania e titnia sulfatada foram obtidos utilizando
0 processo sol-gel. O método apresentado propde um avanco na incorporacao de
grupos sulfato na titania pela sulfatacao simultanea a formacéao das particulas do TiO2,
eliminando a etapa de impregnacdo. O processo sol-gel combinado com emulsdes
como molde de poros demonstrou ser um método eficiente para a obtencdo de
espumas de TiO2 com estrutura hierarquica de tamanho de poros, gerando espumas
ceramicas fotoativas apés secagem e calcinacao.

Verificou-se que a natureza do &cido utilizado na sintese afeta as reacgdes de
hidrolise e condensacéo envolvidas no processo sol-gel, interferindo na forma e na
estrutura dos materiais. Os resultados da caracterizacao dos pos de TiOz e TiO2/SO4
2 confirmaram a efetiva estabilizacdo da estrutura da titania pela modificagdo com
espécies sulfato advindas do acido PTSH, resultando em um material monofasico com
a anatase como unica fase cristalina, menor tamanho de cristalito e maior area
especifica, sendo os valores de tamanho médio de cristalito e area especifica obtidos
para as amostras n&o-sulfatada e sulfatada de 21 e 10 nm e 4 e 42 m?qg,
respectivamente.

As medidas de SAXS in situ durante o tratamento térmico permitiram avaliar o
efeito do aumento da razdo PTSH/Ti na estabilizacdo das mesofases presentes no
molde de emulsdes. Os xerogéis das espumas E-TiO; e E-TiO2/S04?-0,1 apresentam
mesofases com estrutura lamelar, as quais sofrem desestruturagcdo em torno de 180
°C devido a eliminacao da fase apolar. Com o aumento da razdo PTSH/Ti observa-se
a mistura de diferentes fases até elevadas temperaturas devido a uma maior interacao
da fase apolar-surfactante-fase aquosa na presenca de maiores quantidades de
sulfato. Neste caso, a desestruturacdo das mesofases ocorreu em aproximadamente
400 °C devido a cristalizacéo do TiO2 amorfo na fase anatase.

As andlises por espectroscopia de absorcéo na regido do IV mostraram que 0s
pés e espumas de TiO2/SO4? apresentam grupos sulfato ligados ao TiO2 de forma uni
e bidentada, confirmando a sulfatacdo da titania. Essas bandas também foram
observadas no espectro da espuma E-TiO2, sugerindo que os grupos sulfato do
surfactante SDS atuam na sulfatacéo das particulas de TiO2. O emprego de emulsdes

como molde de poros permitiu a preparacdo de materiais texturizados com mesoporos
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presentes nas paredes que formam o0s macroporos. Assim, o0 processo sol-gel
associado as emulsdes é eficiente na sintese de materiais com estrutura hierarquica
de poros e com area especifica elevada. Sendo observado um aumento de cerca de
27x no volume de mesoporos e de 20X no valor da area especifica para a titania nao-
sulfatada quando esta foi obtida na forma de espuma utilizando o molde de emulséo.
Verificou-se ainda que o aumento na porcentagem de surfactante favorece a formagéo
de macroporos, evidenciando que esse parametro influéncia diretamente na estrutura
porosa e sua variacdo pode possibilitar o controle da porosidade do material ceramico.

A sulfatacdo aumenta consideravelmente a acidez da titénia, visto que a espuma
de titania sulfatada apresentou maiores conversdes de isopropanol a propeno e a nao
sulfatada exibiu baixa atividade na reacao de desidratacao do isopropanol.

Todos os materiais apresentaram valores de energia de “bandgap” na faixa
considerada para semicondutores, sendo possivel aplica-los em fotocatalise. Uma
maior atividade fotocatalitica na fotodegradacao do corante rodamina B foi observada
para as amostras na forma de espumas, devido a uma potencial combinacéo sinérgica
entre a elevada area especifica, estrutura porosa hierarquica e o efeito indutivo de
elétrons causado pelos grupos SO4%. Dessa maneira, essa abordagem pode é uma
estratégia promissora para a preparacao de fotocatalisadores de TiO, com alto

desempenho.
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