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RESUMO

Os problemas ambientais gerados pelo crescimento das atividades humanas e
industriais tém aumentado a necessidade pelo desenvolvimento de tecnologias
alternativas para a remediacdo de sistemas aquaticos contaminados. A fotocatalise
heterogénea, utilizando dioxido de titanio, tem se mostrado eficiente neste aspecto.
Neste trabalho, foram sintetizadas nanoestruturas de TiO; utilizando como precursor
o isopropoxido de titanio pela rota hidrotérmica. Os materiais obtidos foram
caracterizados por DRX, FT-Raman, FTIR, BET e MEV. A fim de avaliar a atividade
fotocatalitica das amostras produzidas, foram realizados testes de degradacédo do
corante rodamina B sob irradiagdo UV, luz branca e luz solar. A medida da
degradacdo da molécula foi mensurada por espectroscopia UV-Vis. Os resultados
das caracterizagbes mostraram que a rota de sintese utilizada foi eficiente na
producdo de nanoestruturas cristalinas de TiO, com morfologias diferentes e os
ensaios de degradacdo revelaram que a propriedade fotocataliica dos materiais
esta diretamente relacionada com a morfologia, a area superficial e a presenca de

grupos quimicos ligados a superficie.

Palavras-chave: Dioxido de titanio, sintese hidrotérmica, fotocatalise heterogénea.
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ABSTRACT

The environmental problems generated by the growth of human and industrial activities have
increased the need for the development of alternative technologies for the remediation of
contaminated aquatic systems. The heterogeneous photocatalysis using titanium dioxide,
has been shown effective in this respect. In this work, nanostructures have been synthesized
as a precursor of TiO2 using titanium isopropéxido by the hydrothermal route. The materials
were characterized by XRD, FT-Raman, FTIR, BET and SEM. In order to evaluate the
photocatalytic activity of the samples produced, tests were performed using degradation of
the dye rhodamine B under UV light, white light and sunlight. The measurement of the
degradation of the molecule was measured by UV-Vis spectroscopy. The results of the
characterizations showed that the synthetic route used was efficient in the production of
crystalline nanostructured TiO2 with different morphologies and degradation testing revealed
that the photocatalytic properties of materials is directly associated to the morphology,

surface area and the presence of chemical groups bound to the surface.

Key words: Titanium dioxide, Hydrothermal synthesis, photocatalytic degradation.
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1- INTRODUGAO

A partir da revolucdo industrial, ocorrida no século XVII, houve importante
evolucdo dos processos industriais. Concomitantemente a isto, ocorreu o rapido

crescimento populacional e 0 aumento da expectativa de vida.

No Brasil, segundo dados do INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E
ESTATISTICA (IBGE) entre 1901! e 2010%* a populacdo brasileira saltou de 17,4
milndes para 190.755.799 milhdes de pessoas, e a expectativa de vida de um
homem brasileiro subiu dos 33,4 anos em 1910 para os 73,1 anos em 2010.
Projecbes deste mesmo 6rgdo dizem que a expectativa de vida dos brasileiros
chegard ao patamar de 81,29 anos em 2050. Média que ja é atingida por paises
como Islandia (81,80), China (82,20) e Jap&o (82,60)°.

Esses fatores, aliados ao aumento do poder de compra da populagao
ampliou a demanda por alimentos e bens de consumo, trazendo a necessidade do

avanco da agricultura e das atividades industriais.

As consequéncias desse desenvolvimento acelerado trouxeram sérios
problemas ambientais como: o0 aumento do desmatamento e o0 aumento da

contaminacdo dos sistemas aquaticos, do solo e do ar.

Os residuos gerados pelas atividades industriais e agricolas séo, na maioria

das vezes, tdxicos e nocivos & populacéo e ao meio ambiente®.

O destino da maior parte dos efluentes produzidos pelas atividades humanas
e industrias sdo os flimenes. No campo, o aumento do desenvolvimento da
agricultura aumentou também o uso indiscriminado de adubos e pesticidas, o que

tem sido, mais uma fonte para contaminacao dos rios e lencdis freéticos.

A fim de minimizar os desequilibrios ambientais causados pelo rapido
desenvolvimento tecnolégico, nos Ultimos anos, tém aumentado as exigéncias dos
orgdos governamentais para que as indUstrias e a atividade agricola tratem e

conduzam seus efluentes a um destino correto.
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O artigo 225 da Constituicdo Federal® de 1988 garante:Todos tém direito ao
meio ambiente ecologicamente equilibrado, bem de uso comum do povo e essencial
a sadia qualidade de vida, impondo-se ao Poder Publico e a coletividade o dever de

defendé-lo e preserva- lo para as presentes e futuras geracoes” .

Para atender a este dispositivo da Constituicdo ha diversas normas de

cunho nacional relacionadas a preservacéo e protecdo do meio ambiente.

Com relacdo aos sistemas aquaticos podemos citar normas
regulamentadoras como a Lei 9.433/97, conhecida como a Lei das &guas, o
CONAMA 357/2005, que estabelece parametros para o lancamento de efluentes em
corpos d'agua, a Lei Federal 11.445/2007°, que institui diretrizes nacionais para o

saneamento basico, dentre outras leis estaduais e municipais.

Ha também o estabelecimento de normas técnicas como, ABNT NBR 9800:
19877, que estabelecem critérios para o lancamento de efluentes liquidos industriais

no sistema coletor publico do esgoto sanitario.

Além de regulamentar o tratamento dos rejeitos produzidos pelas industrias,
0 poder publico tem aumentado a fiscalizacdo dos parques indUstrias através de
orgaos de fiscalizacdo como é o caso da Companhia Ambiental do Estado de S&o
Paulo (CETESB), que é uma agéncia do Governo do Estado responsavel pelo
controle, fiscalizagdo, monitoramento e licenciamento de atividades geradoras de

poluicao®.

Devido aos fatores expostos acima, a busca por alternativas que criem
metodologias com a finalidade de diminuir o volume e a quantidade de efluentes

contaminados descartados no meio ambiente, sdo de expressiva importancia.

Os processos oxidativos avancados (POAS) estdo sendo muito pesquisados
como métodos de remediacdo ambiental dos sistemas aquaticos e atmosféricos. A
principal caracteristica desses processos é que eles séo eficientes na mineralizacédo

de compostos organicos.

Esses compostos sdo um dos grandes problemas de sistemas contaminados

visto que, muitos deles, possuem elevada toxicidade e alta estabilidade quimica.
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Dentre os métodos POAs existentes, a fotocatélise heterogénea é uma
alternativa que tem sido amplamente aplicada na degradacdo de compostos

organicos com potencial contaminante.

Esse tratamento é baseado na incidéncia de radiacdo sob catalisadores

fotossensiveis dispersos no meio a ser descontaminado.

Oxidos semicondutores em escala nanométrica s&o muito utilizados como
fotocatalisadores devido as caracteristicas estruturais e eletrbnicas que esses

compostos apresentam quando se encontram em escalas reduzidas.

O diéxido de tithnio € um dos semicondutores mais aplicados nessa
metodologia devido ao baixo custo de producédo, atoxidade e elevada eficiéncia nos
processos fotocatalticos. Esses fatores fazem desse O6xido um dos mais

promissores para aplicacdes nos processos fotocataliticos.

A fotosensibilidade deste material estd diretamente relacionada a fatores
estruturais como fase cristalografica, morfologia e area superficial, sendo a
metodologia da sintese o fator determinante na obtencdo e controle desses

parametros®.

Por esse motivo, muitos estudos tém sido realizados relacionados a
producdo desse semicondutor. Chen e Mao® apresentam em seu trabalho uma
revisdo que relata diferentes métodos de sintese para a obtengdo de nanoestruturas

de TiO, com fases e morfologias diferentes.

Estudos realizados por Libanoril® et al., avaliou a influéncia da modificacdo
superficial do TiO, na degradacdo fotocataltica da rodamina B. Neste trabalho
nanoparticulas de TiO, foram superficialmente modificadas por resinas poliméricas
obtidas pelo método de polimerizagdo dos complexos de citrato com os ions Y' e
AP* com etilenoglicol. Os autores concluram que o método foi eficiente para a
modificacdo superficial e que os Oxidos tratados com Y,0O3; apresentaram melhor

atividade catalitica.

O método hibrido sol-gel / hidrotermal foi utilizado por Su et al.'!, para a

sintese de nanoestruturas de TiO, com fase e morfologias controladas. O método
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utilizado foi eficiente para a producao de particulas esféricas com fase cristalografica
anatase e bastbes na fase rutilo. Os testes de fotodegradacédo do azul de metileno
mostraram que as particulas com fase anatase foram mais eficientes que as rutilo.
Os autores concluiram que essa diferenca deve-se também a maior area superficial
que as particulas esféricas possuem com relagdo as que apresentaram a morfologia
de bastoes.

Como esses, existem diversos trabalhos na literatura que descrevem
estudos visando desenvolver rotas para a sintese desse catalisador com o intuito de
modificar a morfologia, a fase cristalina, o tamanho das particulas, e as

caracteristicas da superficie a fim de obter materiais mais eficientes.

A sintese hidrotérmica é uma metodologia de sintese que tem se mostrado
eficiente na producdo de materiais nanoestruturados de alta cristalinidade e pureza.
Por isso o nimero de publicacfes relacionadas ao processamento de materiais tem

aumentado a cada ano.

O processo acontece a baixas temperaturas, em poucas etapas de
processamento e requer pouco tempo de tratamento, por isso é considerada uma

metodologia de sintese soft solution chemical processing *°.

O termo hidrotermal refere-se a qualquer reacdo heterogénea onde é
utilizado dgua como solvente submetida a alta presséo e temperatura, em condi¢cdes
adequadas para dissolver e recristalizar compostos que sao insollveis em condicdes
ordinarias. Essas reacdes sdo realizadas em reatores fechados, geralmente de aco
inox, devido esse material ser resistente as condi¢cdes utilizadas nas reacoes.
Entretanto, ndo ha um limite de pressdo e temperatura definido para a sintese. A
maioria dos autores estabelecem que a sintese hidrotérmica deva ocorrer em

temperaturas acima de 100° C e pressdes acima de 1 atm*?.

O trabalho realizado por Mao e Wong®® estudou a transformacdo da
morfologia e a evolucdo do tamanho de nanoestruturas de TiO, pela sintese
hidrotérmica, nessa sintese a temperatura de tratamento variou de 110°C a 190 °C.
Ja no trabalho de Hirota et al.* nanoestruturas de 6xido de zinco com propriedades

bactericidas foram obtidas por por sintese hidrotérmica a 120°C.
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A obtencdo de materiais avancados que possuam elevada eficiéncia
fotocatalitica, aliado a um método que utilize condicdbes moderadas de sintese
representa uma alternativa eficiente e viavel no desenvolvimento de tecnologias para
a remediacdo de sistemas aquaticos contaminados pelo processo de fotocatalise

heterogénea.

A relevancia das questbes citadas acima foi a motivacdo para o

desenvolvimento deste trabalho.
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1.1 ESTRUTURA DOS SEMICONDUTORES NANOESTRUTURADOS

Os materiais ceramicos sdo compostos por pelo menos dois elementos
quimicos, metal e ametal, ligados entre si por ligacdes ibnicas e/ou covalentes. S&o

soélidos e geralmente formam oxidos, carbetos e nitretos.

Para manter o equilibrio global nestes soélidos ibnicos, os atomos tendem a
arranjarem-se da forma mais empacotada e densa possivel, onde o empacotamento
depende do tamanho dos ions. Neste arranjo, 0s cations, por serem menores,
encontram-se no centro da estrutura do solido, rodeados pelos éanions que,

apresentam-se mais volumosos.

Os ions ligam-se formando as células unitarias que representam a unidade
fundamental do cristal. O conjunto de células unitarias que apresentam estruturas
organizadas periodicamente e, a longo alcance caracterizam um composto

cristalino™®.

A estrutura cristalina dos materiais ceramicos é determinada pela geometria,
guantidade e a posicdo em que 0s atomos estdo arranjados no interior das células

unitarias®®.

Os solidos podem formar estruturas do mesmo composto com diferentes
fases cristalinas como por exemplo o dioxido de titdnio, que possui trés fases
principais: anatase, brookite, rutilo, o diéxido de silicio apresenta aproximadamente

dezessete fases dentre elas o quartzo, topazio e ametista®.

Os Oxidos citados acima sdo considerados semicondutores devido as
caracteristicas de suas estruturas eletrbnicas. Nestes materiais, a diferenca entre a
energia da banda de valéncia e a energia da banda de conducdo é pequenal’
fazendo com que, a condutividade elétrica desses compostos seja intermediaria

entre 0s metais e as ceramicas tipicas®®.

Materiais que possuem escala nanométrica apresentam propriedades

distintas daqueles com dimensdes em escalas maiores. As propriedades oticas,
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elétricas, magnéticas, cataliticas e de transporte sdo diretamente relacionadas ao
tamanho das particulas, sendo que existe um tamanho critico. que é o limite entre

propriedades comuns e as propriedades diferenciadas .

Além do tamanho critico, outro efeito importante em materiais

nanoestruturados é a elevada razio area/ volume?'.

Esses materiais, geralmente, apresentam elevada area superficial. onde, a
maioria dos atomos encontram-se na superficie com coordenacdo nao satisfeita
aumentando, nessas condi¢des, a energia da superficie e, consequentemente da

particula , tornando esses materiais ainda mais reativos.

A Figura 1 ilustra graficamente o efeito da diminuicdo do tamanho da

particula em relacéo a area superficial.

r

Area/ volume

Tamanho de particula

FIGURA 1- RELAGAO ENTRE A AREA E O TAMANHO DE PARTICULA PARA MATERIAIS
CRISTALINOS
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7

Além do tamanho da particula a morfologia é outro fator que contribui
diretamente para as propriedades diferenciadas dos semicondutores
nanoestruturados.. Juntas, essas caracteristicas podem otimizar as propriedades

mecanicas, elétricas, magnéticas e 6ticas dos compostos2.

Os principais motivos de materiais em escala nanométrica serem utilizados
em reaclOes de catalise € que eles exibem aumento da superficie de adsorcéo,
estrutura eletrénica que favorece a diminuicdo da energia do band gap bem como e

a diminuicdo do tempo de resposta de dispositivos?>.

Nesses materiais, € possivel notar estabilidade de fases cristalograficas o
gue ndo ocorre com o material com dimens6es macro. Como no caso do TiO»,por
exemplo, a fase rutilo é a fase mais estavel termodinamicamente porém, em escala

nanometrica a fase anatase é formada majoritariamente.

Sendo as propriedades diretamente vinculadas as caracteristicas estruturais
e essas, influenciadas pelas condicbes e métodos de sintese, estudos relativos aos
parametros de producdo sédo fundamentais para a obtencdo de semicondutores

nanoestruturados?®”.
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1.2 DIOXIDO DE TITANIO

O TiO, é um oOxido polimorfo cujo suas principais fases sédo anatase

(tetragonal), rutilo (tetragonal) e brookite (ortorrémbica) como ilustra a Figura 2.

7

A fase rutilo € normalmente encontrada na forma mineral, pois é fase

termodinamicamente mais estavel, ja as fases anatase e brookite sdo metaestaveis.

FIGURA 2- ESTRUTURA DAS FASES DOS POLIMORFOS DO TiO..

Dubrovinsky et al.?®

obtiveram, por rota sintética, uma nova fase metaestavel
denominada cotunnita, pertencente ao sistema ortorrombico e reconhecida como

um dos materiais que possuem dureza comparada a do diamante.

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades das fases deste Oxido.
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TABELA 1- PROPRIEDADES ESTRUTURAIS DAS FASES CRISTALINAS DO DIOXDO DE

TITANIO™®,
Forma Estrutura Grupo Dimensao da Densidade
Espacial Celula Unitaria (A) (g.cm'3)
Brookita Ortorrdmbica Pcab a=9,18 4,126
b=5,45
c=5,14
Anatase  Tetragonal 14,/amd a=3,78 3,892
c=9,51
Rutilo Tetragonal  P42mnm a=4,59 4,249
b=2,96

O dioxido de tithnio € um semicondutor do tipo n e possui baixa
condutividade térmica, caracteristica que o classifica como refratario. Esse material €
atoxico, estavel sob condicbes adversas como temperatura e pH. Apresenta-se
como um oxido anfétero com carater ligeiramente acido, € insolavel e foto-estavel.
Seus cristais podem ser imobilizados em diversos substratos, aumentando desta

forma as opcoes de aplicabilidade do material®’.

Sua estrutura eletrbnica absorve na regidao do ultravioleta e possui energia
de gap, que varia de 3,1-3,4 eV ?8. Esses fatores fazem do material uma 6tima
alternativa para aplicacbes em fotocatalise, visto que a energia necessaria para

promover a transigdo eletronica é considerada baixa.

A estrutura quimica do TiO, é composta por um octaedro com fon Ti*" no
centro rodeado por seis atomos de O%. As fases cristalinas rutilo e anatase
diferenciam-se pelas distorcbes das estruturas dos octaedros formados pelos

atomos de oxigénio e a quantidade de atomos existentes por célula unitaria.

A célula unitaria da anatase possui quatro moléculas de TiO», ja a do rutilo
possui duas. Por isso a estrutura anatase € mais volumosa, alongada e menos

densa que a estrutura da rutilo?.
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Todas as diferencas entre as fases cristalinas deste material refletem nas
diferentes propriedades que cada estrutura do semicondutor possui como, por

exemplo, o indice de refragdo e fotoatividade.

As propriedades fisico-quimicas desse 6xido sédo diretamente influenciadas
pela estrutura dos cristais como morfologia, defeitos intrinsecos, impurezas, area
superficial, distribuicdo do tamanho das particulas, porosidade?®, reatividade quimica
e polaridade da superficie, sitios disponiveis para a adsor¢cdo dos contaminantes,
defeitos da superficie, sensitiidades a comprimentos de onda®, além da fase

cristalina como ja foi relatado.

Parametros relacionados a estrutura eletronica como absorcdo na regidao do
ultra violeta e energia do gap também sdo fatores fundamentais para definir a
atividade desse oxido. A energia do gap € conceituada como a diferenca energética
entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducédo (BC). Seus valores variam
entre 3,0 e 3,4 eV?® e sdo considerados baixos, por isso a incidéncia de radiacéo
eletromagnética com comprimento de onda na faixa do ultravioleta é suficiente para
promover o elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de conducédo (BC) como

ilustra a Figura 3.

FIGURA 3- MECANISMOS DE FOTOGERACAO DE SITIOS OXIDANTES E REDUTORES®.
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Neste mecanismo, sdo formados os sitios oxidantes e redutores. A transicédo
eletrbnica gera o par buraco (h") /elétron (e”) que sdo os responsaveis pelas reacdes
de oxidacdo (h") dos compostos organicos e reducdo (e) dos compostos

inorganicos.

Os elétrons e os buracos fotogerados podem seguir caminhos diferentes

como ilustra a Figura 4.

Recombinacao
na superficie

A

FIGURA 4- ESQUEMA DE FOTEXCITACAO DO SEMICONDUTOR SEGUIDO PELOS
EVENTOS DAS CARGAS FOTOGERADAS®..

O esquema apresenta a transicdo eletronica ocasionada pela incidéncia de
radiacdo eletromagnética com energia igual ou superior a energia do gap formando
o par buraco-elétron. O transporte de cargas para a superficie das particulas esta
representado pelos processos C e D. Estes mecanismos séo responsaveis pelas
reacoes de oxidacdo e reducdo de compostos adsorvidos na superficie do material.
Os processos representados por A e B representam a recombinagao do par buraco/

elétron na superficie e no bulk, respectivamente3!.
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A recombinacdo compete com 0 sucesso das reacdes de oxirreducao, pois
diminui a disponibilidade de sftios para ocorrem as reacdes redox®. A fase anatase
€ a que possui maior atividade fotocatalitica, pois, devido sua estrutura, possui baixa

velocidade de recombinacéo do sistema buraco/elétron.

O tamanho das particulas é o fator que influencia de forma direta a atividade
dos catalisadores. Particulas de tamanho reduzido possuem elevada area
superficial, como foi ilustrado na Figura 1. Isso otimiza 0 processo de transferéncia
de cargas para a superficie e diminui a recombinacdo de cargas no bulk, além de
aumentar a superficie de contato com os contaminantes®*. Particulas pequenas
também possuem maior nimero de atomos com a coordenacao incompleta o que 0s

torna mais reativos.

Aléem da fase cristalina e area superficial, os defeitos de superficie e a
presenca de contaminantes na estrutura do Oxido sdo determinantes para a

fotosensibilidade do material.

A dopagem é uma alternativa para aumentar a eficiéncia fotocatalitica do
TiO,. Geralmente nesses processos sao utilizados metais de transicdo por serem

incorporados com mais facilidade na matriz cristalina.

Um metal presente no bulk ou na superficie atrai fortemente os elétrons
fotogerados, aumentando o tempo de existéncia do buraco permitindo, desta forma,

maiores possibilidades da ocorréncia de reacées de oxidagéo™.

Zhu et al.*®, utilizou a combinagédo do processo sol-gel com o tratamento
hidrotérmico para obter nanoparticulas de TiO, dopadas com Cr**. Os autores
realizaram os testes de degradacdo com o corante XRG® vyellow e obtiveram
melhores resultados do que o TiO, puro quando a matriz do 6xido foi dopada com
0,15% e 0,2% de Cr*,

Ha muitos estudos sobre a dopagem do 6xido com ametais®®“%. Este
procedimento tem o objetivo de aumentar o espectro de absor¢édo do composto para

a regido do visivel. Essa alteracao viabiliza a excitacdo do material com radiacdes
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eletromagnéticas em ampla faixa do espectro podendo utilizar a luz solar com mais

eficiéncia nos processos fotocataliticos*® 4.

Devido sua propriedade fotocatalitica, o TiO, tem sido utilizado como
bactericida e fungicida em utensilios hospitalares, descontaminacdo de &guas,
terapia fotodinAmica e como camada antioxidante em implantes &sseos
biocompativeis**'.

Outras aplicacbes deste composto sdo em aditivos em industria de
alimentos, cosméticos, protetores solares, produtos farmacéuticos, tintas, papéis e

sensores de gases”.

Por essa \versatiidade de aplicacbes o TiO, representa um dos

semicondutores mais importantes em aplicacfes tecnoldgicas.

1.3 SINTESE HIDROTERMICA

Atualmente a busca por métodos de sintese de materiais avancados que
permitam o controle da morfologia, elevada pureza dos cristais, controle do
crescimento de particulas e a utilizacdo de reagentes de facil eliminacdo e descarte
€ uma necessidade, visto que, ha a necessidade do desenvolvimento de novas

tecnologias aliadas a responsabilidade ambiental.

A sintese hidrotérmica tem sido bastante aplicada em estudos de obtencéo
de materiais avangcados com as caracteristicas citadas acima por ser um método que

utiliza condicdes moderadas de temperatura.

O método baseia-se na formacdo de estruturas cristalinas por processo de
dissolucdo e cristalizagcdo com reacbes de fases simples ou heterogéneas em

solucdo aquosa sob presséo gerada pelo aquecimento do sistema??.

Para a sintese sdo adicionados reagentes em solucdes aquosas, geéis ou

suspensdes que sdo denominados de precursores. Pode-se adicionar a solugdo
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mineralizadores com o intuito de alterar o pH do sistema e auxiliar a solubilizacéo
dos precursores bem como a cinética da reacdo. Para o controle da dispersao e da
morfologia das particulas podem ser adicionados outros reagentes tais como

surfactantes.

O método hidrotérmico esta sendo utilizado para sintese de novas fases e
estabilizacdo de novos complexos, crescimento de cristais de diversos compostos
inorganicos, preparagao de filmes, lixiviacdo de materiais na extracdo de metais,

decomposicdo de materiais radioativos*?, etc.

Esse método possibilita o controle da fase, da morfologia e o tamanho das
nanoestruturas e 0s materiais obtidos geralmente sdo desaglomerados com alto

grau de homogeneidade quimica e elevada pureza e cristalinidade.

Na sintese hidrotérmica, as caracteristicas citadas acima sdo obtidas a
baixas temperaturas, em pouco tempo de tratamento e poucas etapas de
processamento, o que faz essa técnica ser economicamente viavel e
ambientalmente mais adequada a sintese. Diferente de outras rotas citadas por
Chen e Mao®, cujas sinteses demandam elevadas temperaturas para a cristalizac&o

e varias etapas para a obtencdo de materiais.

Esse método permite a separacdo da etapa da nucleacdo e cristalizacado
favorecendo desta maneira o crescimento de cristais de maneira homogénea e a

baixa temperatura de sintese permite a obtencéo de materiais menos aglomerados*®
49

Muitos estudos tém aliado o método hidrotérmico ao sol-gel, a fim de obter

materiais com estruturas diferenciadas. Como o trabalho de Ribeiro et al.*°

que
descreveu a produgdo de nanoparticulas de TiO, com alta cristalinidade obtida por
rota hibrida do método do peréxido oxidante (OPM) /hidrotermal. Primeiramente, os
autores prepararam o0 gel precursor de isoprop6xido de titanio e peréxido de
hidrogénio, promovendo posterior tratamento hidrotérmico em intervalos de tempos
diferentes. Nesse trabalho, foram obtidas as fases anatase e rutilo. Os autores
concluiram que a fase rutilo foi obtida pela coalescéncia orientada das particulas

com fase anatase devido ao aumento do tempo de tratamento hidrotérmico.
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Ja Li et al.*!, avaliou a influéncia de aditivos na morfologia e na fase do TiO2
obtidos pelo método hidrotermal. Esse trabalho foi baseado na formacdo do

peroxido de titanio utilizando tetracloreto como precursor.

Estudos da sintese de diferentes fases e morfologia em fungdo das
condicbes do meio reacional obtidas pela rota de oxidacdo foram realizados por

.52, Os autores avaliaram a cinética da hidrdlise do alcodxido de titanio e

Cozzolii et a
concluiram que quando ocorre hidrolise rapida sao formados nanocristais esféricos e

no processo de hidrélise lenta ocorre a formacdo de nanofios.

A sintese hibrida OPM/hidrotermal, une as melhores qualidades das duas

técnicas utilizadas e tem se mostrado eficiente na producdo de materiais avancados.

Na busca por uma sintese que utilize reagentes menos agressivos com rota
de cristalizacdo eficiente e de baixo custo, neste trabalho foi proposta a sintese

hidrotérmica, utilizando como precursor o isopropoxido de titanio.

1.4 FOTOCATALISE HETEROGENEA

A fotocatalise é o aumento da velocidade de uma reacdo quimica promovida

pela excitacdo de um catalisador por radiacéo eletromagnética.

Na fotocatalise heterogénea o catalisador encontra-se no estado soélido.
semicondutores inorganicos sdo muito utilizados nessas aplicacdes devido a sua
estabilidade fisico-quimica e sua estrutura eletrdnica, principalmente pela energia do

gap, que geralmente apresentam valores baixos.

Outro fator importante € que esses compostos sdo mais resistentes ao
envenenamento e podem ser utilizados imobilizados em substratos ou dispersos na
solucédo facilitando, desta maneira, o processo de separacdo do catalisador nos

ensaios fotocataliticos.
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O mecanismo geral consiste na irradiacdo do catalisador com energia igual
ou superior a sua energia de gap. Essa energia é absorvida pelo semicondutor e
excita os elétrons promovendo a transicéo eletrdnica da banda de valéncia (BV) para
a banda de conducdo (BC). Esse processo gera o par elétron (e-) / buraco (h+)
formando sitios oxidantes e redutores na superficie do material como discutido na
Figura 3. Porém, este processo ainda ndo estd bem esclarecido e ainda existem

divergéncias entre os pesquisadores da area.

Serpone et al.>® apresentou em seu trabalho os provaveis mecanismos da
fotocatalise direta. O primeiro mecanismo descrito pelo autor esta representado

pelas equacdes 1-5:

M+S > Mags [1]
Mags €= M+S 2]
Mags + v = Mags* [3]
Mads* ~ Mads (4]
Mags* — S + produtos [5]

Neste mecanismo, a radiagdo eletromagnética € absorvida pelo
contaminante (M) adsorvido na superficie (S) do catalisador formando uma espécie

reativa.

Em [1], acontece a adsor¢do de uma molécula (M) na superficie (S) do
catalisador; [2], mostra a dessor¢cdo do contaminante na superficie. Estes processos

representam o equilibrio de Lamgmuir.

A equacéo [3] representa a fotoexcitacdo das moléculas adsorvidas (Mads),
gue pode sofrer um decaimento espontaneo da excitacdo [4] e/ou a reacao quimica

[5], formando produtos e regenerando a superficie do catalisador.
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Outro mecanismo possivel relatado pelo autor € processo de Langmuir-
Hinshelwood. Neste processo, primeiramente o contaminante (M) adsorve-se na
superficie do catalisador, como mostra a equacgdo [6], as equacdes [6] e [7]
representam o equilibbrio de Langmuir. Posteriormente, ocorre a excitacdo do

catalisador formando o par elétron (e)/ buraco( h*) representado pela equacéo [8].

Cat+ hv = e +h' [8]

O contaminante adsorvido reage com o buraco (h*) fotogerado formando um
radical reativo [9]. O radical pode se recombinar com o elétron fotogerado [10] e/ou
sofrer uma reacdo quimica formando produtos e regenerando a superficie do

catalisador [11].

Mads + h+ —> MadsJr [9]
Mags™ + € - Mads [10]
Mags® —> produtos + S [11]

Outro mecanismo provavel para a fotocatalise direta pode seguir o caminho
do processo de Eley-Rideal. .Neste mecanismo ndo ha a adsor¢cao do contaminante

na superficie. O processo esta representado nas equacdes 8-15.
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Cat+hv —> e +h' [8]

s+ht = s* [12]
S*+e = S [13]
(S* —=>sS+h") [13-a]
(S*+h"  —>  S+h [13-b]
S*+M = (M) [14]

(M-S)* —> S+ produtos [15]

Primeiramente o catalisador é fotoativado [8] formando o par buraco(h®)/
elétron(e’). A equacgdo [12] representa o movimento do buraco (h*) para a superficie
formando um sitio oxidante. Este sitio pode se recombinar com o elétron [13], sofrer
0 processo de desativacdo térmica [13-a], sofrer o processo de fotoionizacdo [13-b]
ou, podera atrair a molécula do contaminante (quimiossor¢cdo) formando espécies
intermediarias [14]. ApOs a quimiossorcdo ocorrem as reacdes secundarias

formando os produtos e regenerando a superficie[15].

Ja a via de reacao fotocatalitica indireta € iniciada pela fotogeracédo do par e’
/h* em que, os elétrons fotogerados localizados na superficie do material podem
reduzir moléculas aceptoras e, a lacuna, podera migrar até a superficie do
semicondutor e receber elétrons de compostos doadores adsorvidos na superficie

do catalisador.

Os compostos adsorvidos na superficie ao reagirem com as cargas
fotogeradas podem formar como produtos radicais extremamente reativos, como no
caso da formacdo dos radicais hidroxilas (OH.). Na fotocatalise indireta, esses

radicais s&o os responsaveis pela oxidacdo de moléculas organicas>*.
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A eguacao [16] mostra a formacédo de radicais a partir da dgua adsorvida na
superficie. Esses radicais formados reagem com moléculas organicas (R-H)
formando 4gua e um radical da molécula orgéanica [17]. Este radical reage com o

buraco formando novos produtos[18].

H,O +h" —  OH+H' [16]
R-H+OH— R +H20 [17]
R+h"—> R"™— Degradacéo dos poluentes [18]

A Figura 5 apresenta o esquema do fotocatalise indireta intermediada por

um semicondutor.

FIGURA 5- MECANISMO DE FOTOCATALISE INDIRETA EM UM
SEMICONDUTOR ",
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Em 1 ocorre a formacdo das cargas pela incidéncia de radiacdo na
superficie do catalisador e a formac&o do par buraco(h®) / elétron (), 2 representa
a recombinacdo das cargas fotogeradas. Em 3 ocorre a transferéncia de elétrons
para aceptores adsorvidos na superficie do material, 4 representa a formacdo dos
radicais hidroxila (OH) pela transferéncia de elétrons dos grupos hidroxilas
adsorvidos no buraco da banda de valéncia e em 5 acontece a reagcao de oxidacéo

pelo ataque do radical hidroxila a compostos alvos®®.

H& uma competicdo entre os diferentes caminhos das reacfes e 0 processo

de recombinacéo.

O elétron fotogerado pode se recombinar com o buraco liberando a energia
absorvida em forma de calor®®. Esse processo inibe as possiveis reacées quimicas
gue possam ocorrer na solucdo, pois anula os sitios oxidantes e redutores como ja
foi discutido. Por isso, a presenca de compostos aceptores de elétrons no meio
reacional pode impedir a recombinacédo e aumentar a ocorréncia das reacdes redox

na solugdo aumentando, desta maneira, a eficiéncia do processo fotocatalitico.

Os mecanismos de fotocatalise dependem tanto da estrutura morfolégica e
eletrénica do catalisador como do potencial de reducdo dos adsorbatos e do sistema

de equilibrio entre os compostos envolvidos no processo.

Para que ocorram as reagfes fotocataliticas também deve ser considerado
que esses fendbmenos acontecem na superficie do material, por tanto eles ocorrem
se houver a difusdo e adsor¢cdo das espécies sobre a superficie, posteriormente a

reacao na fase adsorvida, dessorcédo e remocédo dos produtos da interfase.



36

1.5 ISOPROPOXIDO DE TITANIO

Neste trabalho foi utilizado como precursor das estruturas de TiO, o0
isopropoxido de titanio (Ti{OCH(CHs),}4). Esta molécula é um alco6xido metalico
formado por uma cadeia organica onde o0 oxigénio negativamente carregado esta
ligado covalentemente ao ion T*" formando um mondmero tetraédrico como mostra

a Figura 6.

LT
n‘::/ \\“/L

FIGURA 6- ESTRUTURA MOLECULAR DO ISOPROPOXDO DE
TITANIO.

Este composto é altamente reativo em meio aquoso e se transforma por dois

processos: hidrolise e condensacdo pelos mecanismos de reacdo de substituicdo

nucleofilica.

Na hidrélise had a transferéncia de prétons da molécula de agua para o

alco6xido formando os mondémeros do 6xido.

Em seguida ha a remocédo das espécies protonadas como o alcool e a agua
no processo denominado condensacao. Este € o0 mecanismo responsavel por unir 0s

mondmeros para formar a cadeia tridimensional polimérica °°.
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Na rota de hidrolise em solucdo aquosa na presenca de peréxido de
hidrogénio (OPM) ha a formacdo um complexo de peréxido de titdnio na etapa e

hidrélise segundo a equacéo 19.
Ti(OR)4 + xH20, — Ti(OH)X(OR)4-x + xROH [19]

Posteriormente ocorre o processo de policondensacdo onde os complexos
se unem para formar a ligacdo Ti-O-Ti com a eliminacdo de &gua ou alcool como

mostra a equacéo 20.

(OR)4x(OH),.1Ti-OH + HO-Ti(OH)x1(OR) 4x — (OR)4-Xx(OH)x-1Ti-O-
Ti(OH)x.1(OR)4.x+H20 [20]

Esta reacdo ocorre lentamente e forma um hidréxido amorfo.

A adicdo de base na reacdo de hidrolise e condensacao tem como objetivo
modificar a cinética do processo, geralmente hidrolise em meio basico é mais lenta

do que a que ocorre em meio acido.

Esses compostos aumentam a polaridade das moléculas com a protonacéo
dos grupos alcooxidos carregados negativamente. Desta forma esses grupos Sao
facilmente retirados antes de ocorrer a transferéncia de prétons da agua para o

alcoodxido.
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1.6 CORANTE RODAMINA B

A rodamina B ( tetraetil rodamina) € um corante utilizado nas industrias de
tingimento de papel, madeira e derivados de celulose. Nas analises biolégicas é
utilizada como corante fluorescente na coloracdo citologica e na determinacdo da

vazao do fluxo de efluentes.

E uma molécula toxica e nociva para 0s seres Vivos66. Sua estrutura é
composta por dois anéis aromaticos, um grupo sal de amonio e as fungdes

organicas amina, alceno, éter e &cido carboxilico como mostra a Figura 7.

COOH

Cl™
+

CH3CHy— N O N——CH,CH,

H,CHs CH4CHy

FIGURA 7- ESTRUTURA MOLECULAR DA RODAMINA B.

Quando dissolvida em agua apresenta carater levemente acido devido a
ionizacdo do grupo carboxiico. Essa molécula tem natureza catibnica, porém a
carga positiva é contrabalanceada pela dissociacdo do grupamento carboxilico que
gera uma carga negativa, por esse motivo, a carga global da molécula se proxima da

neutralidade, no entanto com cargas opostas em atomos diferentes.

Esses fatores eletrostaticos s&o importantes, pois 0 processo de

fotodegradacéo depende da interacdo entre o corante e o catalisador.
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2- OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal estudar a influéncia da morfologia
na propriedade fotocatalitica de nanoestruturas de dioxido de titanio (TiOy).

Como objetivos secundarios:

Producao de nanoestruturas de TiO, com diferentes morfologias por sintese

hidrotérmica.

Testes da eficiéncia fotocatalitica dos materiais sintetizados com solucéo de

rodamina B.



3- PARTE EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DE TIO;
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Para a sintese dos catalisadores foram utilizados os reagentes listados na

Tabela 2.

TABELA 2- REAGENTES UTILIZADOS PARA A SINTESE DO TiO, E PARA OS ENSAIOS

FOTOCATALITICOS.
Reagente Férmula Fornecedor Pureza
Isopropoéxido de Ti[O(CHB3)2]4 Aldrich 97%
Titanio
Perdoxido de H,O, Synth 29%
Hidrogénio
Etanol CH3CH,OH Vetec 95%
Hidréxido de KOH Quimex 85%
Potassio
Hidréxido de NH;OH Synth 28-30%
Amonio
RodaminaB C28H31CIN2O3 Synth Nao especificado
Acido Nitrico HNO3 Dinamica 65%
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Os oOxidos foram obtidos por duas rotas diferentes.

3.1.1 Meétodo do peréxido oxidante (OPM) com posterior tratamento hidrotérmico.

Esta sintese foi realizada por rota hibrida OPM com posterior tratamento

hidrotérmico segundo os parametros mostrados no fluxograma da Figura 8.

ROTA OPM /

HIDROTERMAL

Ti[O(CH3),ls + HO, +

Ti[O(CH + H,O, +
H.0 + NH,OH [O( 3)I-2|]4O 2U2

200°C /0,5 h 200° C/ 2h 200°C/ 24 h e
pH =10 A= pH= 10 pH = 10
| | T T

HT1C HT1G HT2D HT2E

FIGURA 8- FLUXOGRAMA DAS CONDICOES DE SINTESE PARA OBTENCAO DAS
AMOSTRAS PELA SINTESE HIBRIDA OPM/HIDROTERMAL.




Na primeira etapa foram produzidos dois tipos de matriz:
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1- Matriz 1 (HT1): Adicionou-se 500 uL de isopropoxido de titanio a 20 mlde
H20O destilada, 10 mL de H202 e 2 mL de NH40OH. Manteve-se a

agitacdo magnética por 24h.

2- Matriz 2 (HT2): foram adicionados 500uL de isopropoxido de titanio a 20

ml de H20 destilada e 10 mL de H202. Manteve-se a agitacao

magnetica por 24 h.

Na segunda etapa da sintese foi realizado o tratamento hidrotérmico em

tempos e pH diferentes conforme mostra a Tabela 3.

TABELA 3- PARAMETROS DE SINTESE DAS AMOSTRAS PRODUZIDAS PELA ROTA
OPM/HIDROTERMAL..

Amostra Rota pH Tempo Temperatura

HT1C 15 ml HT1 + 70 ml 10 0,5h 200°C
H,O KOH

HT1G 15 ml HT1 + 70 ml 5 2h 200°C
H,O HNO3

HT2D 5ml HT2 + 95 ml 10 24h 200°C
H,O KOH

HT2E 5ml HT2 + 95 ml 10 2h 200°C
H,O KOH

O fluxograma apresentado na Figura 9 representa as etapas da preparacéo

das amostras pela rota hibrida OPM/ Hidrotermal.
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Isopréxido de Perdxido de
Titanio Hidrogénio

Agitacdo magnética 24h

Perdxido de Titanio

Matriz

Dissolucdo em 4gua e ajuste de pH.

Hidrotermal )
Ajuste tempo e temperatura.

1- Lavado w

2-  Centrifugado
3- Seco em estufa

/ - - - -
Dioxido de Titanio

FIGURA 9- FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DE SINTESE DA ROTA HIBRIDA OPM/HIDROTERMAL.



44

3.1.2 Hidrodlise direta do alcod6xido em tratamento hidrotérmico.

Nesta sintese foram adicionados 500 pL de isopropéxido de titanio a 80 ml
de agua destilada e 20 mL de etanol. O pH foi ajustado e a solugdo passou por
tratamento hidrotérmico conforme os parametros definidos no fluxograma da Figura
10.

HIDROLISE DIRETA

Ti[O(CHs),]s +
CH;CH,OH + H,0

200° C /10h 200° C /15 h 200°C /2 h
pH = 14 pH= 14 pH = 12

FIGURA 10- FLUXOGRAMA DOS PARAMETROS DE SINTESE DA HIDROLISE DIRETA.
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As condicfes de sintese estao representadas tabela 4.;

TABELA 4- CONDICOES DE SINTESE PARA A ROTA DE HIDROLISE DIRETA.

Amostra pH Tempo Temperatura

E6 14 15h 200°C
KOH

E11 14 10h 200°C
KOH

E10 12 2h 200°C
KOH

Para o ajuste do pH foi utilizado acido nitrico (HNO3) e hidréxido de potéssio

(KOH) ambos a 2 molar. Estes compostos foram escolhidos devido a seus ions

serem volumosos, impedindo desta forma, a insergdo destes na rede cristalina do

TiO».

O volume total da solucdo para o tratamento hidrotérmico em todas as

sinteses representa aproximadamente 80 % do volume total do reator, nestas

condicOes é garantido o equilibrio entre o vapor e o liquido durante o tratamento.

ApOs os processos de sintese cada solucéo foi lavada com agua destilada e

acetona por trés vezes. Este procedimento tem como objetivo eliminar os

subprodutos da reacdo e aumentar a precipitacdo do 6xido. Para a separacdo do

material as amostras foram centrifugadas e aquecidas em estufa a 80°C por 4h.



A Figura 11 mostra a imagem do

experimentos.

FIGURA 11- FOTO DO REATOR HIDROTERMAL.

reator

hidrotermal
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utilizado nos
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3.2 TESTES FOTOCATALITICOS

Para a verificacdo da propriedade fotocatalitica dos Oxidos produzidos foi

utiizado como molécula teste a rodamina B.

Para os testes foi montada uma camara de fotocatalise como mostra a

Figura 12.

FIGURA 12- FOTO DO SISTEMA DE DEGRADAGCAO FOTOCATALITICA.
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Para avaliar qual a melhor concentracdo de analito a ser utilizada nos testes
fotocataliticos foram preparadas solucdes com diferentes concentracdes de

rodamina B e realizadas medidas de absorbancia por espectroscopia UV- Vis.

Em seguida foi construida a curva de calibragdo pelo método de adi¢cdo do
padrdao com a finalidade de saber a concentragcdo das amostras pelos dados de

absorbancia.

Para analisar a concentracdo de catalisador a ser utilizado nos testes, foram
realizados ensaios fotocataliticos com diferentes relagcbes massa: massa de

catalisador/ rodamina B.

Desta forma foram definidos os procedimentos padrbes para 0s ensaios

fotocataliticos.

Em todos os experimentos foram utilizados 10 ml da solugéo de rodamina B

10-2 g/L e 5 mg das amostras sintetizadas neste trabalho.

Primeiramente o catalisador é adicionado a solucdo de rodamina B e levado
no banho ultrassonico por 10 minutos para que ocorra a dispersao do material.
Posteriormente, a solucdo é transferida para o reator de vidro e mantida sob
agitacdo magnetica por 20 minutos. Esta etapa é importante pra que ocorra 0

equilibrio e a adsorcdo da rodamina B na superficie do TiO-.

Apos este procedimento foram ligados o banho termostatizado mantendo a

temperatura constante em 25°C, a Lampada UV, e o exaustor da camara.

Todos os ensaios foram realizados por 90 minutos. Aliquotas de 1 mL foram
coletadas a cada 15 minutos de irradiacdo, colocadas em eppendorfes e
centrifugadas a 7000 rpm por 4 minutos. Apds a centrifugacéo foram retirados os

sobrenadantes e realizadas as medidas de absorbancia no espectrofotémetro.
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4- CARACTERIZAGCAO
4.1 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

Esta técnica de caracterizacdo é empregada para analise da estrutura de um

material cristalino bem como sua identificagéo quimica®.

Quando um feixe de raios X incide sobre uma amostra com comprimento de
onda da mesma ordem de grandeza das distancias atbmicas do material ocorre o
espalhamento desses raios em todas as dire¢cdes. Esses raios espalhados podem

sofrer interferéncias construtivas (difracdo) ou destrutivas.

Nesta técnica, os raios difratados sédo detectados pelo equipamento, onde
através dos picos dos angulos de difracdo é possivel determinar a estrutura do
material.

Para ocorrer a difracdo € necessario obedecer as seguintes condi¢oes:

1- O espagamento entre as camadas de atomos deve ser 0 mesmo
gue o comprimento de onda da radiacgéo.
2- Os centros de espalhamento devem estar regularmente

distribuidos em um arranjo regular®®.

Os raios X sao difratados quando satisfazem a Lei de Bragg:

sen@ A [21]
hkl
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Onde B € a metade do angulo entre o feixe difratado e a direcao original do
feixe, A € o comprimento de onda dos raios X e dng € a distancia entre os planos que

provocam o reforco construtivo®®,

No presente trabalho as analises de difracdo de raios X foram efetuadas a

fim de determinar a composicéo e a fase cristalina dos 6xidos sintetizados.

Para os calculos do tamanho do cristalito foi utilizado a equagdo de Sherrer:

0.94
cos 0/B? — B? [22]

D=2R=

Onde:

A= Comprimento de onda da fonte do raios X

6= Angulo de difracdo

B= Largura a meia altura do pico de difracéo;

BR= Largura a meia altura do pico de difragcdo de um cristal de referéncia.

O difratbmetro utilizado para a obtencédo dos difratogramas foi o modelo PC-
Max2500 da marca Rigaku, operado nas condigbes 40 kV 15 mA. As medidas
utilizaram radiacdo Cu ka (A= 1, 5403A) com taxa de varredura 0,029min. no

intervalo (26) de 20° a 60°.
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4.2 DESLOCAMENTO RAMAN

A espectroscopia Raman € aplicada em andlises quantitativas e qualitativas

de sistemas inorganicos, organicos e bioldgicos.

Os espectros séo fontes de informagdes sobre a estrutura, a composicéo e a
estabilidade dos compostos.

Esses espectros sdo pouco sensiveis a agua e as ligac6es metal oxigénio
sdo ativas no espectro, o que torna 0 método eficiente no estudo da estrutura de

oxidos.

Os espectros Raman sé@o obtidos irradiando a amostra com uma potente
fonte de laser de radiagdo monocromatica visivel ou IR préximo. Essa radiacdo
produz espalhamento em todos os angulos e causa excitagdo com subsequente
reemissao de um foton. O espectro Raman consiste em emissdes de freqUéncias
mais baixas (Stockes) e de emissées de freqiiéncias mais altas (anti-Stockes)>.

No espectro, na abscissa, € representado o deslocamento do nimero de
onda, o qual corresponde a diferenca em numeros de onda entre a radiacao

observada e a da fonte.

O espalhamento ocorre quando ha uma polarizabilidade dos elétrons
distribuidos em torno de uma ligacdo em uma molécula seguida por reemissédo da

radiacdo quando a radiacédo retorna a seu estado normal.

Neste trabalho essa técnica foi utilizada para verificar a presenca de fases
secundarias e para confirmar os dados obtidos por DRX sobre a fase cristalina que

foi formada no processo de sintese.

Para as medidas foi utilizado o equipamento FT-Raman Bruker-RFS100 com
laser de Nd: YAG e linha de 1064 nm e fonte de excitacdo de 55 mW.
Espectroscopia na regido do UV-visivel
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Esta técnica é baseada na medida da transmitancia ou da absorbancia de

uma solucdo contendo o analito.

Neste trabalho essa técnica teve como objetivo calcular a energia de gap
otico dos materiais sintetizados e fazer os estudos da degradacdo da rodamina B

nos testes fotocataliticos.

Para o célculo da energia de gap foi utilizada a relacado descrita por Wood e

Tauc®’ segundo a equacao:

(ahv) = C(hv —~ Eg) [23]

Onde:

a = coeficiente linear de absorcéo;
h = constante de Planck

v = freqUéncia do foton

C = constante de proporcionalidade
Eg = energia do gap.

Sendo

Y = valores especificos para transicbes eletrbnicas (1/2 para transicao

indireta e 2 para transicées diretas)®®.

2.3026XxA
o0=—-

| [24]
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Onde | é a espessura da cubeta e A é a absorbancia.

Esta equacao relaciona a energia do gap com a absorbéancia e a energia do
foton.

Para o estudo da fotodegradacéo a espectroscopia UV-Vis foi utilizada a fim
de verificar a alteracdo da concentracdo da solucdo de rodamina B com o tempo de

tratamento fotocatalitico.

O equipamento utilizado foi o UV-Mini1240 da marca Shimadzu. As medidas

foram realizadas em cubeta de quartzo com percurso optico de 10 mm.

Para os calculos da energia do gap foi utilizada a regido do espectro de 190
a 1100 nm, e para as medidas dos testes fotocataliticos foi utilizado a faixa de 350 a
850 nm.

4.3 ADSORCAO DE N, (BET)

Este método de caracterizacdo fornece informagcdes sobre a superficie dos

materiais ceramicos.

Quando o gas entra em contato com um sélido ocorre o fenbmeno de
adsorcdo que provoca a diminuicdo da pressdo parcial do gas e o aumento da
massa do solido. Este mecanismo determina a area superficial especifica do po6 pela
isoterma de adsorgdo. E possivel, a partir da area superficial realizar o célculo do

diametro médio dos poros segundo a relacéo®®:

_ 6000

25
iy [25]
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Onde:
Dnm = Diametro médio das particulas em nanémetros
p = densidade da fases (4,23 g.cm-3)

As= area superficial do material

Neste trabalho essa técnica teve como objetivo principal fornecer
informacdes sobre a area superficial dos materiais produzidos, visto que esse é

parametro importante para a catalise.

As medidas foram realizadas em um equipamento ASAP 2000 Micrometrics.

4.4 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR).

A espectroscopia vibracional na regido do infravermelho consiste na andlise
da radiacdo absorvida ou transmitida quando uma amostra € irradiada por um feixe

de radiagéo eletromagnética.

Esta técnica fornece informacfes a cerca dos grupos funcionais presentes
na amostra analisada. A absorcdo de energia em determinados comprimentos de
onda esta relacionada a fatores fisicos e quimicos dos compostos como estrutura

cristalina, constantes das forcas de ligac6es e grupos funcionais.

Neste trabalho essa técnica teve como propdésito principal avaliar a
constituicdo da superficie do material durante os ensaios de fotocatalise. O
equipamento utilizado para as medidas € da marca Bruker, modelo Vertex 70, os

espectros foram obtidos na regido 4000 cm™ a 350 cm™.
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45 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/ FEG).

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizacao
microestrutural onde ha um bombardeamento de um fino feixe de elétrons que
interage com a amostra gerando uma serie de sinais. No MEV o0s sinais mais
relevantes sdo aqueles dos elétrons secundarios e dos elétrons retroespalhados.

Estes sinais sdo utilizados para caracterizar a estrutura, a superficie, a cristalografia

etc.

Esta técnica foi utilizada no referido trabalho com o intuito de verificar a

morfologia das amostras sintetizadas.

As microscopias foram feitas em um equipamento ZEISS modelo supra 35.
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DO DIOXIDO DE TITANIO

Os meétodos utilizados para a sintese dos materiais mostraram-se eficientes
na producdo de estruturas cristalinas de TiO, com morfologias diferentes como foi
comprovado pelas técnicas de caracterizacdo que serdo discutidas nos itens
posteriores. Esse fato comprova que em todos 0s casos houve a reacdo de hidrélise
do isopropdxido de titnio e que o meio reacional dessa etapa foi determinante para

a morfologia das amostras.

O processo de cristalizacdo das estruturas deu-se pelo tratamento
hidrotérmico a 200°C com pressdes que variaram entre 10 e 12 bar. A pressao
atingida pelo sistema € diretamente relacionada com os solventes utilizados para a
sintese. As rotas que utilizaram etanol atingiram pressées mais elevadas que as

rotas cujo solvente foi apenas agua.

5.2 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR DIFRACAO DE RAIOS X

Resultados apresentados nesta sessdo referem-se as caracterizacdes
estruturais dos materiais sintetizados. Os oOxidos foram caracterizados em forma de
p6 com o objetivo do verificar se houve a cristalizagcdo do material e quais as fases

cristalinas presentes nas amostras.

Os padrbes de difracdo de raios X para as amostras sintetizadas estao

apresentados nas Figuras 13 e 14.
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FIGURA 14- DIFRATOGRAMA DAS AMOSTRAS QUE FORMARAM
TITANATOS DE HIDROGENIO (H,TisO7).
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Os picos dos difratogramas apresentados na Figura 13 sdo caracteristicos
do diéxido de titanio com fase cristalina anatase®®. No entanto, observa-se que a
amostra HT2E apresentou mistura de fase anatase e picos de uma fase cristalina

nao identificada.

Pela comparacao das rotas HT2E (pH = 10, 200°C/2h) e HT2D (pH = 10,
200°C/24h) é possivel concluir que, o tempo de tratamento hidrotérmico promoveu a

transicdo de fase de algumas estruturas.

A Figura 14 mostra os difratogramas das amostras E6 (pH= 14, 200°C/15h)
e E11 (pH = 14, 200°C/10h). Nota-se a formacdo de titanatos de hidrogénio, com
possivel fase H,TizO5.

A literatura relata a formac&o de titanatos em meios extremamente basicos®"
2 Para Wu et al.®! justificou a formacdo dessas estruturas devido a dissolucdo
parcial do dioxido de tithnio com posterior nucleacdo do titanato seguido pelo
crescimento em estruturas lamelares. Esse mecanismo de dissolucédo e cristalizagcéo

é caracteristico do tratamento hidrotérmico.

Pelos padrbes de difracdo dos difratogramas das amostras E6 e E11 pode
se concluir que ocorreram rearranjos durante a transformacgéo de fases em pontos

especfficos de particulas rutilo (110) /(002) e anatase (200)°%3.

Os difratogramas apresentados nas Figuras 13 e 14 demonstraram que as
condicbes de sintese foram eficientes na formacdo de TiO, cristalino e titanato de

hidrogénio, respectivamente.

Com base nos dados de difragcdo de raios X foi possivel realizar o célculo
dos parametros de rede das amostras sintetizadas. Os resultados estao
representados na Tabela 5. Nota-se que os valores dos parametros de rede das

amostras estdo de acordo com os valores tedricos para o sistema tetragonal.
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TABELA 5- PARAMETROS DE REDE DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS CALCULADOS PELO

PROGRAMA REDE 93.

Amostra a c
Valor teodrico 3,78 9.51
HT1G 3,79 9,49
HT1C 3,79 9,49
E10 3,79 9,49
HT2D 3,79 9,51
HT2E 3,80 9,49

Pelos dados da difracdo de raios X foi possivel realizar o célculo do tamanho

do cristalito pela equacdo de Scherrer para as amostras que apresentaram fase

cristalina anatase e morfologia de particulas esféricas.

representados na Tabela 6.

Os dados estdo

TABELA 6- DIAMETRO MEDIO DAS PARTICULAS CALCULADOS PELA EQUACAO DE

SCHERRER
Amostra 20 hkl D(nm)
(graus)
HT1G 25,233 101 11
HT1C 25,248 101 16
E10 25,275 101 22
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Observa-se pelos calculos que houve uma diminuicdo do tamanho do
cristalito conforme aumentou o alargamento do pico (FWHM) representado pela
direcdo 101. Esse fato € atribuido ao aumento da desordem provocada pela

diminuicéo da particula.

5.3 CARACTERIZAC;AO ESTRUTURAL POR ESPECTROSCOPIA FT-RAMAN NA
FORMA DE PO

A espectroscopia FT- Raman foi utilizada para corroborar os resultados da
difracdo de raios X (DRX), verificar a presenca de fases secundarias nas amostras
sintetizadas, visto que esta € uma técnica mais sensivel que a DRX, bem como,

para confirmar as fases cristalinas formadas.

As Figuras 15 e 16 apresentam o0s espectros FT- Raman das amostras

sintetizadas pelas diferentes rotas
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DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS QUE
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Comparando os espectros com as frequéncias das bandas Raman da Tabela 7 é
possivel verificar que houve a formacao da fase anatase nas amostras HT1G, HT1C,
E10 e HT2E, Figura 15.

TABELA 7- FREQUENCIAS DE BANDAS RAMAN PARA O TIO,"

Modos de Anatase Rutilo
Vibragao
Eq 639 cm™
B1g 513 cm?
Aqq 513 cm* 608 cm*
B1g 396 cm™ 142 cm?
Eq 197 cm? 446 cm*
Eg 143 cm™ 240 cm™

Ja as amostras E6 e E11 mostraram bandas de absorcdo de titanatos®*, e

estdo de acordo com os resultados apontados pela analise de DRX (ver Figura 14)

No trabalho realizado por Mao et al.'® foram obtidos titanatos com morfologia
de nanofitas por sintese hidrotérmica pela dissolucdo de TiO, comercial em meio
altamente basico utilizando como mineralizador hidrodo de sédio (NaOH). Neste
trabalho foi realizado a caracterizacdo por espectroscopia FT- Raman obtendo
padrées dos modos de vibracdo coincidentes com as amostras de titanatos

produzidas em nosso trabalho.
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5.4 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL POR ADSORCAO DE N, (BET)

Esta etapa da caracterizacdo teve como objetivo estimar a area superficial
apresentada pelas nanoestruturas sintetizadas neste trabalho visto que, esse é um

dos parametros fundamentais para os processos fotocataliticos.

Os resultados estédo apresentados na Tabela 8.

TABELA 8- DADOS DOS VALORES DA AREA SUPERFICIAL E DO DIAMETRO MEDIO DAS

PARTICULAS.
Amostra  Area Superficial Diametro médio
(m?g) das particulas
(nm)
HT1G 113 12,55
HT1C 80 17,73
E10 25 56,73
HT2E 12 e
HT2D 20 e
E11 53 s
E6 14

Nota-se que houve grande diferenca entre os valores das areas superficiais
dos materiais obtidos. Essas diferencas devem-se principalmente as diferentes

morfologias desses compostos.

Pelos dados da area superficial foi possivel estimar o diametro médio das
particulas pela equacdo 25. Observa-se que estes dados estdo em concordancia
com os resultados obtidos pela equacéo de Scherrer apresentados na Tabela 6 para
as amostras HT1G e HTI1C. A ressalva é a amostra E10 onde se observa

discrepancia entre os valores obtidos pelos diferentes métodos de calculos, por isso
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torna-se necessario refazer a caracterizacdo de BET desta amostra a fim de

confirmar os valores.

Devido as amostras HT2E, HT2D E11 e E6 possuirem morfologias
aproximadamente alongadas nao foi possivel realizar o calculo do diametro médio

das estruturas.

A amostra HT1G foi a amostra que apresentou maior area superficial e pelos
célculos de diametro médio foi a que apresentou particula com menor tamanho. A
amostra HT1C apresentou caracteristicas morfolégicas préximas a HT1G porém,
suas particulas possuem dimensdes maiores e conseguentemente, menor area
superficial.

Observa-se que houve a diminuicdo da area superficial das amostras HT2E
e HT2D comparadas com os materiais discutidos acima, esse fato se deve as

maiores dimensdes apresentadas por estas amostras.

A elevada éarea superficial da amostra E11 esta em acordo com os dados
obtidos na literatura®. Isso se deve & clivagem das estruturas lamelares resultando
em composi¢cdes de espessuras menores. Este processo de clivagem acontece

devido & fraca interacéo entre determinados planos cristalograficos do material®.
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5.5 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV/FEG)

Os resultados a seguir se referem as caracterizacdes microestruturais dos

materiais sintetizados.

As micrografias apresentadas nas Figuras abaixo demonstram as diferentes

morfologias obtidas pelas sinteses relatadas neste trabalho.

FIGURA 17- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA AMOSTRA
HT1G OBTIDA POR ROTA HIBRIDA OPM/HIDROTERMAL SOB

CONDICOES HIDROTERMICAS 200°/2h E pH= 5.



FIGURA 18- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA AMOSTRA
HT1IC OBTIDA POR ROTA HIBRIDA OPM/HIDROTERMAL SOB
CONDICOES HIDROTERMICAS 200°C/30 MINUTOS E pH= 10.

FIGURA 19- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA
AMOSTRA E10 OBTIDA POR HIDROLISE DIRETA 200°C/2H E pH=
12.
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Mag= 2000 K X EHT= 300kV WOD=* 2mm

FIGURA 20- MICROSCOPIA ELETRQNICA DE VARREDURA (MEV) DA AMOSTRA
E11 OBTIDA POR HIDROLISE DIRETA 200°C/10h E pH= 14.

FIGURA 21- MICROSCOPIA ELETRQNICA DE VARREDURA (MEV) DA AMOSTRA
E6 OBTIDA POR HIDROLISE DIRETA 200°C/2H EpH= 14.
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FIGURA 22- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA AMOSTRA
HT2E OBTIDA POR ROTA HIBRIDA OPM HIDROTERMAL SOB
CONDICOES HIDROTERMICAS DE 200°C/2H E pH= 10

Signal= 1.000 SignalB=InLens Signal A=InLens

FIGURA 23- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DA AMOSTRA
HT2D OBTIDA POR ROTA HIBRIDA OPM HIDROTERMAL SOB
CONDICOES HIDROTERMICAS DE 200°C/24H E pH= 10.
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Os micrografias das Figuras 17 e 18 sao das amostras HT1G (pH = 5,
200°C/2h) e HT1C (pH = 10, 200°C/ 0,5 h) respectivamente. Elas apresentaram-se
morfologicamente como aglomerados de particulas com diametros na ordem de 12 e
17 nm , valores obtidos pelos dados de BET e Scherrer . Pela analise das rotas de
sintese dessas amostras concluimos que o aumento do tempo de sintese aumentou
a aglomeracédo da amostra HT1G e em contrapartida a adicdo de acido diminuiu o

tamanho das particulas como foi confirmado pelos dados de BET.

A Figura 19 mostra a amostra E10 (pH = 12, 200°C/ 2h). Esta apresentou

uma morfologia constituida por aglomerados de estruturas esféricas.

A amostra E11, Figura 20, apresentou morfologia de fitas e a amostra E6,
Figura 21, ocorreu a formacdo de estruturas com morfologia de paralelepipedos.
Analisando a sintese dessas estruturas € possivel concluir que com o aumento do
tempo de sintese h4 o aumento da coalescéncia e organizacdo das particulas o que

promove a transformacdo das estruturas tipo fitas a estrutura de paralelepipedos

conforme 0 mecanismo proposto na Figura 24.

FIGURA 24- ESQUEMA DA EVOLUCAO DA MORFOLOGIA COM O AUMENTO DO TEMPO DE
SINTESE HIDROTERMICA. 1= 10H E 4 15H DE TRATAMENTO HIDROTERMICO.

As amostras HT2E e HT2D mostradas nas Figuras 22 e 23 respectivamente
formaram estruturas de bastdes, sendo que a primeira apresentou dimensdes

maiores com extremidades mais pontiagudas que a segunda. Neste caso
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observamos que o aumento do tempo de sintese provavelmente levou a quebra das
estruturas maiores nos pontos onde havia defeitos na superficie. Esse fato deve-se
ao maior tempo de atrito que os cristais foram submetidos, 0 que resultou em
bastbes menores com faces mais arredondadas. Para essa evolucéo foi proposto o

modelo apresentado na Figura 25.

FIGURA 25- ESQUEMA DA,EVOLU(}AO MORFOLOGICA COM O AUMENTO DE
SINTESE HIDROTERMICA. 1= 2H, 2= 12H E 3= 24 H.

166 . Os autores

Esses resultados coincidem com os obtidos por Su et a
estudaram a influéncia do tempo e da temperatura de tratamento hidrotérmico na
sintese de TiO, pela rota hibrida sol-gel/ hidrotermal utilizado como precursor o
n,butéxido de titanio. Neste trabalho foi observado que o aumento do tempo de
tratamento hidrotérmico levou a transformacdo de fase anatase para rutilo bem

como foi observado o aumento das estruturas de bastdes com as faces arredondas.

Nota-se que as amostras que possuem menor diametro médio de particula
apresentaram estruturas mais aglomeradas. Isso ocorre devido aos atomos da
superficie estarem com a coordenacdo insatisfeita, o que torna a superficie da

particula mais energética favorecendo assim a aglomeracao.

Para diminuir a aglomeragéo, ha trabalhos na literatura que relatam a adicéo

de surfactantes ao meio reacional, porém, como nosso objetivo foi obter
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nanoestruturas de TiO, por uma rota soft solution processing esta estratégia nao foi

adotada.

56 CARACTERZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO (FTIR).

Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho para as amostras
sintetizadas foram obtidos na regi&o de 400 & 4000 cm™ com o obijetivo de verificar a
presenca de grupos quimicos ligados a superficie dos materiais. Esse é um
parametro fundamental na fotocatalise devido a possibilidade de interacdo entre 0s

contaminantes da superficie e os compostos a serem degradados.

Os espectros das amostras estao representados na Figura 26.
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FIGURA 26- ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS
SINTETIZADAS.

A banda na faixa de 1650 a 1680 cm ! apresentam as ligacbes de
estiramento entre C-C. J& a banda observada entre 1350 e 1450 cm™ deve-se a
deformacdo angular simétrica no plano e fora do plano dos grupos etila. As amostras
E10, HT2D e HT2E apresentaram essas bandas de absorcéo, isso indica que os

produtos da reagdo ficaram adsorvidos na superficie do 6xido.

Esses grupos adsorvidos podem diminuir a eficiéncia dos processos
fotocataliticos de duas maneiras. Primeiramente, devido seu tamanho, que causa
um impedimento estérico na superficie, impedindo a adsorcdo dos contaminantes no
semicondutor inviabilizando as reagbes de oxirreducédo e dificultando principalmente

0S mecanismos de fotocatalise direta.

O outro motivo para a diminuicdo da atividade fotocatalitica € que esse
grupo apresenta caracteristicas hidrofébicas impedindo, desta forma, a formacéo
dos radicais hidroxilas para iniciar os processos de decomposicdo dos

contaminantes pelo mecanismo de fotocatalise indireta.

A Figura 27 representa esses processos:
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FIGURA 27- ESQUEMA DO IMPEDIMENTO ESTERICO
OCASIONADO PELOS GRUPOS LIGADOS NA
SUPERFICIE DO SEMICONDUTOR E A REPULSAO
DAS MOLECULAS DE AGUA.

Quando esses grupos estdo ausentes ,como no caso das amostras HT1C e
HT1G, é favorecida a fotocatalise pois ndo ha impedimento estérico nem repulséo
eletrostalica entre 0 semicondutor e 0s contaminantes ou as moléculas de agua

como ilustrado na figura 28.



74

CHCHy— K
|
CH.CH CH:CHy

H H
N

[

H

I:HSL

FIGURA 28- ESQUEMA DO SEMICONDUTOR SEM A PRESENCA DE
GRUPOS QUIMICOS LIGADOS A SUPERFICIE.QUE POSSA
IMPEDIR A APROXIMAGCAO DE CONTAMINANTES OU DA
MOLECULA DE AGUA.

A banda entre 3200 e 3600 cm™ indica a presenca de grupos hidroxilas
ligados a superficie do O0xido. Observa-se a presenca desses grupos em todas o0s
materiais sintetizados. Essa caracteristica é esperada pois, a sintese hidrotérmica se

deu em meio aquoso com caracteristicas basicas.
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5.6.1 Caracterizacdo por espectroscopia na regido do infravermelho da superficie
das amostras que passaram pelos ensaios fotocataliticos.

Os espectros de transmitancia na regido do infravermelho das amostras
foram obtidos na regido de 400 a 4000 cm-1. Essas medidas tiveram como objetivo

identificar as alteracdes na superficie do material durante os ensaios fotocataliticos.

Os espectros da Figura 29 referem-se aos espectros de absorcdo das
amostras utilizadas nos ensaios fotocataliticos. Duas amostras de cada ensaio foram
analisadas. Primeiramente foi coletado o pd que havia passado pelo processo de
banho ultrassénico e adsorcdo por 20 minutos. Depois o pé que havia sido irradiado

por 90 minutos com luz UV.
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FIGURA 29- ESPECTROS NA REGIAO DO

NGmero de onda (cm™)

INFRAVERMELHO DAS AMOSTRAS DURANTE OS

ENSAIOS DE FOTODEGRADACAO DA RODAMINA B. a = AMOSTRA ANTES DOS
ENSAIOS FOTOCATALITICOS, b

ADSORCAO, ¢ =

AMOSTRA DEPOIS DO PROCEDIMENTO DE
AMOSTRA DEPOIS DE 90 MINUTOS DE TRATAMENTO COM

RADIACAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA.
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Antes de discutir os resultados é necessario considerarmos 0 mecanismo da
degradacdo: Esse processo inicia-se pela transferéncia do corante para a superficie

do fotocatalisador ocorrendo a adsorcao.

Para a fotocatalise indireta ha a excitacdo do catalisador com irradiacédo na
faixa do UV possibilitando que acontecam as reacdes redox com a posterior

dessorcédo dos produtos da superficie do 6xido.

Outra observacdo a ser considerada é que as amostras coletadas foram
caracterizadas por FTIR dias ap6s os ensaios terem sido realizados, por isso alguns
fendbmenos observados nédo sao reais considerando o estado superficial do material

no momento da coleta das amostras.

Contudo as medidas nestas condicdoes foram importantes para a

confirmagéo de alguns resultados.

Isso posto, podemos fazer as analises dos espectrogramas.

Foi observado que quando o TiO, é exposto a solucaode rodamina B pelo
pré tratamento de banho e adsor¢céo ocorre a diminuicao da intensidade das bandas
do catalisador. Isso provavelmente aconteceu devido a adsorcdo das moléculas de

rodamina B na superficie(curvas Figura 29) como ocorre em HT2E .

As curvas representadas por ¢ sdo as amostras que participaram do ensaio
completo. Espera-se que essa curva se aproxime, ao maximo, da curva do TiO, puro
para os catalisadores que foram eficientes na degradacéo pois, ao final do processo
grande parte das moléculas de rodamina B adsorvidas na superficie do material
foram degradadas como mostra o espectrograma da amostra HT1G .J4 para as

amostras menos eficientes as bandas da rodamina B persistiram.

Na rotina laboratorial notou-se que as reagdes de degradacédo da rodamina
B na presenca de algumas amostras continuavam a acontecer apos o término dos
ensaios fotocataliticos. A andlise de espectroscopia na regido do infravermelho
confirmou esta observagdo empirica. Nos espectogramas de HT1G e HT1C todas as

curvas apresentaram o0 mesmo aspecto, quando o esperado € que a curva
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representada por b estivesse com intensidades menores das bandas do TiO; devido
a adsorcao da rodamina B em sua superficie. Como isso ndo aconteceu, podemos

concluir que a degradacgéo da solugao continuou acontecendo.

5.7 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO UV-VIS

5.7.1 Calculo do gap otico

Pela caracterizacdo da espectroscopia na regido do ultravioleta € possivel
obter indiretamente a energia do gap. Os calculos foram realizados segundo a

57

relacdo de Wood e Tauc representada na equacdo 23. Para os célculos foi

utilizado y = 2; os espectros estdo apresentados nas Figura 30 e 31.

Os valores obtidos para as amostras com fase cristalina anatase estédo de
acordo com os dados encontrados na literatura®, que encontram-se

aproximadamente entre 0Ss valores de 3,0 e 3,5 ev.
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FIGURA 30- ESPECTRO UV-VIS E O GAP OTICO DAS AMOSTRAS HT1G, HT1C E E10.
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FIGURA 31- ESPECTRO UV-VIS E O GAP OTICO DAS AMOSTRAS HT2D, HT2E, E11 E E6.

Os valores da energia do gap obtidos devem ser representados por um

intervalo de energias como exposto na Tabela 9. Isso se deve aos possiveis erros

gue ocorrem no momento de fazer a extrapolacédo da reta.
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TABELA 9- VALORES CALCULADOS PARA ENERGIA DO GAP DAS AMOSTRAS SINTETIZADAS.

Amostras Energia do gap
(eV)
HT1G 3,2-3,4
HT1C 3,3-34
HT2E 34-34
E6 2,5-3,0
E11 3,1-3,3
E10 3,3-3,5
HT2D 3,4-35

Para a elaboracdo dos graficos , buscou-se definir o0 mesmo intervalo e a

mesma regido para definir a reta e fazer a extrapolacéo.

Estruturas que formaram titanatos apresentaram valores menores. Ja as
amostras que possuem morfologia de bastbes os valores apresentaram valores mais

elevados.
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5.7.2 Caracterizacdo por espectroscopia na regidao do UV-Vis para 0s ensaios da
degradacdo fotocatalitica da rodamina B

Os espectros de absorbancia foram obtidos na regido entre 350 a 850 nm
com o0 objetivo de acompanhar a degradacdo da molécula de rodamina B nos
ensaios de fotodegradacdo com radiagdo no comprimento de onda na regido do
ultravioleta. Todos os ensaios foram normatizados a fim de diminuir os possiveis

erros e garantir a confiabilidade dos resultados.

As Figuras 32, 33 e 34 apresentam 0s espectrogramas dos ensaios

fotocataliticos das amostras sintetizadas neste trabalho.
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FIGURA 32- ESPECTROGRAMAS NA REGIAO DO UV-VIS DA DEGRADAGAO DA
MOLECULA DE RODAMINA B UTILIZANDO COMO FOTOCATALISADOR AS
AMOSTRAS DE TiO, SINTETIZADAS QUE APRESENTARAM FASE
ANATASE E MORFOLOGIA DE PARTICULAS ESFERICAS.
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FIGURA 33- ESPECTROGRAMAS NA REGIAO DO UV-VIS DA DEGRADAGCAO DA MOLECULA DE
RODAMINA B UTILIZANDO COMO FOTOCATALISADOR AS AMOSTRAS DE TiO,
INTETIZADAS QUE APRESENTARAM FASE ANATASE E MORFOLOGIA DE
BASTOES.
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FIGURA 34- ESPECTROGRAMAS NA REGIAO DO UV-VIS DA DEGRADAGAO DA MOLECULA DE
RODAMINA B UTILIZANDO COMO FOTOCATALISADOR AS AMOSTRAS DE
TITANATO DE HIDROGENIO.
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Nota-se que houve expressiva diferenca na degradacdo da rodamina B em

funcdo das morfologias.

As amostras HT2E (Figura 33) e E6 (Figura 34) foram as que apresentaram
a menor atividade catalitica. Esse resultado esta diretamente relacionado com a
area superficial e a morfologia das amostras ja que, amostra HT2E apresenta a fase
cristalina anatase e na literatura ha diversos trabalhos que relatam essa fase

cristalina como a que possui a maior eficiéncia para essa propriedade®>

Além disso, dados de FTIR mostraram que a amostra HT2E existem
produtos da reacdo adsorvidos na superficie. Isso pode ter interferido de forma
negativa na degradacdo do contaminante de duas maneiras ,primeiro, pelo
impedimento estérico que esses grupos exercem na aproximacao das moléculas de
rodamina B inviabilizando as rea¢cdes redox acontecerem. Segundo, os dados de
FTIR demonstraram também a presenca de grupos etila na superficie da amostra,
tornando-a hidrofobica. Isso impede que o ocorra 0 mecanismo de fotocatalise

|.65

indireta descrito por Gaya et al.”>, onde uma das possiveis maneiras de formar os

radicais hidroxilas é pela reacdo com a agua.

A questédo da hidrofobicidade foi observada nos ensaios laboratoriais visto

gque, esta amostra foi a que menos se dispersou na solugéo .

A amostra E6 formou a estrutura de titanato de hidrogénio com a morfologia

de paralelepipedos. Dmitry et al.®’

relata em seu trabalho, que os titanatos de
hidrogénio quando apresentam morfologia de nanotubos exibem elevada atividade
fotocatalitica. Com isso, podemos concluir que o parametro determinante para a

baixa atividade catalitica da amostra E6 foi sua estrutura morfologica.

A amostra E11 ( Figura 34) segue 0 mesmo raciocinio descrito acima pois,
segundo os dados de DRX e FT- Raman é um titanato de hidrogénio. Porém essa
amostra apresentou maior atividade na degradacdo da rodamina B comparada a
amostra E6. Esse fato deve-se a maior area superficial apresentada por essa

amostra.
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O tamanho do cristal foi o fator predominante na maior eficiéncia da amostra
HT2D ( Figura 33) em relacdo a HT2E. Ambas apresentam morfologia de bastdes e
estdo na fase anatase. Porém, em HT2D essa estrutura € menor 0 que aumenta a

area superficial como foi apresentado pelos dados de BET.

Essas amostras ndo apresentaram boa eficiéncia na atividade catalitica
,dados que coincidem com a literatura®®. O tamanho apresentado pelos cristais bem
como a elevada organizacdo de sua estrutura desfavoreceram o0 processo da
fotogeracdo de cargas ®°. Os dados da energia do gap 6tico também evidenciam
esse resultado, visto que, essas amostras apresentaram valores maiores(3,4 eV) em

comparagéo com as outras amostras.

Torna-se relevante levar em consideracdo também a degradacdo promovida
pela fotolise do composto contaminante durante o processo. Por isso, ensaios foram
realizados para aferir este parametro e foi constatado que cerca de 6% da solugédo
de rodamina B degrada pelo processo de fotolise.. Com isso podemos considerar

gue as amostras E6 e HT2E nao apresentaram a propriedade fotocatalitica.

A maior eficiéncia fotocatalitica foi observada nas amostras HT1G , HT1C e
E10 (Figura 32), respectivamente. Isso se deve a elevada area superficial que as

amostras exibiram bem como morfologias esféricas.

Pela andlise de FTIR podemos observar que na superficie da amostra E10
existem moléculas que interferem na fotocatalise por impedimento estérico (bandas
de 1650-1680cm-1 e 1350-1450 cm-1). Esse fato aliado a menor area superficial e o
maior diametro da particula, contribuiu para menor atividade fotocataliica dessa

amostra em relacdo a HT1G e HT1C.

A elevada eficiéncia na degradacdo da rodamina B também pode ser

.7° avaliou em

atribuida as caracteristicas da superficie do material. Vorontosov et a
seu trabalho a influéncia de sitos acidos e basicos na superficie de catalisadores.
Foi observado que materiais sintetizados em meio acido apresentaram melhores
resultados na fotocatdlise. Isso se deve as caracteristicas acidas que a superficie

adquiriu no processo. Nesse trabalho também foi avaliada a influéncia da sintese em
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meio basico, e concluiu-se que sitios basicos interferem de forma negativa nos

processos fotocataliticos..

A amostra HT1G foi a Unica sintetizada em meio &cido, o que
provavelmente, tenha influenciado na sua atividade fotocatalitica juntamente com
outros fatores como a elevada area superficial e sua morfologia as quais

provavelmente tiveram maior influéncia.

As amostras estudadas apresentaram comportamento aproximadamente
linear na degradacdo da rodamina B em relacdo a area superficial como mostra a

Figura35.
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FIGURA 35- RELACAO ENTRE A AREA SUPERFICIAL E A DEGRADAGCAO DAS AMOSTRAS
SINTETIZADAS.
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Uma ressalva é o0 comportamento mostrado pela amostra E11 em
comparacdo com E10. A primeira possui area superficial maior que a segunda
porém mostrou-se menos eficiente na fotocatalise. Esse fato pode ser atribuido as

diferencas entre as fases cristalograficas dos materiais.

Pelos dados obtidos fica claro que a atividade fotocatalitica dos materiais
sintetizados é diretamente dependente da morfologia, da éarea superficial, das

caracteristicas da superficie do material e da fase cristalina do TiO».
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5.7.3 Espectroscopia na regido do UV- Vis para ensaios realizados em diferentes
condi¢des de tratamento fotocatalitico.

Os espectros apresentados nas Figuras 36 e 37 foram obtidos na regido
entre 350 a 850 nm com o objetivo de acompanhar a degradacdo da molécula de
rodamina B pelos dados da absorbancia. Nestes ensaios foram utilizadas condi¢bes
distintas do processo fotocatalitico a fim de verificar as alteragbes na cinética de
decomposicdo da molécula teste em funcdo de diferentes tipos de radiacfes

eletromagnéticas, auséncia de luz e pré tratamento.
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FIGURA 36- ESPECTROGRAMAS NA REGIAO DO UV-VIS PARA A DEGRADAGAO DA MOLECULA
DE RODAMINA PARA OS ENSAIOS FOTOCATALITICOS COM DIFERENTES TIPOS

DE RADIACAO. a =LUZ UV, b = LUZ SOLAR, ¢ = LUZ BRANCA.
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FIGURA 37-ESPECTROGRAMAS NA REGIAO DO UV-VIS PARA A DEGRADAGCAO DA MOLECULA DE
RODAMINA B UTILIZANDO COMO FOTOCATALISADOR A AMOSTRA HT1G

d=SOLUCAO SONICADA, e = DEGRADAGAO NO ESCURO.

Todos os ensaios foram realizados com a amostra HT1G que apresenta fase

anatase e elevada area superficial. Essa amostra foi escolhida devido ao seu

desempenho nos ensaios fotocataliticos.

A Figura 36 apresenta 0s espectros dos ensaios realizados em diferentes

tipos de radiacéo.

Para iniciarmos as discussdes deste topico € importante considerarmos os

possiveis mecanismos para a degradacdo da rodamina B.

Segundo Wilhem et al’* a fotodegradacdo da rodamina B na presenca de

TiO, pode ocorrer por dois mecanismos dependendo das condicbes quimicas e

fisicas no qual o sistema é submetido.

Se o sistema for irradiado com a luz na faixa do ultravioleta acontece a

excitacdo direta do TiO, como mostra a equacgao 26.
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Onde ocorre primeiro a excitacdo do 6éxido com posterior ataque a molécula

de rodamina B e a formacgao dos radicais hidroxilas.

Se o sistema for irradiado com luz na faixa do visivel ocorre a excitacdo

indireta do TiO, como mostram as equacoes.

RB +h* —> RB* [29]

TiO, + RB* —> RB™ + TiOx(e) [30]

RB* + {0,0,.0u OH} —> Peréxidos intermediarios —>produtos degradados ou

mineralizados®. [31]

Onde a radiagdo excita primeiro a molécula de rodamina B  que
posteriormente induz a transicao eletrdnica do TiO, formando o par/ buraco elétron

gue reage com a molécula de agua e forma os radicais hidroxilas.

Na presenca de oxigénio, oxigénio radicalar ou radical hidroxila ocorre a
quebra do sistema conjugado da molécula de rodamina b ocasionando sua

degradacéo.

Visto isso, consideramos que 0s ensaios fotocataliticos que utilizaram a luz
na faixa do ultravioleta aconteceram pelo mecanismo de fotocatélise direta, e os
ensaios realizados com radiagbes na faixa do visivel foram regidos pelos

mecanismos de fotocatalise indireta.

O espectograma a (Figura 36) apresenta degradacdo de HT1G no ensaio
com a luz ultravioleta, foi observado que essa amostra degradou aproximadamente

75% em 90 minutos de irradiacéo.

O espectrograma representado por b (Figura 36) foi realizado sob irradiacéo
da luz solar do dia 14/04/2011 das 12:12 h as 12:35. Foi observado que houve a
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decomposicdo total da rodamina B em 20 minutos. O mecanismo da reacdo é
diferente de quando se utiliza a radiacdo ultravioleta. Neste caso a fotocatélise é
indireta, onde a radiacdo na faixa do visivel excita a molécula de rodamina B que é
a responsavel por promover a transicao eletrénica na particula de TiO, e por uma
reagcdo em cadeia gera os radicais hidroxila (OH.) responsaveis pelo ataque e

decomposicao das moléculas de rodamina b presentes na solugéo.

Como ja foi mencionado, os mecanismos de degradacédo competem entre Si
e podem ser concomitantes. Deve ser considerado que o0 ensaio descrito acima
pode ter ocorrido a fotocatalise direta , visto que, a radiacdo solar apresenta cerca
de 3 a 5% de radiacao ultravioleta. Outro fato a se considerar é que neste ensaio a
temperatura da solucédo ndo foi controlada durante a reacéo, a temperatura ambiente
no momento do ensaio foi de 30°C o que pode ter acelerado a reagdo de
decomposicdo. Estudos mais aprofundados sobre esse parametro devem ser

realizados.

Os espectros representados em c ( Figura 36) foram ensaios realizados com
luz branca artificial. Observou-se que a eficiéncia da fotocatélise foi menor que a
observada quando utiliza somente a radiagdo na faixa do UV-Vis. O mecanismo da
degradacdo pode ser considerado predominantemente de fotocatalise indireta

devido ao TiO, ndo absorver na regido da radiagdo empregada no ensaio.

A amostra HT1G apresentou-se bastante aglomerada como mostra a
micrografia da Figura 17. Por este motivo, foi realizado um ensaio que, ao invés de
deixar a amostra no banho ultrassénico para desaglomerar as particulas,foi
realizado um tratamento com ponta ultrassénica da marca Sonics modelo VCX-750,
poténcia de 750 Watts e frequéncia de 20 kHz. A solugéo contendo a amostra HT1G
e a rodamina B foi sonicada por 30 segundos com pulsos intercalados de 10 em 10

segundos. ApGs essa etapa seguiu-se o0 ensaio de fotocatalise como normatizado.

Este tratamento pode ter um efeito positivo nos processos de
fotodegradacédo por aumentar a dispersdo das particulas de TiO, em suspensao,
facilitar o transporte dos reagentes na solugdo ou até mesmo mudar 0 mecanismo

da reac&o?.
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No espectrograma representado por d (Figura 37) verificou-se que este pré
tratamento foi mais eficiente nos resultados finais da fotodegradacao. Isso se deve
provavelmente ao fato de ter desaglomerado as particulas de TiO, expondo dessa
forma, a area superficial dos cristais para a adsorcdo das moléculas de rodamina B

aumentando assim a eficiéncia da degradacao.

Vorontosov et al.”

estudou o efeito do ultrasson na degradacdo do
dimetilmetilfosfato. Foram realizados varios ensaios em condi¢cfes diferentes para

verificar qual o mecanismo que estava associado a degradacao do composto.

7

Concluiu-se que o tratamento é eficiente para aumentar a degradacao do
contaminante e que a maior eficiéncia para a fotocatélise é atribuida ao fato de que
o tratamento facilitou o transporte dos reagentes na solugdo devido ao
melhoramento da agitacdo. Outros fatores como a dispersdo das particulas e

mudanc¢a de mecanismo ndo contribuiram de forma significativa para os resultados.

Na rotina dos ensaios laboratoriais foi observado o fendbmeno de degradacgéao
da rodamina b na solugcdo contendo o catalisador na auséncia de luz quando esta
solucdo ja havia sido exposta a radiacdo por um determinado tempo. A fim de
verificar esse evento foi realizado o ensaio apresentado pelo espectrograma

apresentado no gréfico e (Figura 37).

Esse ensaio comprovou qualitativamente que de fato ocorre a degradacgéo
na auséncia de luz quando a solugédo contendo o fotocatalisador e a rodamina B
passaram por tratamento com radiacdo ultravioleta por 30 minutos. Observa-se na
primeira etapa, quando a solucdo esta exposta a radiacdo UV, que a concentracao
de rodamina B cai rapidamente e o mecanismo predominante € o de fotocatalise

direta como ja foi discutido.

Na segunda etapa do ensaio manteve-se a agitacao da solugcdo na auséncia
gue qualquer tipo de radiacao, foram coletadas aliquotas de hora em hora e medido
o valor da absorbéancia. Verificou-se que a degradacdo da rodamina B continuou

acontecendo.
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Jiang et al.”? realizou estudos da degradacdo do dimetil Orange com TiO».
Em seus ensaios também foi observado que a degradac¢do do composto continuava
acontecendo mesmo sem a incidéncia de radiagdo sobre a amostra. Segundo o
autor isso pode ter acontecido por dois fatores. O primeiro é que existem bandas
intermediarias entre a Banda de valéncia e a banda de condugdo. Quando o0s
elétrons sdo excitados, podem ficar aprisionados nessas bandas intermediarias
préximas a superficie e que possuem baixas energias de gap. Como mostra a Figura
38.
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FIGURA 38- ESQUEMA DA TRANSICAO ELETRONICA E DOS NIVEIS INTERMEDIARIOS ENTRE
A BANDA DE CONDUGCAO E A BANDA DE VALENCIA.

Dessa forma qualquer energia fornecida ao sistema é suficiente para libertar
esses elétrons para a banda de valéncia permitindo assim que as reacdes redox

continuem acontecendo.

Outro fator citado no trabalho de Jiang é que, a luz ambiente possui uma

pequena porcentagem (3-5%) de radiagdes com comprimento de onda na faixa do
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ultravioleta, permitindo assim, uma lenta fotogeracdo de cargas e,

conseqglientemente, as reacdes de fotocatdlise.

No nosso trabalho podemos utilizar a primeira explicacdo para esse

fendbmeno ja que a solucdo foi mantida no escuro durante o tratamento.

Outra possibilidade é que devido a diferenca de potencial de reducdo entre o
catalisador e a rodamina B ocorra uma reacao espontanea de cinética lenta, onde a
luz utilizada nos processos fotocataliticos, aumenta a velocidade da reacdo. Essa

suposicdo devera ser avaliada em trabalhos futuros.
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6- CONCLUSOES

De acordo com os objetivos propostos neste trabalho concluimos que a rota
hidrotérmica utilizada, bem como, os parametros de sintese escolhidos, foram
eficientes na produgdo de dioxido de titanio cristalino além de serem fundamentais

na obtencdo de nanoestruturas de TiO, com morfologias distintas.

Foram obtidas nanoestruturas com fase cristalina anatase com morfologia de
particulas esféricas e bastdes. Em pH elevado (pH=14) houve a formacdo de

titanatos com morfologia de fitas e paralelepipedos.

Dados de BET revelaram que as amostras HT1G e HT1C apresentaram
elevadas areas superficiais associadas a particulas com dimensées de

aproximadamente 11 nm e 16 nm, respectivamente.

Foram observados pelos dados de espectroscopia na regido do
infravermelho que as amostras E10, HT2E e HT2D apresentaram grupos ligados a
superficie dos materiais enquanto que as amostras HT1G e HT1C apresentaram a
superficie isenta desses grupos, ou com concentragdo muito baixa para o limite de

deteccao do equipamento.

Os testes realizados para verificar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais
sintetizados mostraram que, para a degradacdo da rodamina B a morfologia foi
fundamental, j& que esta caracteristica, estd diretamente relacionada com a éarea
superficial. As amostras que apresentaram morfologia esférica tiveram maior
eficiéncia fotocataliica e os cristais com morfologia de bastdes, fitas ou
paralelepipedo ndo se mostraram bons fotocatalisadores, nas mesmas condi¢cdes de

ensaio.

Os ensaios fotocataliticos também revelaram que a degradacdo da molécula
de rodamina B segue mecanismos diferentes em diferentes tipos de radiacOes
eletromagnéticas. A fotodegradacdo na presenca da luz solar se mostrou mais
eficiente para este tipo de molécula, seguida da radiacdo no comprimento de onda

do ultravioleta e radiagcdo no comprimento de onda do visivel.
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Neste trabalho, também foi observado que a degradacdo da molécula teste
continuava ocorrendo, mesmo na auséncia de luz, apos o catalisador ter sido
fotoativado por um curto periodo de tempo. Esse fato foi atribuido asarmadilhas” de
elétrons que existem entre a banda de valéncia e a banda de conducdo onde uma
pequena quantidade de energia fornecida ao sistema € suficiente para libertar o

elétron para a banda de conducéo e iniciar as reacdes de oxirreducao.
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