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RESUMO

Neste projeto foram obtidos pds fotocataliticos de TiO,/SnO, modificados com Ag.0,
utilizando o método dos precursores poliméricos (Pechini). A composicdo dos oxidos foi
Ti0,(75%)/Sn0,(25%) e o agente modificador Ag,O nas concentragdes: 0,01, 0,05, 0,10,
0,50 e 1,00 mol%. Estes oOxidos foram analisados utilizando difratometria de Raios X
(anélise da cristalinidade), area superficial (SBET — analise de area superficial), FEG/MEV
(analise da morfologia das particulas), XPS (analise das interacdes atdmicas na superficie) e
espectroscopia de refletancia difusa (no ultravioleta-visivel - UV-Vis — analise do “band-
gap” dos 6xidos). As atividades fotocataliticas foram medidas, utilizando um reator montado
em nossos laboratdrios, realizando a fotodecomposicdo de solugbes de Rodamina B,
catalisada pelos Oxidos em estudo, em um estudo da descoloracdo proporcional que foi
medida em um espectrofotdmetro no comprimento de onda de 300 a 700nm. Os estudos de
atividade fotocatalitica foram realizados tanto em lampada UV como na luz solar e os
resultados foram semelhantes, ou seja, obteve-se um 6xido com 0 mesmo comportamento na
luz solar. Estes estudos foram realizados para comparar a mudanca na atividade
fotocatalitica ao variar a concentracdo do agente modificador (Ag). Verificou-se que durante
0 processo de calcinacdo surgem aglomerados nos ¢xidos fotocatalisadores, que podem
degenerar o efeito da fotoatividade. Obteve-se pos com fotoatividade catalitica, que
apresentaram degradacdo da Rodamina B em 11 minutos, valor proximo aos 9 minutos
obtidos para a degradacdo utilizando P25 (DEGUSSA), que é um o6xido comercial

amplamente utilizado e estudado.

PALAVRAS CHAVE: Dioxido de titanio. Diéxido de estanho. Modificados por prata,
Fotocatalise heterogénea. Fotodegradagéo.



ABSTRACT

In this project, photocatalytical TiO,/SnO, powders modified with Ag,O were obtained by
the polymeric precursor method (Pechini). It were obtained to result in a final oxide
composition of: TiO2(75%)/Sn0,(25%) and the modifying agent (Ag,0O) concentration: 0.01,
0.05, 0.10, 0.50 and 1.00 mol%. This powders were analyzed using X-Ray diffractometry (to
analyze the phases formed), superficial area (SBET), by FEG/SEM (to analyze the
superficial characteristics), XPS (to analyze the superficial atomic interaction) and diffuse
reflectance spectroscopy (on ultraviolet visible - UV-Vis - to analyze the powders band-gap).
The photocatalytic activities were measured, using a homemade reactor, during the
decomposition of Rodhamine B (RB) solutions, in a study of the proportional discoloration
measured in a scanning spectrophotometer in the wave length 300 to 700nm. The RB
decomposition studies were carried on both UV-lamp and sun-light and the results were
similar, this means that were obtained an oxide with the same behavior on sun-light. This
was made to compare the photocatalytic activity when varying the modifier agent
concentration (Ag). It were also verified that during the calcination process that some
agglomerates evolves and that can degenerate the photocatalytical effect. It were obtained
photocatalytical powders, that degenerate RB in 11 minutes, close to the 9 minutes obtained

by degradation using P25 (DEGUSSA) that is a commercial oxide widely used and studied.

KEYWORDS: Titanium dioxide. Tin dioxide. Modified by silver. Heterogeneous
photocatalysis. Photodegradation.
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1 INTRODUCAO

Um dos maiores problemas globais na atualidade é a contaminacdo de mananciais
por varios tipos de contaminantes, dentre eles diversos tipos de corantes ou outras
substancias organicas complexas, tendo em vista a escassez dos recursos hidricos que
supram a demanda de agua potavel para consumo, tanto no presente quanto num futuro
proximo.

Segundo a Companhia de Saneamento do Estado de S&o Paulo (CESTEB)(l), altos
investimentos tem sido feitos no sentido de ampliar a capacidade de fornecimento de agua e
também no tratamento de esgotos, sendo assim, pode-se esperar que um método de
descontaminacdo efetivo e de baixo custo seja vidvel e também necessario. A
industrializagdo de algumas regifes do Estado de Sdo Paulo traz como consequéncia um
maior comprometimento da qualidade das aguas dos rios e reservatérios, isto € devido
principalmente a maior complexidade de poluentes que estdo sendo langcados no meio
ambiente e a deficiéncia do sistema de coleta e tratamento dos esgotos gerados pela
populacdo™®.

Como resultado de uma crescente conscientizacdo deste problema, novas normas e
legislagbes cada vez mais restritivas tém sido adotadas a fim de minimizar o impacto
ambiental. No Brasil, este controle ainda é insuficiente e a auséncia de processos de
tratamento adequados, bem como o descarte de residuos em mananciais € uma realidade.
Grande parte dos residuos produzidos esta concentrada na regido mais industrializada do
pais, principalmente no estado de Sdo Paulo, onde segundo Nogueira et al.® citando dados
da CETESB, a geracdo de residuos perigosos atinge 820.000 toneladas por ano, sendo
376.000 geradas somente na regido metropolitana de Séo Paulo.

A indGstria téxtil, nesse aspecto, pode gerar um impacto negativo no ambiente,
devido ao descarte de grande volume de agua contaminada com residuos organicos
(normalmente corantes), se esta ndao for submetida, anteriormente, a um processo de
descontaminacdo, havendo ainda continuidade do problema mesmo no caso do descarte
inapropriado de corantes considerados ndo tdxicos, visto que o seu descarte em aguas limpas
dificulta a passagem de luz solar e como conseqiiéncia temos a diminuicdo, por muitas
razes, da biodiversidade local, entretanto, 0 maior problema estd na presenca de grupos
quimicos txicos, na sua maioria carcinogénicos e mutagénicos®. Aproximadamente 60%
dos corantes utilizados no mundo pertencem a familia dos azo corantes (grupo azo, N=N)

que juntamente com outros grupos croméforos conferem coloragdo ao mesmos®.
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Outra familia de compostos considerados nocivos a saude sdo os BPCs (bifenilas
policloradas), que foram produzidas até o final da década de 80. De acordo com Penteado e
Vaz®, estes compostos foram muito utilizados devido & sua alta constante dielétrica e
elevada estabilidade térmica, sendo usados na fabricacdo de transformadores e capacitores,
por exemplo. Eles estimam que a producdo mundial acumulada de BPCs seja em torno de
1,2 milhdo de toneladas e que aproximadamente 40% deste total tenha migrado para o
ambiente, sendo que grande parte ainda estd em uso em equipamentos eletro-eletrdnicos
antigos. S80 compostos muito estaveis e de dificil degradacdo. Ainda de acordo com 0s
autores, estes compostos podem causar problemas aos seres humanos, como por exemplo:
problemas oculares, hiperpigmentacdo, cloracne, cancer na vesicula biliar e no figado, dentre
outros. Porém estes problemas foram detectados em casos de acidente com estes produtos®.

Em virtude de tais problemas tém-se buscado cada vez mais por tecnologias que
contribuam de maneira eficaz, inovadora e menos onerosa para o tratamento de efluentes
domésticos e industriais"”.

Com relacdo aos processos de tratamento de residuos industriais existem aqueles
tradicionais que ainda sdo os mais utilizados, como por exemplo, carvdo ativado, “air

stripping”, tratamento biolégico eincineracso, dentre outros®.
1.1 Objetivo do trabalho.

O objetivo deste trabalho foi sintetizar sistemas ternarios a base de TiO, modificados
com SnO, e Ag,0, que pudessem apresentar alta fotoatividade frente ao éxido comercial
P25, DEGUSSA. Os oxidos foram sintetizados pelo método Pechini para que obtivessem
alta area superficial, de forma a aumentar o contato entre a superficie do TiO; e a solu¢do. O
objetivo da adicdo dos modificadores SnO, e Ag,O foi criar "armadilhas eletronicas” e
aumentar o tempo de recombinacdo elétron/buraco no Oxido semicondutor TiO,,
favorecendo assim a degradacdo de compostos organicos em meio aquoso. A motivacdo
deste trabalho foi a descontaminacgéo de residuos organicos, por exemplo, corantes. Um dos
objetivos foi realizar a sintese de 6xidos com fotoatividade superior aos 6xidos comerciais,
frente a luz dos resultados obtidos pelo mestrando Guilherme Francisco Pegler, o qual
obteve, por mistura de 6xidos, um p6 com area superficial de 6m2/g que apresentou atividade
fotocatalitica superior ao P25 (DEGUSSA).
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2 INTRODUCAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

O processo de fotocatalise heterogénea tem sido empregado com sucesso na
decomposicdo de substancias organicas estaveis, por exemplo as citadas anteriormente.
Sendo que é parte de um grupo de processos atualmente conhecido como Processos
Oxidativos Avancados (POA).

2.1 Processos Oxidativos Avancados

Nos ultimos anos tem sido muito investigados os PROCESSOS OXIDATIVOS
AVANCADOS (POA) nos quais hd mineralizagdo da maioria dos contaminantes organicos,
que consiste na transformacao destes em dioxido de carbono, 4gua e anions inorgénicos (que
podem ser tratados mais facilmente em relacdo aos compostos carbénicos), atraves de
reacOes que envolvem espécies transitérias oxidantes, neste caso principalmente os radicais
hidroxilal”. Os principios e aplicaces deste processo foram detalhadamente revisados por
Legrini et al.® e Huang et al.“?.

E possivel verificar na Tabela 1 que os radicais hidroxila apresentam potencial de
oxidacdo de 2,80V, apenas abaixo que o do flior que é de 3,03V®. Os radicais hidroxila sio

bastante reativos e reagem com a maioria dos compostos organicos.

Tabela 1 - Potencial Redox de alguns oxidantes.

Espécie Potencial Redox (V)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atbmico 2,42
Ozb6nio 2,07
Perdxido de hidrogénio 1,78
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

Fonte: Legrini et al. (1993)®.

A degradacdo fotocatalitica com semicondutor hoje em dia é vista como um método
eficaz para a degradacdo de contaminantes organicos e inorganicos da agua, sendo

atualmente a fotocatalise heterogénea com TiO, aplicada com sucesso na destruicdo de
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algumas classes de compostos, como por exemplo alcanos (metano, ciclo hexano), halo
alcanos (mono-, di-, tri- e tetra clorometano), alcoois alifaticos, acidos carboxilicos
alifaticos, alcenos, haloalcenos, aromaticos (benzeno, naftaleno), haloaromaticos, fenois
(fenol, hidroquinona), &cidos carboxilicos aromaticos, polimeros, surfactantes, herbicidas,
pesticidas (DDT), corantes (azul de metileno, alaranjado de metila, fluoresceina,
umbelliferone e Rodamina B)*Y. Em geral estes corantes possuem muitas ligacdes
insaturadas e que exigem uma alta DBO para serem degradados em meio aquoso, e ainda o
tempo necessario para a biodegradacao destes compostos é muito elevado, trazendo riscos de
toxicidade ao meio ambiente por serem compostos maléficos aos meios naturais e a

populacdo em geral.
2.2 Principio da Fotocatalise Heterogénea

A fotocatalise heterogénea tem sua origem na década de setenta quando pesquisas em
células fotoeletroquimicas comegaram a ser desenvolvidas com o objetivo de producdo de
combustiveis a partir de materiais mais baratos, visando a transformacéo de energia solar em
energia quimica. Em 1972, um trabalho de Fujishima e Honda® descreveu a fotdlise da
agua em suspensdo de TiO; irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio
e oxigénio.

O processo da Fotocatalise Heterogénea no qual contaminantes, no caso cloroformio
e tricloroetileno, foram totalmente mineralizados com incidéncia de radiacdo UV em
presenca de TiO,, foi efetuado pela primeira vez por Pruden e Ollis (1983)®*'% ent&o ficou
evidenciado que todo processo de fotocatalise tem como principio a ativacdo, por incidéncia
de luz, de um semicondutor (na maioria das vezes um 6xido). Os semicondutores, assim
como o dioxido de titanio, em seu estado normal ndo apresentam niveis continuos de energia
0 que nao lhes confere condutividade elétrica, como o0 esquema apresentado na Figura 1(a),
entretanto, quando irradiados com fétons de igual ou maior energia que o “band-gap”
(3,2 eV ~ 387nm, para o TiO, anatase, por exemplo) ocorre uma excitacédo eletronica e o
elétron é promovido da banda de valéncia para banda de condug¢do gerando um par
elétron/lacuna, ilustrado na Figura 1(b). Este par poderé sofrer uma recombinag&o interna ou
migrar para a superficie do oxido sofrendo ainda recombinacéo externa ou participando de
reacdes de oxirredugdo com H,O, OH", O, e compostos organicos presentes no meio®”, tal

como o apresentado no esquema da Figura 1(b).
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Figural- (a) Esquema representativo das bandas de conducéo e valéncia em condutores,
isolantes e semicondutores; (b) mecanismo simplificado da fotoativacdo de um
semicondutor. O comprimento de onda necessario para promover excitacdo
eletrdnica no TiO, (anatase) deve ser menor ou igual a 387nm.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os pares elétrongc/lacunagy, com “band-gap” de energia de 3,2 eV para didxido de
titanio (fase anatase), séo gerados na interface por esta irradiagédo e podem subsequentemente
seguir por dois caminhos diferentes, os quais determinardo a eficiéncia do processo em

questao:

a) sofrer recombinacdo ap6s migrarem pela superficie ou pelo volume estendido do
semicondutor;
b) constituir sitios superficiais efetivamente ativos, consolidando um ambiente com alto

potencial de dxido-reducéo.

Fatores do sistema como intensidade luminosa ou oxigénio, que podem ser
adicionados ao meio séo fundamentais para que ocorra o0 processo oxidativo. As equacdes a
seguir explicam as rea¢des que ocorrem no sistema semicondutor quando este € irradiado por

um comprimento de onda de energia igual ou superior ao do “band-gap” >

TiO, + hV(UV) — Ti02(973(; + h+BV) (01)
TiOQ(h+Bv) + H,0 — TiO, + H" + OH’ (02)
TiOZ(h+Bv) +OH — TiO,+ OH’ (03)

TiOZ(e_Bc) + 0, — TiO, + Oz._ (04)
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0, + H"— HO,’ (05)

Corante + OH" — degradacédo dos produtos (06)
Corante + h*gy — oxidacao dos produtos 07)
Corante + e gc — reducéo dos produtos (08)
h*gy + € gc — calor (recombinacéo) (09)

A absorcdo de fotons com energia igual ou superior a energia do “band-gap” resulta
na promocdo de um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo com a geragédo
concomitante de uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Estas lacunas mostram potenciais
bastante positivos, na faixa de +2.0 a +3,5V, dependendo do semicondutor e do pH(15). Este
potencial é suficientemente positivo para gerar radicais OH" a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Eq. 1-3), 0s quais podem oxidar o contaminante
organico. O mecanismo de degradacdo ndo se da exclusivamente através do radical
hidroxila, mas também através de outras espécies radicalares derivadas de oxigénio (O;",
HO;", etc) formadas pela captura de elétrons fotogerados (Eq. 4 e 5). O radical OH" sendo
um agente altamente oxidante (potencial padrdo de reducdo +2,8 eV - ver Tabela 1) pode
oxidar a maioria dos corantes (Eq. 6-7). A reducdo (Eq. 8) também desempenha um papel na
degradacéo por fotocatalise de varios corantes porém em menor extensdo que a oxidacdo. A
eficiéncia da fotocatalise depende da competicdo entre o processo em que o elétron é retirado
da superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/lacuna o qual
resulta na liberagdo de calor (Eq. 9)* 9.

Konstantinou e Albanis™ sugerem que podem ocorrer reagées com o anion-radical

superéxido formando H,0, e radicais OH".

HO," + HO,” — O, + H,0, (10)

2HO, — 20, + Hp (11)

H,O, +e gc — OH + OH’ (12)

H,0, +h*gy — 20H" (13)

H,0, + OH — H,0 + HO, (14)
2HO," +2H" +2eg¢ — 2H,0+ 0, (15)

A presenca de oxigénio favorece a fotocatélise, j& que este pode receber os elétrons
fotogerados (Eq. 4), e por meio de rea¢fes secundarias produzir H,O, (Eqg. 5 e 10) que pode
receber um elétron da banda de conducéo, gerando hidroxila e o radical hidroxila (Eq. 12) ou
ainda perder seus elétrons para os buracos gerados no semicondutor, gerando dois radicais
hidroxila (Eq. 13). A presenca de oxigénio, portanto, aumenta o tempo de recombinacgéo ja

que deixa os h*gy (buracos na banda de valéncia) livres por mais tempo.
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2.3 O Semicondutor TiO,

Muitos semicondutores como o TiO,, CdS, ZnO, WO3, ZnS, Fe;03, Ag.O, SnO,
podem agir como sensibilizadores em processos de oxidacdo e reducdo mediados pela luz
devido a sua estrutura eletronica. Entretanto, a combinacdo de fotoatividade e
fotoestabilidade ndo é muitas vezes satisfeita, como por exemplo o semicondutor CdS que
apesar de absorver radiacdo de até 510 nm sofre fotocorrosdo quando irradiado, gerando
Cd*? e enxofre™”, inviabilizando sua utilizacdo em processos de descontaminacgéo. Entre os
semicondutores, o TiO, € 0 mais estudado devido principalmente a sua ndo toxicidade, baixo
custo, foto-estabilidade, estabilidade quimica em ampla faixa de pH, insolivel em agua e
devido a possibilidade de imobilizaco sobre s6lidos*®.

Para o TiO, existem trés fases cristalinas preponderantes: anatase, rutilo e brookite,

ilustradas na Figura 2.

Figura 2 - Esquema das estruturas cristalinas do TiO,.

Anatase Rutilo Brookite

Fonte: Nufies. (2009) %

De acordo com Almeida et al., citados por Nufies"?). diz-se que a fase rutilo ¢ a fase
estavel, sendo anatase e brookite metaestaveis. A fase anatase € a menos compacta, e a
brookite é uma fase intermediaria entre a fase anatase e rutilo. A transicdo da fase anatase
para rutilo é irreversivel, pois trata-se de uma transicéo que vai de uma fase metaestavel para
uma fase estavel, que ocorre pelos mecanismos de nucleacdo e crescimento, sendo que
amostras calcinadas a 500°C ja apresentam o inicio da transicdo da fase anatase a rutilo, e a

partir de 650° quase toda a fase anatase € convertida a rutilo. Em estruturas nanocristalinas,
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esta transicdo é favorecida, tendo uma diminui¢do na temperatura de transicdo de fase, isto
ocorre devido a energia de superficie que favorece a nucleacdo e crescimento™®.

A fase que apresenta fotoatividade na degradacdo de compostos organicos € a
anatase, tendo as outras duas pouca ou nenhuma contribuicdo no processo. Apesar de ndo
haver consenso a respeito desse fato, infere-se como um dos provaveis motivos a baixa
adsorcdo de O, na superficie do 6xido com estrutura rutilo, devido a elevada compactacao da
estrutura®®, o que diminui a area superficial efetiva e também a quantidade de sitios de

adsorcéo.
2.4 O Semicondutor SnO»

Segundo Cao et al."® através de uma técnica denominada PECVD, (Plasma-
enhanced chemical vapor deposition) usada na preparacdo de filmes de dupla camada
formados por um sistema biféasico TiO,/SnO,, foi possivel aumentar o grau de separacdo dos
portadores de carga aumentando por sua vez o tempo de recombinagdo dos mesmos de forma
a manter tempo suficiente para que elétrons e buracos fotogerados situados na superficie do
filme realizassem as reacOes intermediarias, como por exemplo, a formacdo do radical
superoxido pela redugdo de oxigénio molecular por e, aumentando assim a eficiéncia de
degradacdo fotocatalitica, comparada aquelas obtidas com filmes de TiO..

A Figura 3 ilustra 0 modelo esperado para a transferéncia de carga entre o TiO; e
SnO;.

Figura 3 - llustracdo do modelo de transferéncia de cargas entre TiO, e SnO,.
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Fonte: adaptada de Perazolli et al.. (2010, p. 185) %
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A adicdo de SnO, ao TiO; é feita com o intuito de se promover a separacdo espacial
entre elétrons excitados a banda de conducdo e os buracos na banda de valéncia dos
semicondutores, sendo que esta separacdo de cargas proporciona um aumento no tempo de

recombinacdo dos elétrons.
2.5 O Semicondutor Ag,O

O efeito esperado da adi¢do do Ag,O é que quando calcinado acima de 290°C, este
oxido reduz-se a prata metalica, formando aglomerados na superficie das particulas de TiO,,
que servem como “antenas” ou "nanoeletrodos”, permitindo a passagem dos elétrons da
banda de conducdo do TiO, para a prata metalica (condutor), resultando em pontos de
densidade eletrénica na superficie da prata metélica. Esta separacdo de cargas reduz a
ocorréncia de reagdes de recombinacéo, aumentando assim o tempo de recombinagéo e /h” e
melhorando a fotocatélise.

Este efeito foi descrito por Tseng et al.®?, porém para atomos de cobre e foi descrito
para reacdes de fotossintese, ao invés de fotocatalise.

A Figura 4 ilustra a acdo do cobre como nanoeletrodo na superficie do éxido

semicondutor:

Figura 4 - Mecanismo da redugdo fotocatalitica de CO, no semicondutor

TiO, modificado com cobre metalico.

COn
Cu
hv -— H20
o
\/\/\/\ CH30H
) other hydrocarbons
TiO2
OH-,
v ~— D

OHe
02

Fonte: Tseng et al. (2002, p. 46)©?.
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Este mecanismo foi descrito para reacdes de fotocatélise (reducdo de CO, a alcoois
ou outros hidrocarbonetos, por exemplo), porém a funcéo da prata metalica seria a mesma do
cobre, neste caso, na superficie dos fotocatalisador, ou seja, servir como um nanoeletrodo,
favorecendo a retirada dos elétrons da banda de condugdo do semicondutor para a prata

metalica na superficie.
2.6 O 6xido comercial P25

Entre os diferentes fabricantes, o TiO, fabricado pela Degussa, o P25
(aproximadamente 75% anatase e 25% rutilo) é o mais comumente utilizado devido a sua
alta fotoatividade quando comparado & outros fotocatalisadores®®. Isto se deve a sua alta
area superficial, em torno de 50 m?/g e & sua complexa microestrutura cristalina resultante de
um método de preparacdo que, de acordo com Bickley et al.?®, promove melhor separacéo
de cargas inibindo a recombinagéo.

O P25 foi utilizado neste trabalho como fator comparativo para todos os testes, ja que
é um Oxido comercial que apresenta alta fotoatividade e tem suas caracteristicas bem

conhecidas.
2.7 Adicdo de metais de diferentes valéncias aos semicondutores

Apesar do TiO; ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a recombinagdo dos
elétrons e lacunas € apontada como o principal limitante para o rendimento do processo pois
produz uma diminuicdo da eficiéncia quéntica(24). Assim, tem havido muitas tentativas de
melhorar a atividade catalitica do TiO,, reduzindo as rea¢Ges de recombinacao, em particular
pela deposicdo de pequenas quantidades de metal na sua superficie ou pela “dopagem” com
fons metalicos®. Papp et al.®®, utilizando a técnica de impregnacdo por calcinagéo,
adicionaram WO; e MoO3 na superficie do TiO,, enquanto Machej et al.?” adicionaram
V,05 no mesmo. Em todos os casos, a atividade catalitica aumentou com a adi¢do do 6xido.
Sabate et al. “® impregnaram com Nb, enquanto Ileperuma et al.*® adicionaram Ce e V na
superficie do TiO,. Bamwenda et al.®® observaram que a atividade catalitica da unido Au-
TiO, foi cerca de 30% mais baixa em relacédo a unido Pt-TiO,.

Estudos realizados por Lee et al.® indicaram que foi possivel aumentar o efeito
fotocatalitico do Oxido P25 depositando prata metélica nas particulas de TiO, utilizando

fotoirradiacdo, sendo que utilizaram solucdo de dois sais distintos de prata: AQNO3 e AgF, e



28

o efeito fotocatalitico do P25 dopado com AgF foi melhor que com o AgNOs, e ambos
tiveram melhor efeito catalitico que o TiO, puro para degradacdo do p-diclorobenzeno. Para
0s autores, o fato de o AgF ter obtido melhores resultados do que o AgNOj3 foi atribuido ao
AgF se decompor mais rapido sob fotoirradiacdo, o que gerou particulas melhor distribuidas
na superficie do TiO,. Eles também obtiveram filmes com depdsito de prata e comprovaram
que a eficiéncia fotocatalitica dos filmes foi equivalente a dos p6s. Concluiram que a prata
metélica dispersa no TiO, tem um papel muito importante para aumentar a atividade
fotocatalitica do TiO,, pois gerava pontos de maior densidade eletrénica na superficie dos
depdsitos de prata metalica que facilitavam as reacdes fotocataliticas.

De acordo com Sclafani et al.®® pode-se depositar platina metalica sobre um
depdsito prévio de prata metélica na superficie do TiO,, e este depoésito de platina ird ocorrer
no topo das particulas de prata metélica previamente depositadas. Eles também estudaram a
atividade fotocatalitica dos sistemas para a desidrogenacdo do 2-propanol e verificaram que
para o sistema modificado apenas com prata a atividade fotocatalitica era muito baixa em
relacdo ao sistema com depdsitos de platina sobre a prata. Os autores defendem que isto
acontece devido a estrutura eletrdnica da prata e sua baixa reatividade frente ao hidrogénio,
porém para o sistema Pt/Ag/TiO, a fotoatividade é semelhante a fotoatividade do sistema de
platina/TiO,, desta forma concluiram que a platina esta se depositando no topo das particulas
de prata metélica, e que as reacdes de fotocatalise tem processos semelhantes baseados na
fotogeracdo de elétrons na superficie do TiO; e sdo transferidos para o(s) metal(is) (neste
caso o deposito de prata serve como um eletrodo, conduzindo os elétrons para a platina).

Habibi et al.®® e Choi et al.®* realizaram dopagens do TiO, com diferentes metais
para que se pudessem avaliar seus desempenhos fotocataliticos, dentre eles: prata, rubidio,
cobalto, nickel, vanadio, ruténio, ferro, 6smio, itrio, lantanio, platina e cromo. Sendo que
alguns deles puderam entrar nos intersticios da estrutura cristalina do TiO,, enquanto outros
substituiram o Ti e alguns, de maior raio iénico, se depositaram na superficie do TiO,, de
forma que cada um deles teve um desempenho fotocatalitico diferente para cada sistema
proposto®? 34,

Kim et al.® estudaram filmes de P25 modificados com Ag,0 e Gd,0,S:Th e
verificaram que estes apresentaram fotoatividade maior que o 6xido P25 (DEGUSSA). R.
Priya et al.®® obtiveram resultados semelhantes, no entanto para nanoparticulas de TiO,
modificadas com Ag.0, sugerindo por sua vez, que a adicdo deste Oxido provocou um

aumento no tempo de recombinagdo e/h”.
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Outros autores estudaram o efeito da presenca de ions metalicos dissolvidos na
degradacéo fotocatalitica de fenol em suspensfes de TiO, saturadas com oxigénio. Brezova
et al.®” verificaram a influéncia de Ca’, Mg®", Zn**, Ni**, Fe**, Ag", dentre outros.
Observou-se que o melhor resultado foi decorrente da adicdo de fons Fe**, enquanto que os
fons Cr** inibiram a decomposicéo fotocatalitica de fenol.

Existem varios estudos na literatura que reportam as tentativas de minimizar os
efeitos de recombinacdo com a incorporacdo de metais a estrutura cristalina ou a superficie
do TiO,®. Lee et al.®? estudaram a fotodegradacdo de 1,4-diclorobenzeno, na qual
observaram um aumento de 37% na atividade fotocatalitica do TiO, com prata depositada,
com relacdo ao TiO, puro, enquanto que Sclafani et al.*® observaram 50% de aumento da

fotoatividade na oxidacdo de 2-propanol também por TiO, com prata depositada.
2.8 Estrutura preferencial do TiO,

Como visto anteriormente, o TiO, apresenta trés fases cristalinas: anatase, rutilo e
brookite.

De acordo com Devi e Krishnaiah®, estudos de sintese do diéxido de titanio
indicam que a fase cristalina mais adequada aos processos de fotodegradacdo é a anatase,
submetidas a tratamento térmico de forma a apresentar, a0 mesmo tempo, os valores
maximos de area especifica e tamanho cristalino, sendo que amostras de dioxido de titanio
anatase sintetizadas com alto grau de pureza apresentam um aumento na eficiéncia
fotocatalitica devido ao tratamento térmico, até que se atinja um valor maximo de eficiéncia,
sendo este efeito atribuido ao aumento gradual do tamanho de cristalito da fase anatase. Eles
supdem que com o inicio da formacdo da fase rutilo, a eficiéncia fotocatalitica diminuiria,
devido a menor area especifica dos cristais de rutilo em relagéo aos cristais anatase.

Entretanto, existem casos em que a mistura de fases resulta em melhor atividade
fotocatalitica, quando comparadas as fases cristalinas puras, pelo mesmo motivo do aumento
que ocorre na atividade fotocatalitica quando se adiciona SnO,, sendo que a fase rutilo deve
servir como centros de "armadilhas eletronicas”, diminuindo a frequéncia das reacdes de
recombinacéo eletrénica, aumentando entdo o tempo de recombinacao.

Testes comparativos entre amostras constituidas por dioxido de titanio nas formas
anatase e rutilo confirmam o favorecimento cinético promovido pela fase cristalina rutilo,

quando associada a anatase®* *®.
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2.9 Corantes: propriedades e aplicacdes de fotocatalisadores na degradacéo desta classe

de compostos.

Devido a sua propria natureza, os corantes sdo altamente detectaveis a olho nu, sendo
visiveis em alguns casos mesmo em concentracdes tdo baixas quanto 1 ppm (1 mg L™). O
lancamento ndo controlado destes residuos em maior ou menor nivel de concentracao
fatalmente interferird na absorcdo da luz pelos habitantes vegetais e animais do ambiente
aquatico, na potencial acumulacdo e/ou ainda transportados para a estacdo de tratamento de
aguas municipais, principalmente os corantes com alta solubilidade em agua, contribuindo
para a contaminacdo dos mananciais e da agua distribuida a populacéo.

O fato de os corantes serem visiveis em concentragdes tdo baixas apresenta vantagens
e desvantagens, pois uma pequena quantidade lancada em efluentes aquaticos pode causar
uma acentuada mudanca na coloracdo dos rios, mas pode também ser facilmente detectada
pelo publico e autoridades que controlam os assuntos ambientais. Deste modo, métodos para
a remocdo da cor das &guas de rejeito tém recebido enorme atencao

Os riscos toxicoldgicos de corantes sintéticos a salde humana estdo intrinsecamente
relacionados a0 modo e tempo de exposicdo, ingestdo oral, sensibilizacdo da pele,
sensibilizagdo das vias respirat6rias“®).

Os riscos cronicos dos corantes e intermediarios levam em consideragdo suas
propriedades carcinogéncicas e mutagénicas “**%. O grupo que tém atraido maior atencéo
tém sido os corantes contendo fungéo azo-aromaticos como centro cromaéforo (como no caso
do é&cido V8), os quais constituem o0 maior grupo de corantes organicos produzidos
mundialmente. A biotransformacdo destes corantes pode ser responsavel pela formacao de
aminas aromaticas e outros intermediarios com potencialidade carcinogénica e
mutagénica*®*?).

Do ponto de vista ambiental, a remocdo da cor do banho de lavagem (etapa no
tingimento de fibras) € um dos grandes problemas do setor téxtil. Estima-se que cerca de
15% da producdo mundial de corantes é perdida para o meio ambiente durante a sintese,
processamento e aplicacdo desses corantes®Y. Isto é extremamente alarmante, se
considerarmos que isso representa um langamento de cerca de 1,20 ton por dia desta classe
de compostos para 0 meio ambiente.

O desenvolvimento de tecnologia adequada para tratamento de efluentes tem sido
objeto de grande interesse devido ao aumento da conscientizacdo e rigidez das regras

ambientais®*®¥ e ao grande risco toxicoldgico. As principais técnicas disponiveis na
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literatura para descoloracdo das &guas de rejeito envolvem principalmente processos de
adsorcdo, precipitacdo, degradacdo quimica, eletroquimica e fotoquimica, biodegradacéo e
outros®®*>%),

Os pesquisadores Vinodgopal et al.®® estudaram os semicondutores nanométricos de
Sn0,, TiO; e Sn0O,-TiO, utilizados na eletroquimica com a finalidade de aprimorar a
degradacdo fotocatalitica do corante téxtil com grupo azo. Constatou-se um indice de
degradacdo mais ativo para o composto binario, SnO,-TiO,, em relagdo ao SnO, e TiO,,
puros. O aumento desse indice é devido a elevada separacdo de carga que ocorre no
composto binario.

O uso de processos de eletrolise do corante também tem sido empregado como
medida alternativa. Neste sistema a degradacdo da molécula é realizada eletroquimicamente
através de potencial ou corrente controlada, ou através de reagentes secundarios gerados
eletroquimicamente.

Para o presente trabalho utilizou-se o corante Rodamina B (SIGMA ALDRICH) nos
ensaios de fotodegradacdo, este corante pertence a familia dos corantes chamados fluoronas,
utilizada extensivamente em laser de corante pulsado por apresentar alta fotoestabilidade,
que nos serviu muito bem de parametro para a acdo fotocatalitica dos sistemas estudados
(descoloracdo do corante), sendo que pudemos utilizar como caracteristica da degradacdo do
corante apenas a atividade do sistema fotocatalitico, ja que o corante é fotoestavel e sua

degradacéo pela luz € muito lenta.
A Figura 5 ilustra a formula estrutural da Rodamina B. O uso desta molécula para o
monitoramento da eficiéncia dos Oxidos apresenta vantagens, por possuir um alto valor de

absortividade molar que permite medir a absorbancia da espécie em solugdo, mesmo quando

a concentracao é muito pequena (~1 mM).
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Figura 5 - Formula estrutural da Rodamina B, férmula molecular:
C,gH31N,05Cl, peso molecular: 479,02 g/mol. Figura adaptada.

o
e OH
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R

Fonte: Sigma Aldrich (2010) ©©.

Na Figura 6 é apresentado o espectro (de absor¢do no UV-Vis) caracteristico da

Rodamina B no intervalo de 300 a 700 nm.

Figura 6 - Espectro caracteristico da Rodamina B, onde o pico de absorbancia encontra-se na regido

do visivel.
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Fonte: Perazolli.et al. (2010, p. 186)*"
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Verifica-se que o pico de absor¢do deste composto esta localizado em torno de
554nm, na regido da luz visivel, que foi o pico utilizado para monitorar a degradacdo

fotocatalitica neste trabalho.

2.10 Método do &cido Citrico (MAC ou método Pechini) para obtencdo de pds

ceramicos.

Tendo em vista a grande eficiéncia e sucesso do método do &acido citrico (método
Pechini ou MAC) na obtencdo de poOs ceramicos de alto desempenho, devido a maior
facilidade de controle da composicdo, maior homogeneidade, e baixa temperatura de
processamento, nos ultimos anos tem havido um grande interesse na procura por novas
variacdes no procedimento de sintese deste método®">?.

A patente original do método de Pechini®® descreve a formagdo de uma resina
polimérica, obtida por meio da poliesterificacdo entre o complexo metal-quelato usando
acidos alfa-hidroxicarboxilicos (&cido citrico e acido malico) e um polihidroxiélcool tal
como etileno glicol. Acido citrico (AC) e etileno glicol (EG) s&o utilizados no processo
Pechini por apresentarem caracteristicas peculiares, como as citadas abaixo:

- Muitos ions metélicos, exceto cations monovalentes formam complexos do tipo quelato
estaveis com AC.

- O complexo metal - AC formado pode ser estabilizado em EG que possui dois grupos
funcionais hidroxi - alcool com forte afinidade de complexacdo por ions metalicos.

- Como o AC contém trés grupos carboxilicos (-COOH) e o EG contém dois grupos
hidroxila (-OH), reacdes sucessivas de esterificacdo entre AC e EG podem ocorrer para a
formacdo de um poliéster.

O método quimico de obtencdo dos pos baseia-se na quelacéo de cations (metais) por
acido citrico em solucdo aquosa. Apoés a sintese da solucdo de citrato, a mesma é misturada
com etilenoglicol para promover a polimerizacdo por intermédio da reacdo de
poliesterificacdo. O precursor polimérico formado durante a etapa de polimerizacao pode ser
utilizado para preparacio dos p6s®®>?. A temperatura de tratamento térmico do precursor
polimérico precisa ser suficiente para promover a pirélise do polimero, mas ndo o suficiente
para promover a cristalizacdo. Este processo original apresenta a dificuldade de solubilidade
dos sais na matriz polimérica®®.

A Figura 7 ilustra o processo de formacdo do citrato metalico e posteriormente do

polimero que se forma quando adicionado etilenoglicol ao citrato metélico.
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Figura 7 - Reagdes envolvidas no processo Pechini, desde a quelagdo dos cations até a polimerizagdo com

etilenoglicol.

Fonte: adaptada de Nufies. (2009)

Um importante aspecto do método dos precursores poliméricos é que o complexo
individual metal-acido citrico pode ser imobilizado em um poliéster, enquanto a
estequiometria inicial do metal é preservada, durante a polimerizacdo. A resina polimérica
ou (poliéster) obtida no processo, casualmente, polimeros ramificados, no qual os cations séo
distribuidos uniformemente. Aquecendo o poliéster em temperaturas acima de 300 °C ocorre
uma quebra do polimero, e um tratamento térmico adicional apropriado produz um po6 fino
do 6xido do metal com dimensdes nanomeétricas.

Porém o problema deste processo é que o controle do tamanho de particulas é

bastante dificil, ja que na calcinagdo ocorre a formacéo de aglomerados®®.

2.11 Determinacao da cinética de degradacao fotocatalitica

Pode-se determinar a cinética de degradacdo fotocatalitica para um grande numero de
compostos organicos pela equacdo de Langmuir-Hinshelwood, que descreve uma reacao de
pseudo-primeira ordem, pois envolve dois parametros, sendo um pré-equilibrio de adsorcéo
e uma reacdo superficial lenta. Esta equacdo pode ser descrita como sendo uma fungédo da
concentracdo do soluto, pela expressao:

r = (k.K.C)/(1+K.C) (16)
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sendo que: r = taxa de oxidacdo fotocatalitica; K = constante da velocidade; k = constante de
adsorcdo; C = concentracdo do composto.

Para baixas concentracdes (C < 10°mol.L™") a taxa de oxidacdo fotocatalitica é
proporcional a k.C (s6 depende da constante de adsor¢do e da concentracdo do composto),
para altas concentragdes a taxa € igual a K (s6 depende da constante da velocidade).
Considerando uma reacdo de primeira ordem e concentracdes abaixo de 10°mol.L™, a taxa
de degradacéo de uma substancia pode ser dada por:

r = —(dCc/dt) = K'.C a7
onde K' € a constante de primeira ordem (produto de K.k), e integrando-se esta equacéo tem-
se que:
In(C/Cy) = K'.t (18)
onde Cy € a concentragdo inicial e C é a concentragdo no tempo de exposicdo t. A
absorbéncia relativa (abs), para o corante Rodamina B, pode ser utilizada em lugar da
concentracdo, sabendo-se que:
C/Cy = abs/absg (29)

Sendo que abs e absy representam a absorbancia relativa para cada aliquota e a
absorbancia relativa inicial (100%), ou seja, parat = 0. A absorbancia relativa é expressa em
porcentagem. Para reacdes de primeira ordem, pode-se plotar In(abs/absy) em funcéo de t
(tempo de exposicdo a luz UV), sendo que a constante cinética K' corresponde ao coeficiente
angular da reta obtida, a partir da Eq. 18.

Para reacdes de pseudo-ordem zero, o grafico de (abs/absy) em funcéo de t deve resultar
em uma reta, sendo que a constante de velocidade (K), neste caso é o coeficiente angular
desta reta, sendo descrito pela Eq. 20:

abs/abs, = K.t (20)
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3 METODOLOGIA

Na sequéncia serdo descritos os metodos utilizados para a preparacdo de pos e para
os ensaios de fotodegradacdo e os reagentes utilizados, bem como os métodos utilizados para

as analises dos pos.

3.1 Preparagcéo dos P6s (Pechini e Mistura de Oxidos)

Os pos foram sintetizados pelo método dos precursores poliméricos, também
conhecido como método Pechini, utilizando-se da preparacao de solucdes estoque para cada
metal, sendo que a mistura destas na propor¢do necessaria produz o sistema de éxidos da
composicdo esperada, antes da calcinagdo. E também pelo método de mistura de 6xidos
(MOX), no qual os 6xidos sdo misturados fazendo-se uso de um moinho de bolas rotativo, e
apos a mistura sdo submetidas a tratamento térmico.

Inicialmente o objetivo era sintetizar os 6xidos misturando as solugdes estoque na
proporcdo desejada para obter o Oxido final na composicdo desejada, porém os 6xidos
sintetizados por este método resultaram em 6xidos com estrutura cristalina rutilo, e um dos
objetivos do trabalho era obter o 6xido TiO;, na estrutura anatase. Portanto alterou-se o
método de preparacdo, sendo que primeiro fez-se Pechini dos 6xidos TiO/Ag,0 e SnO, e

apos, misturou-se estes pos pelo método de mistura de 6xidos (MOX).

3.1.1 Preparacdo das Solucdes Estoque (Pechini)

Foram preparadas trés solucdes estoque (de titanio, de estanho e de prata), para as
quais foram adotadas as seguintes metodologias:

3.1.1.1 Solucéo de Titanio

Para preparo desta solugdo, foram dissolvidos 1 mol de &cido citrico em 2 mols de
etilenoglicol a 60°C, até a completa dissolucdo. Apds a solucdo se tornar incolor, foram
adicionados 0,33 mols de isopropoxido de titanio, formando-se uma suspensdo branca.
Manteve-se a temperatura em 60°C até a completa dissolucdo desta suspensdo, e depois da

dissolucdo, a solucdo ainda foi mantida por mais 2 (duas) horas sob agitacdo e temperatura
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constante (60°C), para garantir a completa polimerizagdo dos quelatos de titanio formados
previamente.

Esta solucdo foi preparada na razdo molar de 1:3:6, considerando-se 1 mol de
titdnio para 3 mols de acido citrico para 6 mols de etilenoglicol. A solugdo resultante foi
filtrada para remocdo de possiveis precipitados. Esta solucdo apresentou aspecto limpido e

homogéneo e foi armazenada em frasco de vidro com tampa para posterior utilizacao.

3.1.1.2 Solucéo De Estanho

Neste caso dissolveu-se 0,2 mols de SnCl,.2H,O em &gua levemente acidificada
com &cido nitrico, sob agitacdo e aquecimento (aproximadamente 60°C). Depois da
completa dissolugdo do sal, adicionou-se NH;OH até pH 8, e houve a formacdo de um
precipitado de hidroxido de estanho. Centrifugou-se a suspensdo a 10 mil RPM, e lavou-se
com &gua até teste negativo para cloretos na solucdo sobrenadante. Para o teste de cloreto
utilizou-se uma solucéo de nitrato de prata a 2%, que era gotejada em uma aliquota retirada
da solucéo sobrenadante (positivo - precipitado de AgCI; negativo - sem precipitado).

Utilizou-se a relagdo molar para metal:acido citrico:etilenoglicol 1:3:6, sendo que 1
mol de estanho para 3 mols de &cido citrico e 6 mols de etilenoglicol. Dissolveu-se
completamente 0,6 mols de &cido citrico em &gua, ajustou-se o pH em 5, utilizando
hidroxido de aménio, entdo adicionou-se o hidréxido de estanho preparado. Manteve-se a
solucdo a aproximadamente 60°C sob agitacdo, até que ocorresse dissolucdo completa,
adicionou-se 1,2 mol de etilenoglicol e manteve-se a solugéo a 60°C sob agitagédo por 2 h. A
solucdo resultante foi filtrada e entdo apresentou aspecto limpido e homogéneo, sendo entdo

armazenada para posterior utilizacao.

3.1.1.3 Solucéo De Prata

Para a preparacdo da solucdo Pechini de prata utilizou-se também a seguinte
propor¢do molar 1:3:6, sendo que para cada 1 mol de nitrato de prata utilizou-se 3 mols de
acido citrico e 6 mols de etilenoglicol.

Inicialmente dissolveu-se 0,1 mol de acido citrico em agua deionizada, a 60°C sob
agitacdo, depois adicionou-se 0,03 mol de AgNO3; e manteve-se a solucdo sob agitacdo a
60°C durante 30 minutos, e entdo adicionou-se 0,2 mol de etilenoglicol e manteve-se a

solucdo a 60°C sob agitacdo durante 2 horas, posteriormente filtrou-se a solucdo. A solucao
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resultante apresentou aspecto limpido e homogéneo e foi armazenada para posterior

utilizacdo.
3.1.1.4 Padronizacdo das solugdes Pechini.

Para a padronizacdo das solucdes Pechini, 0 método de gravimétrico foi utilizado,
sendo que para isso foram utilizados cadinhos de platina. Para todas as solugdes, 0 método
de padronizagdo foi igual, sendo descrito a seguir.

Foram utilizados trés cadinhos de platina, e a massa seca de cada cadinho foi medida,
sendo estas massas chamadas de mgi;, M2 € mMgs. Foram entdo adicionados
aproximadamente 1 grama de solugdo Pechini em cada cadinho, sendo que estas massas de
solucéo também foram medidas e chamadas de ms;, Mgy, Mg3.

Estas solugdes foram calcinadas a 800°C em forno tipo mufla, pelo periodo de uma
hora, para garantir que todos os compostos organicos fossem oxidados a COyg) e H.O,
restando no cadinho apenas o 6xido do metal em questdo. Os cadinhos foram deixados
esfriar, e quando estavam a temperatura ambiente, suas massas finais foram medidas, sendo
chamadas de mcs1, Mefr, Mefa.

Entdo pode-se aferir a concentracdo média de metal na solugdo Pechini, chamada de
Cp, Usando-se a equacdo seguinte (Eq. 21):

Mer1— Mein)H(Mepa — Mejz) (M3 — Mg
Cp — (( cf1 ci1)+( cf2 ciz)+( cf3 ci3) (21)
(Mms1+msz+mg3)

3.1.2 Preparacao Dos P6s Via Pechini e MOX

A Tabela 2 descreve as porcentagens de cada 6xido na composicdo final. E a sua
nomenclatura utilizada, adotou-se TiO, 75mol% e SnO, 25mol%, como composi¢do base,
resultado obtido previamente em conjunto com o aluno Pegler, demonstrado por Perazolli et
al.®Y_ Portanto o diferencial entre os pés foi a composicdo molar de Prata, que variou de
0,00 até 1,00mol% e também a forma de preparacao, descrita a seguir.

Dois métodos de preparacdo foram utilizados, sendo que no primeiro método os pds
foram obtidos pela mistura dos precursores poliméricos na composicao desejada e entdo
calcinados. No segundo método, os precursores de titnio e prata foram misturados na
proporcdo desejada e calcinados e o precursor de estanho foi calcinado separadamente. Os

pos resultantes foram entdo misturados por MOX.
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Tabela 2 - Composigdes molares adotadas para o estudo do desempenho fotocatalitico da degradacdo da

Rodamina B, via método Pechini:

Composigdo (mol%)
Nome do Sistema : 5— MOX:| Pechini | Pechini +MOX
TiO, SnO, Ag

mTSAg 1,000 | 74,250 | 24,750 | 1,000 | X

P-TiO, 100,000 0 0
P-SnO, 0 100,000 | O
P-TSn 75,000 | 25,000 | 0,000

P-TSAg 0,01 74,992 | 24,998 | 0,010
P-TAg 0,05 99,933 0 0,067
P-TAg 0,10 99,867 0 0,133
P-TAg 0,50 99,334 0 0,666
P-TAg 1,00 98,671 0 1,329

Pm-TSAg 0,05 | 74,962 | 24,988 | 0,050
Pm-TSAg 0,10 | 74,925 | 24,975 | 0,100
Pm-TSAg 0,50 | 74,625 | 24,875 | 0,500
Pm-TSAg 1,00 | 74,250 | 24,750 | 1,000
mP-TSAg 1,00 | 74,250 | 24,750 | 1,000

X X| X| X| X| X| X| X

X| X| X| X| X

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.1.2.1 Preparacao dos p0s via Precursores Poliméricos (Pechini)

Os precursores foram misturados na propor¢do desejada, e esta solucdo foi mantida
em chapa de aquecimento sob agitacdo constante (aproximadamente 180°C) até adquirir
forma vitrea, sendo entdo transferida para um forno de mufla e realizada uma pré-calcinagao
a 390°C durante 4 horas, na qual obtém-se o “puff” (material com aparéncia de uma esponja
de carvdo, devido a alta quantidade de compostos organicos e alta porosidade devido a
grande quantidade de COy e H.O(g) expulsos na calcinacéo), entdo macerado em almofariz
(de agate), assim obtendo um po6 finamente dividido. Este p6 foi submetido a

homogeneizacao e desaglomeracdo das particulas em moinho rotativo a 150rpm por 3 horas.

) O p6é de nomenclatura mTSAg 1,00 foi obtido em trabalho preliminar em conjunto com o aluno Guilherme
Francisco Pegler. A obtencdo deste pé fotocatalisador foi um dos motivadores deste trabalho e, também,
propiciou a continuidade dos dois trabalhos, no primeiro o p6 foi obtido por mistura de 6xidos comerciais e no

segundo pelo Método Pechini.
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Apos, este po foi calcinado a 500°C durante 8 horas, j& que nesta temperatura ocorre
a calcinacdo da maioria dos compostos organicos e a cristalinidade dos éxidos sem
conversao significativa da fase anatase (do TiO,) a rutilo.

Também foram preparados separadamente os pés de TiO, e SnO, puros, seguindo o
mesmo procedimento de calcinagao.

Os po6s sintetizados por este procedimento foram P-TiO,, P-SnO,, P-TSn e
P-TSAg 0,01.

Porém, neste ponto do trabalho, anélises de DRX demonstraram que 0s sistemas
P-TSn e P-TSAg 0,01 tinham fase cristalina rutilo (verificar secdo de resultados). Por ser a
fase anatase mais ativa para a fotocatalise, mudou-se entdo o método de preparacédo, sendo

adotado o seguinte método:

3.1.2.2 Preparacdo dos pos via Pechini seguido de mistura de 6xidos (MOX)

Os precursores de titanio e prata foram misturados nas proporcoes desejadas, foram
entdo mantidos em chapa de aquecimento sob agitacdo constante até formacdo de uma resina
de alta viscosidade com aparéncia vitrea, que foi pré-calcinada a 390°C por 4 horas, obtendo-
se o "puff”, que foi entdo macerado em almofariz (de &gata), obtendo assim um pé finamente
dividido. O pé foi entdo submetido a moinho de bolas rotativo a 150 rpm por 3 horas.

Apos desaglomeracéo, estes pds foram calcinados a 500°C durante 8 horas. Os pos
sintetizados por este procedimento foram os seguintes: P-TAg 0,05 até 1,00. Estes pds foram
entdo misturados nas propor¢des desejadas ao P-SnO; e submetidos & mistura em moinho de
bolas rotativo a 150 rpm por 3 horas.

O po6 de nomenclatura mTSAg 1,00 foi preparado por mistura dos 6xidos comerciais
TiO,, SnO; e Ag,0, em moinho de bolas rotativo a 150 rpm por 3 horas, e entdo realizado
tratamento térmico a 400°CY.

O po6 de nomenclatura mP-TSAg 1,00 foi obtido de forma diferente dos demais,
sendo que utilizou-se dos seguintes pos nas proporcdes desejadas: P-TiO,, P-SnO, e Ag,0
(6xido comercial - Vetec), os trés pos foram submetidos & mistura de 6xidos em um moinho
de bolas rotativo a 150 rpm por 3 horas, e posteriormente realizou-se tratamento térmico a
400°C, por 4 horas, na tentativa de obter um oOxido estruturalmente semelhante ao
mTSAg 1,00.
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3.2 Caracterizagdo dos pés por DRX, BET, FEG/SEM, XPS e Espectroscopia de

refletancia no UV-Vis (determinacao de “band-gap”)

Os métodos de caracterizacdo e aparelhagem utilizadas estdo descritos a seguir.

3.2.1 Caracterizagdo por DRX

As analises foram realizadas no laboratorio de Difracdo de Raios X (equipamento
DRX - Rigaku Rint-2000) LabCACC, com o auxilio do Prof. Dr. Carlos de Oliveira Paiva
Santos, utilizando-se como fonte de radiacdo a linha de emissdo do cobre (Cu Ka, A =
0,154nm), com voltagem de aceleracdo de 42kV, corrente de 120mA e velocidade de
varredura de 20 a 4° min™, a fim de se verificar a cristalinidade do material, sendo assim
possivel identificar se a fase principal dos fotocatalisadores de TiO, é a fase esperada, ou
seja, anatase.

3.2.2 Caracterizagdo por SBET

As medidas de SBET (para verificar a area superficial das particulas) foram
realizadas num equipamento de analise de adsorcdo de N, (B.E.T. - Micrometrics ASAP

2010), também com o auxilio do Prof. Dr. Carlos de Oliveira Paiva Santos.

3.2.3 Caracterizacdo por FEG/SEM

Para a obtencdo de micrografias dos pdés, foi utilizada a técnica de microscopia de
varredura. Utilizou-se um microscépio do tipo Field Emission Scanning Electron
Microscope, da marca JEOL e modelo JSM-7500F de ampliacdo méxima 1.000.000 de
vezes, que se encontra no laboratério LIEC. As amostras foram preparadas pelo técnico,
previamente suspensas em acetona e submetidas a ultrassom para dispersdo do po,
posteriormente uma gota desta suspensdo foi adicionada ao porta-amostra de silicio, e a
acetona deixada evaporar, a tensdo de aceleracdo utilizada foi de 2,0kV até 7,0kV,
dependendo da amostra. As micrografias foram obtidas com o auxilio do Prof. Dr. Mario
Cilense. A caracterizacdo por FEG/SEM ¢ utilizada para que se possa verificar a morfologia

das particulas, ou seja, seu tamanho e forma, a existéncia de aglomerados etc.
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3.2.4 Caracterizagéo por XPS

A analise de XPS foi realizada pelo professor Peter Hammer, utilizando-se um
espectrémetro (UNI-SPECS UHV) para analisar o ambiente quimico e verificar as alterages
na composi¢do em funcdo da dopagem com prata. A pressdo base do sistema foi menor que
10° Pa. A linha Mg Ka foi usada (hv = 1253.6 eV) e a energia de passo do analisador foi
ajustada para 10 eV. O ruido inelastico dos espectros de caroco C 1s, O 1s, Ti 2p, Sn 3d, Ag
3d e do pico Auger MVV foi subtraido utilizando o método de Shirley. As energias de
ligacdo do espectro foram corrigidas usando um componente polimero fixado em 285,0 eV.
A composicdo da camada da superficie foi determinada pelas proporc¢des das areas de picos

relativas corrigidas pelos fatores de sensitividade (Scoffield) dos elementos correspondentes.

3.2.5 Caracterizacdo por espectroscopia de absorcdo no ultravioleta-visivel (UV-Vis) para

determinacéo de “band-gap”

Os pos foram submetidos a caracterizacdo por espectroscopia de refletancia difusa no
UV-Vis, utilizando o espectrofotdmetro da marca VARIAN, modelo CARY 500. O “band-
gap” dos oxidos foi obtido utilizando-se a fungdo de remissdo de Kubelka-Munk, descrita
por LAGORIO na equacio abaixo (Eq. 22)©°:

F(R) = (w) (22)

2R

Esta equacdo relaciona a funcdo remissdo F(R) com a refletincia medida pelo
espectrofotdmetro. Pode-se ainda utilizar o grafico de Tauc® para obter o valor numérico
do “band-gap”.

O gréfico de Tauc® (exemplo na se¢é@o 4.1.5) pode ser obtido pelo quadrado da
multiplicacdo da funcdo remissao pela energia de foétons versus a energia de fétons, ou seja:
(F(R).E)*> versus E. Sendo que o valor numérico do “band-gap” pode ser obtido
extrapolando-se a linearizacdo da curva na regido exponencial, para o eixo das abscissas,
quando (F(R).E)* = 0.
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3.3 Estudo fotocatalitico

O reator utilizado para os testes de degradacao foi construido em nossos laboratorios,
procurou-se estabelecer um formato no qual a ldmpada germicida ndo entrasse em contato
com a solugéo.

A Figura 8 ilustra o reator, construido em nossos laboratorios

Para garantir a oxigenacao da solucdo utilizou-se uma bomba de ar (modelo Boyu
air-pump), com um dispersor de ar na saida da mangueira. Utilizou-se dois agitadores
magnéticos, devido a geometria retangular do recipiente, para garantir a homogeneizacao da
solucéo durante o tempo. Foi utilizada uma lampada da marca Phillips, tipo TUV, 9W, com
pico de emissdo em 254nm. Utilizou-se também papel aluminio para recobrir o sistema,
desta forma pode-se direcionar a maior parte da radiacdo da lampada para a solucdo no

reator.

Figura8-  Fotos do reator fotocatalitico. A esquerda a lampada acesa. A direita o papel aluminio

recobrindo o reator e a lampada.

Fonte: Elaborado pelo autor.

3.3.1 Condicdes dos Ensaios de Degradacéo

Nos ensaios realizados para a analise do tempo de degradacdo, considerou-se o tempo

necessario para que a absorbancia da solucdo de Rodamina B decaisse a 10% do valor
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inicial. Para a obten¢do da curva de decaimento foi utilizado o procedimento descrito a

sequir.

3.3.1.1 Degradacéo usando irradia¢do por UV (lampada germicida)

Para os ensaios de degradacdo, foram utilizadas solucbes de Rodamina B
(Cinicia=0,01mmol.L’™) com fotocatalisador em suspensdo (c=100mg.L™). As suspensdes
foram submetidas, antes dos ensaios, a ultrassom por 10 minutos para que houvesse uma
melhor dispersdo do pé fotocatalisador. Apds, a suspenséo foi deixada sob agitacdo no reator
fotocatalitico, e a primeira aliquota foi retirada, sendo considerada aliquota inicial (t=0 min),
em todos os casos a lampada permanecia apagada antes da retirada da aliquota t=0 min.
Todos os ensaios de fotodegradacéo foram efetuados com agitacdo e oxigenacao da solucgao
constantes. Foram realizados ensaios utilizando os fotocatalisadores: P25, mTSAg 1,00,
P-TSAg 0,01, P-TSn, P-TiO,, P-TAg 0,05 até 1,00 e P-TSAg 0,05 ate 1,00.

Irradiou-se as suspensdes com luz germicida (utilizando lampada marca Phillips, tipo
TUV, 9W), e retirou-se aliquotas em intervalos de 5 minutos, até os 30 minutos, ap0os isso
em intervalos de 15 minutos, até 60 minutos, depois uma ultima aliquota em 90 minutos.

Ensaios preliminares, comprovaram que a aplicacdo de ultrassom na suspensdo dos
pos, antes dos ensaios de fotodegradagdo, melhora o desempenho fotocatalitico, diminuindo
o tempo de degradacdo em até 15 minutos, dependendo do 6xido. O ultrassom ajuda na
dispersao das particulas, facilitando a suspensao e reduzindo o efeito de precipitagdo dos pos

fotocatalisadores.

3.3.1.2 Degradacéo por irradiagdo solar

Para os ensaios de degradacdo solar, também foram utilizadas solu¢es de Rodamina
B (Cinicia=0,01mmol.L™") com fotocatalisador em suspensdo (c=100mg.L™). As suspensdes
foram submetidas, antes dos ensaios, a ultrassom por 10 minutos para que houvesse uma
melhor dispersdo do p6 fotocatalisador. Apds, a suspensdo foi deixada sob agitacdo no
mesmo recipiente reacional que os testes de degradacdo por luz UV foram realizados, porém
neste caso o sistema foi totalmente coberto com papel aluminio para evitar o inicio da
reacdo, e a primeira aliquota foi retirada (em escuro), sendo considerada aliquota inicial (t=0

min). Todos os ensaios de fotodegradacdo solar foram efetuados com constantes agitacao e
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oxigenacgdo da solugdo. Apos a retirada do papel aluminio iniciou-se o crondémetro, sendo
assim o tempo de irradiacao foi considerado apenas apés a retirada do recobrimento.

Expbs-se entdo as suspensdes a luz solar, e retirou-se aliquotas em intervalos de 15
minutos, até os 60 minutos, apos isso em intervalos de 30 minutos, até 120 minutos, depois
uma ultima aliquota em 180 minutos. Excecdo para o ensaio realizado com o p6 mTSAg
1,00, que as primeiras aliquotas foram retiradas aos 10, 20 e 30 minutos, depois seguiu-se 0
mesmo esquema dos outros ensaios até 180 minutos.

Para garantir que a exposicdo a luz solar diretamente fosse efetiva, as cubas
reacionais foram constantemente realocadas, de forma a minimizar a "sombra" efetuada
pelas paredes do reator. Os ensaios de degradacdo solar foram efetuados iniciando-se por
volta das 11h da manhd, sendo assim 0s reatores receberam irradiacdo solar por todo o
tempo. As condic¢Bes climaticas dos dias de ensaio foram sol aberto sem nuvens, para
garantir que em todo o tempo do experimento houvesse irradiacdo solar efetiva nos reatores.
Estes ensaios foram realizados nos dias 15 a 18 de abril, sendo que a temperatura media
destes dias no periodo dos ensaios foi aproximadamente 23°C.

3.3.1.3 Espectroscopia de absorbancia no ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Para estudar a variagdo da concentracdo do corante nas aliquotas, foi utilizado um
espectrofotdbmetro da marca FEMTO, modelo CIRRUS 80. O aparelho foi utilizado no modo
de varredura, sendo que a faixa utilizada foi de 300 a 700nm, ja que o pico de absorcao para
solucBes de Rodamina B é de aproximadamente 554nm. Apds a retirada das aliquotas dos
ensaios, estas eram submetidas a centrifugacdo a 2000 rpm por 5 minutos, para separar o
fotocatalisador da solucdo de rodamina, ja que em suspensdo o Oxido poderia alterar o
resultado da absorbancia, mascarando a absorbancia do fotocatalisador.

Os espectros de absorbancia relativa foram obtidos utilizando como referéncia agua
deionizada, a mesma utilizada nas solu¢bes em estudo. O aparelho CIRRUS 80 foi
conectado ao computador via porta serial, e emitia para cada analise uma tabela de dados
com absorbancia versus comprimento de onda. O valor do pico de absorbéancia em
aproximadamente 554nm foi utilizado para calcular a absorbancia relativa nos diferentes
tempos de reacdo, sendo que a absorbancia inicial, para t = 0, foi considerada 100% de
absorbancia para o composto Rodamina B, em todos 0s casos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os pos foram caracterizados utilizando-se das técnicas de DRX, SBET, e FEG/SEM,
na tentativa de elucidar os efeitos gerados pela mudanca da fase cristalina, da area superficial
e da morfologia das particulas no efeito fotocatalitico. Os pds Pm-TSAg 1,00 e mTSAg 1,00
também foram caracterizados por XPS, para verificar as interacfes atbmicas e analisar a

estrutura da superficie dos 6xidos, que pode ajudar na explicacdo da fotoatividade.

4.1 Caracterizacao dos pos

Os resultados de caracterizacdo dos pos estdo ilustrados nos itens seguintes.

4.1.1 Difratogramas de Raios X

As Figuras 9 e 10 ilustram os difratogramas de Raios X das amostras: P-TSAg 0,01
e P-TSn, respectivamente. Observa-se um deslocamento dos picos de maior intensidade em
relacdo aos picos originais do TiO,, que pode ser atribuido a insercdo dos atomos de SnO; na
rede cristalina do TiO,, j& que o raio atbmico do Sn é maior que o do Ti, ocorrendo um
aumento no parametro de rede.

Estes pos foram sintetizados utilizando-se apenas o método Pechini, as solucGes
estoque foram misturadas diretamente, sendo que a estequiometria final obtida foi a seguinte
para 0 P-TSn (base TiO, 75mol% e SnO, 25mol%) e para o P-TSAg 0,01 (TiO,
74,9925mol%, SnO, 24,9975 mol% e Ag 0,0100 mol%).

A Unica fase cristalina obtida ap0s a sinterizagdo destes pos foi rutilo, pois 0 SnO,
rutilo provavelmente formou solucdo sélida com o TiO; e levou a formacdo da fase rutilo,
conforme indicam os difratogramas de Raios X das Figuras 9 e 10. Um fotocatalisador que
apresenta apenas fase rutilo ndo é interessante pois possui baixa fotoatividade frente a outro
de fase principal anatase. Para obter p6s com fase cristalina anatase, 0 método de preparacdo
foi entdo alterado, sendo que inicialmente realizou-se a preparacdo do ¢xido binério
TiO,/Ag,0 (Pechini) nas composi¢Bes adequadas e adicionou-se entdo o 6xido P-SnO, por
mistura de Oxidos e posterior tratamento termico (400°C / 4h), assim, os Oxidos
Pm-TSAg, nas variadas composicOes, foram obtidos com sua fase cristalina predominante

anatase.



Figura9- Difratograma de Raios X do sistema P-TSAg 0,01. As barras verticais indicam 0s picos
base das fases anatase e rutilo do TiO,. Calcinado a 500°C por 8 horas.
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Figura 10 - Difratograma de Raios X do sistema P-TSn. As barras verticais indicam os picos base das
fases anatase e rutilo do TiO,. Calcinado a 500°C por 8 horas.
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A Figura 11 ilustra o difratograma de Raios X do composto P-TiO,. Verifica-se que
foi possivel obter 6xido de titanio com fase cristalina anatase, utilizando-se do método
Pechini. A area superficial desta amostra de TiO, pura foi de 43m%g. Pode-se observar
também nesta figura a presenca da fase rutilo no pico 26 = 27,5° (regido demarcada no
grafico), que é o segundo maior pico em intensidade para a fase rutilo. Como a temperatura
de conversdo de fase € muito proxima da temperatura de calcinacédo utilizada, entende-se que
este seja 0 motivo do inicio da conversao para a fase rutilo no TiO,, como também em todos

os outros difratogramas seguintes, exceto para os 6xidos com maior concentracao de prata.

Figura 11 - Difratograma de Raios X para P-TiO,. As barras verticais indicam os picos
base das fases anatase e rutilo do TiO,. Calcinado a 500°C por 8 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 12 ilustra os difratogramas de Raios X para as amostras P-TAg 0,05 até
1,00. Verifica-se a existéncia da fase rutilo no 6xido P-TAg 0,05, porém com 0 aumento da
concentracdo de prata verifica-se uma diminuicdo da fase rutilo, sendo que na amostra
P-TAg 1,00 a fase rutilo ja ndo esta presente, o que sugere que a adi¢do de prata no 6xido de

titinio desfavorece a transicdo de fase para rutilo (regido demarcada).
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Figura 12 - Difratograma de Raios X para P-TAg 0,05 até 1,00. As barras verticais indicam os picos
base das fases anatase e rutilo do TiO,. Calcinado a 500°C por 8 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Choi et al.®? realizaram um estudo da influéncia de varios metais sobre a
fotoatividade do TiO, na luz visivel, e constataram que a alguns metais podem facilitar a
transicdo de fase anatase a rutilo (diminuem a temperatura de transi¢do de fase), enquanto
outros suprimem esta transi¢do (aumentando a temperatura de transicéo de fase).

A Figura 13 ilustra o difratograma de Raios X do composto P-SnO,. Pode-se
verificar que o composto P-SnO, formado a partir da sintese por Pechini encontra-se na fase
rutilo, pois os picos base coincidem com os do 6xido SnO; nesta fase.

A Figura 14 ilustra o difratograma de Raios X para o composto Pm-TSAg 1,00.
Verifica-se que as Unicas fases presentes sdo anatase do TiO, e cassiterita do SnO,, 0 que
indica que ndo houve a conversdo da fase anatase em rutilo do TiO, com a MOX e o
tratamento térmico a 400°C por 4 horas. Como um dos objetivos do trabalho era produzir
oxidos com alta fotoatividade, entdo alteramos o método de preparacdo proposto
inicialmente, assim pudemos gerar compostos com melhor atividade fotocatalitica.

A Figura 15 ilustra os difratogramas de Raios X para os compostos Pm-TSAg 0,05
até 1,00, compostos que foram obtidos pelo método descrito no paragrafo anterior (P-TAg +
P-SnO, via MOX), pode-se verificar nesta figura que o tratamento térmico a 400°C nao

levou a transformacéo da fase anatase do TiO, a rutilo.
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Figura 13 - Difratograma de Raios X para o P-SnO,. As barras verticais indicam os picos base das fases
anatase e rutilo do TiO, e os picos base do 6xido SnO,. Calcinado a 500°C por 8 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 14 - Difratograma de Raios X para o Pm-TSAg 1,00. As barras verticais indicam os picos base das
fases anatase e rutilo do TiO, e os picos base do 6xido SnO,. Calcinado a 500°C por 8 horas.
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Figura 15 - Difratograma de Raios X para os compostos Pm-TSAg 0,05 até 1,00. As barras verticais
indicam os picos base das fases anatase e rutilo do TiO, e 0s picos base do éxido SnO..

Calcinado a 500°C por 8 horas.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados discutidos nos difratogramas de Raios X apresentados nas Figuras 9 e
10 foram os motivos que justificaram a preparacdo dos Oxidos separadamente P-TAg 0,05
até 1,00 e posterior adicdo do P-SnO, por MOX, para obtencdo dos sistemas Pm-TSAg 0,05
até 1,00, ja que os sistemas P-TSn e P-TSAg 0,01 apresentaram apenas a fase rutilo, que de
acordo com Nogueira e Jardim™, tem baixa atividade fotocatalitica. Ainda segundo estes
autores, a fase anatase é a fase que apresenta fotoatividade, tendo as outras duas (rutilo e
brookite), pouca ou nenhuma contribuicdo no processo, sendo a baixa adsor¢cdo de O, na
superficie do 6xido com estrutura rutilo um dos motivos provaveis.*®

Os resultados ilustrados nas Figuras 14 e 15 indicam ser possivel obter éxidos
ternarios de TiO,/SnO,/Ag,0 por preparacdo seletiva do Pechini seguido de mistura de
oxidos, de forma ao oxido TiO, permaneca na fase anatase, que comprova o fato de termos
atingido nosso objetivo em relacdo as fases formadas. O resultado demonstrado nas Figuras
9 e 10 ilustra que nédo é possivel a preparacdo direta desta mistura de éxidos por Pechini, ja

que a calcinacdo do polimero com estes trés compostos simultaneamente gerou compostos
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de fase principal rutilo. A transicdo de fase de anatase a rutilo é irreversivel, ja que a fase

rutilo € mais estavel que anatase, que é metaestavel®*.
4.1.2 Medidas de area superficial (SBET)

A Tabela 3 ilustra os resultados obtidos referentes a area superficial para os pds P-
TiO, e P-TAg 0,05 até 1,00.

A adicdo de prata no TiO, gera uma diminuicdo da area superficial, nesta
concentragdo (P-TAg 0,05 e 0,10) a prata deve favorecer a formacdo de aglomerados de
TiO,. Porem com o aumento da concentracdo de prata dos sistemas P-TAg 0,10 para 0,50 e
1,00, percebe-se um aumento da area superficial, ja que a prata tende a se aglomerar
preferencialmente na superficie das particulas de TiO,, evitando o crescimento das
particulas, quando comparado as outras composicdes de prata. Os d&tomos de prata possuem
baixa solubilidade na rede do TiO,, pois tem raio atbmico maior que o atomo de Ti (1,15A
da prata(+1) versus 0,60A do titanio(+4)), ndo podendo formar solugdo sélida na rede do

TiO,, ndo podendo gerar defeitos substitucionais ou intersticiais.

Tabela 3 - Areas superficiais versus concentracio de prata para os sistemas:

Sistema Area Superficial BET Sisterma Area Superficial BET
(m°/g) (m°/g)

P-TIO; 42,0 P-SnO; 34,7
P-TSN 765 P-TSAg 0,01 79,9
P-TAg 0,05 28,3 Pm-TSAg 0,05 27,4
P-TAg 0,10 18,2 Pm-TSAg 0,10 27,0
P-TAg 0,50 20,8 Pm-TSAg 0,50 25,6
P-TAg 1,00 35,5 Pm-TSAg 1,00 35,1
P25 40,0 mP-TSAg 1,00 33,4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os sistemas Pm-TSAg sdo compostos pela mistura dos sistemas P-TAg 0,05 até 1,00
com 6xido P-SnO, por mistura de 6xidos, por isso verifica-se que a area superficial destas
misturas sejam semelhantes a dos 6xidos inicias, ja que provavelmente o tratamento térmico

ndo resultou em mudancas da estrutura das particulas nem dos aglomerados.
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Quando a calcinagdo foi efetuada simultaneamente com o titanio e estanho pelo
método Pechini, a area superficial destes éxidos, P-TSn e P-TSAg, foi mais que o dobro da
area superficial para o p6 de maior area P-TiO, (verificar Tabela 3). Porém a area superficial
ndo é o Unico fator que determina a fotoatividade, sendo que neste caso os dois 6xidos
apresentaram fase cristalina principal rutilo, o que resultou em 6&xidos com baixa
fotoatividade frente aos outros 6xidos com fase cristalina anatase. Basicamente espera-se que
materiais com maior area superficial apresentem melhor fotoatividade frente a materiais
semelhantes com menor area, pois uma maior area prové mais sitios de adsorcao disponiveis.

Um dos objetivos do trabalho era obter 6xidos fotocataliticos com maior area
superficial especifica que o sistema mTSAg 1,00, que apresentou 6 m?/g de &rea superficial.
Este objetivo foi alcancado, jd que os Oxidos sintetizados por Pechini apresentaram area
superficial maior que esta, sendo de 18,2 m%/g para o P-TAg 0,10 (composto que apresentou
menor area superficial dentre os pés sintetizados) até 79,9 m?/g para o P-TSAg 0,01
(composto com maior area superficial dentre os pds sintetizados), porém este aumento na

area superficial ndo resultou necessariamente aumento na fotoatividade .

4.1.3 Micrografias de FEG-SEM

As Figuras 16 e 17 ilustram as micrografias obtidas por FEG-SEM do p6 P-TiO..
Verifica-se a existéncia de particulas de tamanho micrométrico (aproximadamente 2,80pum x
3,02um) formadas por aglomerado de particulas nanométricas (aproximadamente 20nm de
diametro). E possivel verificar que a superficie deste aglomerado esta repleta poros levando
a porosidade na superficie, e consequentemente apresenta também porosidade interna.

A Figura 17 é um detalhamento da particula ilustrada na Figura 16, pode-se verificar

que as particulas nanométricas do P-TiO, possuem formato arredondado, porém também é

possivel verificar a ocorréncia de poros entre as particulas.
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Figura 16 - Micrografia obtida por FEG-SEM do 6xido P-TiO,,
ampliacdo de 25 mil vezes.

I 1pm IQ-UNESP 5/13/2010
7.0kV SEX SEM WD 7.7mm 9:14:21

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 17 - Micrografia obtida por FEG-SEM do 6xido P-TiO,,
ampliacéo de 400 mil vezes.

— 10nm IQ-UNESP 5/13/2010
X 400,000 7.0kV SEI SEM WD 7.7mm 9:06:45

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 18 e 19 ilustram as micrografias obtidas por FEG do pé P-SnO,. E
possivel observar particulas nanométricas gerando aglomerados de tamanho micrométrico.

Estes aglomerados tem a superficie aspera e rugosa quando comparados a superficie do P25.
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Figura 18 - Micrografia obtida por FEG-SEM do 6xido P-SnO,,

ampliagdo 150 mil vezes.

— 100nm IQ-UNESP 5/13/2010
X 150,000 7.0kV  SEI SEM WD 7.5mm B8:44:16

Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 19 € possivel ainda verificar a existéncia de poros entre as particulas, o que

pode caracterizar a elevada porosidade interna deste dxido.

Figura 19 - Micrografia obtida por FEG-SEM do 6xido P-SnO,

ampliagdo 250 mil vezes.

o
L — 100nm IQ-UNESP 5/13/2010
X 250,000 7.0kV SEX SEM WD 7.5mm 8:43:06

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Pode-se verificar que as Figuras 17 e 19 sdo semelhantes, mesmo sendo 6xidos
diferentes (TiO, e SnOy), isto se deve devido ao método de obtencdo, que gera particulas
semelhantes.

As Figuras 20 e 21 ilustram as micrografias obtidas por FEG do p6 P-TAg 0,05.
Pode-se observar particulas nanométricas aglomeradas formando particulas de tamanho

micromeétrico.

Figura 20 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P-TAg 0,05,
ampliagdo 200 mil vezes.

S —— 100nm IQ-UNESP 5/13/2010
X 200,000 7.0kV SEX SEM WD 7.7mm 9:38:20

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 21 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P-TAg 0,05,

ampliacdo 300 mil vezes.

r'ﬂ

- 10nm IQ-UNESP 5/13/2010
X 300,000 7.0kV SEI SEM WD 7.7mm  9:42:15

Fonte: Elaborado pelo autor.
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As particulas ilustradas nas Figuras 20 e 21 apresentam formato menos arredondado
que as de P-TiO, (Figuras 16 e 17) e os aglomerados apresentam superficie rugosa, devido
ao alto grau de aglomeracdo das particulas. Ainda pode-se verificar grande porosidade
interna nos aglomerados.

As Figuras 22 e 23 ilustram as micrografias obtidas por FEG do sistema P-TAg 1,00

sintetizado pelo método Pechini.

Figura 22 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P-TAg 1,00, ampliacdo 7 mil vezes.

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 23 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P-TAg 1,00, ampliacdo 200 mil

vezes.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Quando compara-se a forma da superficie dos aglomerados no P-TAg 1,00 (Figura
22) em relagdo ao P-TiO, (Figura 16), percebe-se que no P-TiO, a superficie é mais
arredondada, enquanto que no P-TAg 1,00 a superficie apresenta formato mais achatado. A
superficie dos aglomerados em ambos 0s casos é bastante rugosa.

As Figuras 24 e 25 ilustram as micrografias obtidas para o sistema P-TSn obtido por

Pechini. Esta mistura gerou um éxido de fase principal rutilo (DRX ilustrado na Figura 10).

Figura 24 - Micrografias obtidas por FEG do 6xido P-TSn, ampliacdo 150 mil vezes.

I 100nm IQ-UNESP 5/20/2010
X 150,000 6.0kV SEIX SEM WD 7.6mm 12:00:10

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 25 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P-TSn, ampliagdo 500 mil vezes.

— 10nm IQ-UNESP 5/20/2010
X 500,000 6.0kV SEX SEM WD 7.6mm 12:01:09

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Verifica-se na Figura 25 que as particulas tem tamanho uniforme, aparentemente o
oOxido de estanho deve estar distribuido de forma uniforme na estrutura cristalina do 6xido de
tithnio (auséncia de segregados), a presenca unicamente da fase rutilo neste material pode
justificar este comportamento. Também pode-se observar particulas nanométricas
aglomeradas formando particulas de dimensfes micrométricas.

Observa-se nas micrografias obtidas do 6xido P-TSn (Figuras 24 e 25) que 0sS
sistemas obtiveram particulas nanométricas de tamanho uniforme, porém estdo aglomeradas
em particulas maiores, sendo que a superficie destes aglomerados é bastante rugosa e
irregular, outro fator importante é o fato de que existem poros entre as particulas, podendo
caracterizar porosidade interna dos aglomerados.

As Figuras 26 e 27 ilustram as micrografias obtidas para o 6xido comercial P25
(Degussa). Pode-se verificar que para o 6xido comercial P25, as particulas também estdo
aglomeradas, porém verifica-se que estes aglomerados estdo bastante dispersos, como se
fossem cadeias ramificadas, sendo que praticamente toda a area superficial das particulas

esta exposta a adsor¢do das substancias necessarias a fotocatélise.

Figura 26 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P25 (Degussa), ampliagdo 100 mil vezes.

. g ] ¢ ‘f."

100nm IQ-UNESP 1/4/2011
X 100,000 3.0kV SEX s WD S.4mm 10:852:27

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se verificar também nas Figuras 26 e 27 que as particulas sdo muito
homogéneas, além do que deve ser facil desaglomerar estas particulas, ao contrario do que

pode ser observado nos sistemas sintetizados por Pechini.
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Figura 27 - Micrografia obtida por FEG do 6xido P25 (Degussa),

ampliacdo 150 mil vezes.

—— 100nm IQ-UNESP 1/4/2011
X 150,000 3.0kV SEX SEM WD S.4mm 10:59:56

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 28 e 29 ilustram as micrografias obtidas para o sistema mP-TSAg 1,00,
referente a mistura dos pos de P-TiO,, P-SnO, e Ag,O (6xido comercial - Vetec) por MOX.

Figura 28 - Micrografia obtida por FEG do 6xido mP-TSAg 1,00, ampliacdo 100 mil

Vezes.

-
B

100nm IQ-UNESP 1/4/2011
SEM WD S5.6om 9:51:16

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que as particulas estdo bastante aglomeradas, desta forma a area util para
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a fotocatélise (&rea externa exposta a radiagdo) € baixa quando comparada a do P25, porém a
area superficial medida para este p6 foi de aproximadamente 33,4 m?/g, que é proxima & area
superficial do P25 (~50 m%g.)

Figura 29 - Micrografia obtida por FEG do 6xido mP-TSAg 1,00, amplia¢do 150 mil

Vezes.

— 100nm IQ-UNMESP 1/4/2011
X 180,000 3.0kv SEX suM WD 5.6mm 9:46:44

Fonte: Elaborado pelo autor.

As Figuras 30 e 31 ilustram as micrografias obtidas para o composto Pm-TSAg 0,05,
verifica-se pela micrografia que este 6xido tem a superficie irregular e com particulas
gerando aglomerados de dimensdes micrométricas. Existe também bastantes poros entre as
particulas, podendo apresentar assim porosidade interna.

As Figuras 32 e 33 ilustram as micrografias obtidas para o composto Pm-TSAg 1,00,
este composto foi obtido pela mistura dos pés P-TAg 1,00 e P-SnO, por MOX. Pode-se
verificar que neste dxido existem grandes aglomerados, estes dxidos apresentam superficie

bastante irregular e também porosidade interna.



Figura 30 - Micrografia obtida por FEG do 6xido Pm-TSAg 0,05,

ampliacdo 150 mil vezes.

— 100nm IQ-UNESP 1/4/2011
X 150,000 3.0kVv B8EX S WD S5.5=m 10:10:18

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 31 - Micrografia obtida por FEG do 6xido Pm-TSAg 0,05,
ampliagéo 200 mil vezes.

— 100nm IQ-UNMESP 1/4/2011
X 200,000 3.0kV SEX sEM WD 5.5mm 10:07:43

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 32 - Micrografia obtida por FEG do 6xido Pm-TSAg 1,00,
ampliagdo 150 mil vezes.

100nm IQ-UNESP
WD S5.8am 10:2

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 33 - Micrografia obtida por FEG do 6xido Pm-TSAg 1,00,

ampliacdo 500 mil vezes.

— 10nm IQ-UNESP 1/4/2011
X 500,000 3.0kv SEI sEM WD 5.0mm  10:31:46

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se verificar nas Figuras 30 a 33 as mesmas caracteristicas de todos os outros
Oxidos sintetizados por Pechini, mesmo tendo estes dxidos sido submetidos & MOX e a
tratamento térmico a 400°C por 4 horas, todos apresentam aglomerados de superficie rugosa
com porosidade interna, aparentemente ndo houve mudancas significativas na superficie

apos o tratamento térmico.
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As Figuras 34 e 35 ilustram as micrografias obtidas para o composto mTSAg 1,00,
obtido pela mistura dos 6xidos comerciais TiO, (Synth), SnO, (Cesbra) e Ag,O (Vetec) por

MOX, e tratado termicamente a 400°C durante 4 horas.

Figura 34 - Micrografia obtida por FEG do 6xido mTSAg 1,00,
ampliagdo 20 mil vezes.

— lpm  IQ-UNESP 1/4/2011
3.0V SEI SEM WD 5.4mm  10:40:03

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 35 - Micrografia obtida por FEG do éxido mTSAg 1,00,
ampliacéo 100 mil vezes.

— 100nm IQ-UNESP 1/4/2011
X 100,000 3.0xV SEX sEM WD 5.4mm  10:48:36

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Nas Figuras 34 e 35 € possivel verificar que as particulas deste 6xido sdo maiores,
quando comparadas as particulas dos Oxidos sintetizados via Pechini. Também pode-se
verificar pequenas incrustagdes em algumas particulas, que provavelmente sdo depdsitos de
prata metélica ou 6xido de prata na superficie dos éxidos de TiO, e SnO,. Verifica-se ainda
que ndo existe porosidade interna neste material (mMTSAg 1,00), as particulas aparentam
estarem aderidas, como se tivessem sofrido um processo de sinterizacdo, ou ainda como se
tivessem se aglomerado devido ao auxilio da prata metalica, como proposto por Perazolli et
al.®Y. Este fato sera descrito posteriormente.

Conclui-se que apesar dos 6xidos sintetizados por Pechini (ou combinando-se a
sintese via Pechini com MOX), apresentarem uma area superficial elevada (Tabela 3),
apresentam também a formacdo de aglomerados de particulas nanomeétricas, exceto para o
oxido mTSAg 1,00, assim pode apresentar porosidade interna, um fator muito importante,
que pode degradar o efeito fotocatalitico, a medida que aumentam a quantidade de sitios de
recombinacdo para os elétrons na parte interna dos aglomerados. Outro motivo que
prejudicaria a fotocatalise seria o fato de que estas superficies ndo estdo expostas a solugéo,
ja que se encontram no interior dos aglomerados, sendo assim, grande parte da area

superficial deste 6xido néo é utilizada para a fotocatalise.
4.1.4 Caracterizacdo por XPS

As analises de XPS foram obtidas em conjunto com o Professor Peter Hammer
(Laboratorio de Espectroscopia de Fotoelétrons, Departamento de Fisico-Quimica), a fim de
determinar a interacdo entre os atomos das superficie dos materiais, de amostras
significativas ao projeto proposto. Os pds fotocatalisadores analisados por XPS foram 0s
sequintes: mTSAg 1,00; Pm-TSAg 1,00 e branco ou referéncia (TiO,/SnO,, composi¢ao
equivalente a base dos Oxidos fotocatalisadores estudados, ou seja, 75mol% de TiO; e
25mol% de SnO,, obtido por mistura de 6xidos em moinho rotativo a 150 rpm por 3 horas,
submetido a tratamento térmico a 400°C por 4 horas). Estes p6s foram submetidos a analises
de XPS com o intuito de estudar a interacdo da prata com os sistemas estudados e a
configuracdo eletrénica da mesma, a fim de saber a localiza¢do da prata e se esta encontra-se
na forma metalica ou néo.

A Figura 36 ilustra o espectro de XPS para o composto mTSAg 1,00 na regido da

prata, e a deconvolugdo dos picos que elucida a condigdo eletronica da prata na superficie
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das particulas. A deconvolugdo se faz necessaria, pois 0 pico é assimétrico, sendo alargado

para a regiao mais proxima a 370 eV.

Figura 36 - XPS do 6xido mTSAg 1,00, energia na regido da prata.

1,70x10* 1 AgO = 367,6 eV

1,60x10" 1
1 Agtotal

— AgO

1,50x10*
_ AQ°

Ag’® = 368,2 eV
1,40x10" H

CPS

1,30x10"
1,20x10* 1

1,10x10* 1

T T T T T T T T T
370 369 368 367 366
Binding Energy (eV)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se na Figura 36 que o espectro de XPS ilustra a presenca de prata em dois
estados de oxidacdo diferentes, sendo eles: Ag”* e Ag’. A combinacéo dos picos da prata
com espectros Auger MVV indicou a predominancia da fase AgO (367,6 eV), com uma
fracdo de aproximadamente 30% de prata metalica (368,2 eV). No caso da existéncia de
clusters (aglomerados, neste caso) de prata, a origem da prata deve ser no interior destes
clusters, porém a semelhanca dos espectros impedem de realizar conclusGes sobre a
localizacdo da prata (bulk-superficie). Porem os fenémenos que induziram a formacao destes
clusters de prata foram o tratamento térmico a 400°C por 4 horas. Pode-se esperar que a prata
foi reduzida completamente a Ag° durante o tratamento térmico, mas com o passar do tempo,
a superficie externa dos clusters de prata, expostos ao O, teriam sido oxidadas a AgO, assim
pode-se atribuir que a prata esta localizada preferencialmente na superficie das particulas.

Na Figura 37 esta ilustrado o espectro de XPS da amostra Pm-TSAg 1,00 na regido
da prata, e neste caso houve apenas uma fase presente, a fase AgO, ndo houve necessidade

de desconvolugdo do pico. Este sistema foi sintetizado utilizando-se dos pés P-TAg 1,00 e
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P-Sn0,, tendo sido realizada mistura de 6xidos em moinho rotativo a 150 rpm por 3 horas e
posterior tratamento térmico a 400°C por 4 horas. Isto ¢ atribuido ao método de obtencédo do

po que leva a producdo conjunta dos 6xidos dos metais utilizados.

Figura 37 - XPS do 6xido Pm-TSAg 1,00, energia na regido da prata.

1,26x10" — Adg

total
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Figura 37, o pico de maior intensidade € o de 367,9eV e corresponde a fase AgO,
porém esta energia de ligacdo e cinética (MVV) é compativel também com a fase Ag,0, ndo
sendo possivel distinguir exatamente qual a fase presente, nem tampouco a localizagdo da
prata (bulk-superficie). Este sistema foi sintetizado pela mistura do Oxido sintetizado por
Pechini, P-TAg 1,00, com o outro 6xido também sintetizado por Pechini, P-SnO,, sendo que
o primeiro foi sintetizado a partir da mistura prévia das solucGes estoque de titénio e prata,
portanto, pode-se supor que a prata, neste caso, ndo tenha formado clusters na regido externa
dos aglomerados de particulas nanométricas, portanto, € possivel que a prata esteja dispersa
na regido superficial, na forma de AgO ou Ag.O. Isto ajuda a explicar o aumento da
fotoatividade com 0 aumento da concentracdo de prata, que migra para a superficie, porque a
prata é pouco solUvel na estrutura cristalina do TiO,, devido a diferenca de raios i6nicos.

A diferenca entre os dois sistemas estudados por XPS esta baseada no fato de que em
um deles, mTSAg 1,00, a prata foi localizada na forma metalica, na superficie, e no outro

sistema, Pm-TSAg 1,00, a prata foi localizada apenas na forma AgO ou Ag,0, sem que fosse
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possivel distingui-las. Provavelmente a forma de preparagdo dos dois 6xidos resultou nestas
diferencas, ja& que no primeiro, a prata (Ag,O) foi misturada por mistura de Oxidos a
particulas de 6xido de titanio e de estanho que ja tinham sua fase cristalina definida, ja que
eram Oxidos comerciais. J& no segundo Oxido, Pm-TSAg 1,00, a forma de preparacdo, que
foi calcinacdo da mistura dos precursores de titanio e prata, gerou uma interacdo diferente
com a prata, provavelmente os pontos de formacdo de 6xido de prata ou prata metalica,
durante a calcinacdo, surtiram em limites de crescimento para particulas do TiO, que foi

calcinado em conjunto com o polimero precursor de prata.
4.1.5 Medidas de “band-gap” a partir da espectroscopia de refletancia difusa

O valor numérico do “band-gap” Optico para os diversos 0xidos foi obtido atraves da
extrapolacdo da linearizagdo na regido exponencial do grafico de Tauc®, obtido a partir da
relacdo entre o quadrado da multiplicacdo da fungdo remissdo de Kubelka-Munk (descrita
por LAGORIO®) pela energia de fotons versus a energia de fétons, que foram obtidos a
partir dos espectros de absorcédo (refletancia difusa, no caso, pois o estudo foi realizado com
oxidos em po) na regido do UV-Vis.

A Figura 38 ilustra o grafico de Tauc para o 6xido comercial P25. Os gréaficos obtidos

pela fungéo de Tauc® foram semelhantes para todos 0s compostos.

Figura 38 - Gréafico de Tauc para o 6xido comercial P25, determinagéo do “band-gap”.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Tabela 4 ilustra os valores numéricos dos “band-gaps” calculados para 0s 6xidos

fotocatalisadores, seguindo o exemplo da Figura 38.
Tabela 4 - Valores calculados de “band-gap”, expresso em elétrons Volt (eV) e

comprimento de onda do foton (nm).

Nome do Sistema | “band-gap” (eV) | “band-gap” (nm)
P25 3,67 338,2
P-TAg 1,00 3,42 362,9
P-TAg 0,05 3,42 362,9
Pm-TSAg 1,00 3,50 354,6
Pm-TSAg 0,05 3,49 355,6
mMTSAg 1,00 3,44 360,8

Fonte: Elaborado pelo autor.

Nenhum dos p6s submetidos a analise de refletancia difusa apresentou absorcdao na
regido da luz visivel, todos apresentaram absorcao na regido do UV. J& que nenhum dos pos
apresentou absorcdo na regido do visivel, é possivel que a parcela da luz solar responsavel
pela fotodegradacdo do corante, nos ensaios de luz solar, seja atribuida a luz UVA (320 a
400nm) solar que chega até a superficie da terra, ja que esta representa aproximadamente
95% de todo o UV solar.

4.2 Estudo fotocatalitico

Os ensaios de degradacéo realizados com luz UV (lampada germicida marca Philips,
modelo TUV, 9W, com pico de emissdo em 254nm) seguiram sempre 0 mMesmo
procedimento experimental para todos os pos fotocatalisadores obtidos, no entanto devido a
alta fotoatividade de alguns pds obtidos foi necessario retirar as aliquotas em menores
tempos para estes. A aliquota final foi retirada em 90 minutos para todas as solugdes, com
excecdo feita a0 p6 mTSAg 1,00 que teve suas aliquotas retiradas em menores tempos
(descritos a seguir), devido a alta fotodegradacdo dos corantes por este fotocatalisador.

Ja os ensaios de degradacédo a luz solar tiveram os tempos de retirada de aliquotas a

cada 15 min até 60 min, depois aos 90, 120 e aos 180 min, com excec¢do novamente feita ao
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p6 mTSAg 1,00 devido a alta fotodegradacdo dos corantes por este. Os ensaios foram
realizados com condi¢des muito semelhantes, com agitacdo e oxigenagdo constantes e tendo

inicio (exposicéo solar) sempre as 11 horas da manha.

4.2.1 Ensaios de fotodegradacéo utilizando Luz UV
Para a obtencéo dos resultados foram realizados os seguintes ensaios:
4.2.1.1 Ensaios de fotodegradacéo para o P25 e mTSAg 1,00

A Figura 39 ilustra o espectro de absorcdo da solugcdo de Rodamina B (obtido com
espectrofotébmetro de UV-Vis) em funcdo do tempo de reacdo para o 6xido comercial P25,
utilizado como referéncia, com aliquotas retiradas nos tempos 0, 2,5, 5, 7,5, 10, 15, 20, 25 e
30 minutos. A Figura 39, porém, apresenta apenas 0s espectros de absorbancia para os
tempos das aliquotas retiradas. E possivel verificar que a absorbancia da solucdo em 5
minutos de reacdo ja atinge um valor de aproximadamente 25% do valor da absorbancia

inicial

Figura 39 - Espectro de absor¢do para a solu¢do de Rodamina B para os tempos 0 e 5 minutos.
Condigdes do ensaio: Rodamina B (Ciniiay=0,01mmol.L™), fotocatalisador (c=100mg.L™),

luz germicida marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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A Figura 40 ilustra a curva de decaimento de absorbancia em funcdo do tempo de
irradiacdo para a degradacdo com o Oxido comercial P25. Este sistema foi utilizado como
referéncia para as medidas de fotoatividade dos outros oxidos, obtidos por Pechini e mistura
de Oxidos (MOX). Para a obtencdo das curvas de decaimento, utilizou-se os maximos (de
absorbancia, para valores de comprimento de onda proximos a 554nm) para cada tempo de
aliquota, sendo que o maximo obtido na curva de 0 min (em cada ensaio) foi considerado
100%, os outros maximos resultavam numa porcentagem deste pico inicial, que é

proporcional & concentracdo da solugdo de rodamina B presente na aliquota retirada.

Figura 40 - Curva de decaimento da absorbancia em funcao do tempo de irradiagdo para o 6xido comercial
P25. Condicdes do ensaio: Rodamina B (Cinicia=0,01mmol.L ™), fotocatalisador (c=100mg.L™),

luz germicida marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O P25 ¢é utilizado em varios trabalhos como sistema de referéncia, ja& que possui

caracteristicas bem conhecidas e estudadas®*?®

. De acordo com a Figura 40 o sistema
apresentou degradacédo do corante a 10% de sua concentracéo inicial em apenas 9 minutos.

A Figura 41 ilustra a curva de degradacdo da Rodamina B obtida para o
mTSAg 1,00, comparada a curva de degradacdo do 6xido P25.  Devido ao tempo de
degradacéo ser inferior a 5 minutos para atingir 10% da absorbancia inicial, fez-se necessario

retirar aliquotas nos seguintes tempos: 0s, 30s, 60s, 90s, 120s, 150s, 180s, 210s, 240s, 300s,
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450s, 600s, totalizando 10 minutos de exposi¢do a luz UV. Observa-se na Figura 41, que o
sistema ternario mTSAg 1,00 obtido por mistura de 6xidos®” teve um desempenho
fotocatalitico superior ao do oxido comercial P25, com tempo de degradacdo a 10% da

absorbéancia inicial igual a aproximadamente 3,5 minutos.

Figura 41: Curva de decaimento da absorbancia em funcdo do tempo de irradiagdo para 0 mTSAg 1,00,
comparado ao P25. Condi¢Bes dos ensaios: Rodamina B (Cinicia=0,01mmol.L™?), fotocatalisador
(c=100mg.L™), luz germicida marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em
254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O oxido mTSAg 1,00 foi utilizado também como fator comparativo pois foi o dxido
que obteve melhor fotoatividade frente aos outros 6xidos preparados por MOX em conjunto
com o aluno, no momento dos estudos, de iniciacdo cientifica Guilherme Francisco

Pegler®,
4.2.1.2 Ensaios de branco

Os seguintes ensaios de branco foram realizados:
- Brancos de fotocatalisador - Solucdo de Rodamina B sem o&xido fotocatalisador,
borbulhando O, ou ndo, para verificar a influéncia da luz UV sobre o corante e também a

influéncia do O, na fotodegradacéo.
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- Branco de luz: Solugdo de Rodamina B com oxido fotocatalisador, na auséncia de luz, para
verificar a influéncia da adsorcédo do corante na superficie do fotocatalisador.

Os tempos de retirada de aliquota para os ensaios de branco de luz foram: 0, 15, 30,
45, 60, 90 e 180 minutos.

A Figura 42 ilustra a curva de decaimento da absorbancia em funcdo do tempo de
irradiacdo para o branco de luz UV, sendo que esta curva foi obtida para o fotocatalisador

P25, na auséncia de luz UV:

Figura 42 - Curva de decaimento da absorbancia em funcdo do tempo de irradiacdo sem fotocatalisador.
Condic6es do ensaio: Rodamina B (ciniciaFO,Olmmol.L'l), sem fotocatalisador,

luz germicida marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os ensaios de branco para os 6xidos sem luz foram realizados para medir a
caracteristica de adsorcdo dos pds. Os ensaios de branco para todos os pos foi muito
semelhante, sendo que a adsor¢do nunca foi superior a 5% da concentracdo inicial para
nenhum dos d6xidos utilizados.

A Figura 43 ilustra a curva de decaimento da absorbancia das solucGes de rodamina
B sem a presenca de fotocatalisador, com luz UV, com e sem borbulhamento de O,. Os
tempos de retirada de aliquota para estes ensaios de branco foram: 0, 15, 30, 45, 60 e 90

minutos.
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Figura 43 - Curva de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiacdo sem fotocatalisador,
com e sem O,. Condi¢des do ensaio: Rodamina B (cinicia.:0,0lmmol.L'l), sem fotocatalisador,

luz germicida marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Verifica-se que a decomposi¢do da Rodamina B também ocorre na auséncia de
fotocatalisador, porém o decaimento ocorre de forma linear, e ndo exponencial como ocorre
com os fotocatalisadores (Figura 43), e portanto segue uma cinética de reacdo de ordem zero,
ja que em baixas concentragdes de corante a cinética independe da concentragdo do mesmo.
Pode-se verificar ainda que o borbulhamento de O, torna mais eficaz o processo de
fotodegradacdo do corante, pois decai para 47% contra os 73% da degradacdo sem O, no
mesmo tempo (120 minutos de fotodegradacéo).

As curvas de decaimento dos ensaios de branco foram omitidas dos graficos pois sdo
apenas para carater elucidativo, ja que os fenémenos de oxidacao e reducdo na presenca de
ambos (fotocatalisador e O,) podem fazer com que o corante adsorvido na superficie do
fotocatalisador reaja com elétrons na banda de condugdo ou com buracos na banda de
valéncia, sendo que estes corantes ndo ficariam ocupando os sitios de adsorcdo por muito
tempo, ja que apos a reacdo ocorreria uma mudanga na carga do corante, 0 que provocaria
repulsdo dos corantes da superficie. A etapa de formacdo dos pares elétron/buraco é a etapa
mais rapida do processo, portanto o corante adsorvido reage rapidamente liberando o sitio de

adsorcdo. E o O, pode se adsorver na superficie do fotocatalisador e reagir com elétrons
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excitados a banda de conducéo, gerando o fon radicalar O, mantendo o buraco eletrénico
disponivel por mais tempo. Este € 0 motivo pelo qual borbulha-se O,. Também importante é
0 que se verifica na Figura 43, que quando borbulha-se O, a degradagdo do corante é mais
eficiente, mesmo sem fotocatalisador. Entdo, qualquer aumento na fotoatividade deve ser
funcdo da adicdo do fotocatalisador associado a acdo da luz ultravioleta e do borbulhamento
de O..

4.2.1.3 Ensaios de fotodegradacdo para os pos P-TAg 0,05 até 1,00, P-TiO,, P-TSn e P-
TSAg 0,01

Os Oxidos apresentados neste item foram sintetizados exclusivamente por Pechini. As
Figuras 44 a 46 ilustram as curvas de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo para
0s Oxidos P-TiO; e os oxidos P-TSn e P-TSAg 0,01 (Figura 44), P-TAg 0,05 e 0,10 (Figura
45), e para os pés P-TAg 0,50 e 1,00 (Figura 46).

Figura 44 - Curva de decaimento da absorbancia em fungéo do tempo de irradiagdo para os 6xidos P-TiO,,
P-TSn e P-TSAg 0,01, em comparacdo ao P25 e a0 mTSAg 1,00. CondicGes dos ensaios:
Rodamina B (Cinicia=0,01mmol.L™), fotocatalisador (c=100mg.L™), luz germicida marca Phillips
modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 45 - Curva de decaimento da absorbancia em funcao do tempo de irradiacdo para os 6xidos P-TAg

0,05 até P-TAg 0,10 em comparacdo ao P25 e ao mTSAg 1,00. Condicdes dos ensaios:

Rodamina B (cimcia.zo,Olmmol.L‘l), fotocatalisador (c=100mg.L'1), luz germicida

marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 46 - Curva de decaimento da absorbancia em fungéo do tempo de irradiagdo para os 6xidos P-TAg

0,50 até P-TAg 1,00 em comparacao ao P25 e ao mTSAg 1,00. Condicdes dos ensaios:

Rodamina B (Cinicia=0,01mmol.L™), fotocatalisador (c=100mg.L™), luz germicida

marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Pode-se observar nas figuras 44 a 46 que 0 aumento na concentracdo de prata do
oxido resultou em um aumento no desempenho fotocatalitico. Quando compara-se 0s pos de
tithnio com prata sintetizados por Pechini, verifica-se que a adicdo de 1mol% de prata
diminuiu o tempo de degradacao de 35 min (P-TiO,) para 11 minutos (P-TAg 1,00). J& para
0s pés P-TSn e P-TSAg 0,01, observa-se um baixo desempenho fotocatalitico frente aos
outros Oxidos, o que pode ser justificado por sua fase principal destes oxidos ser rutilo,
considerada menos ativa fotocataliticamente. A presenca somente da fase rutilo no P-TSn e
P-TSAg 0,01 foi verificada por difratometria de Raios X (verificar Figuras 9 e 10).

Ja para os pds com baixa concentracdo de prata P-TAg 0,05 e 0,10, observa-se que
ndo houve um aumento significativo da fotoatividade frente ao P-TiO,. Porém comparando a
area superficial do P-TiO, com os outros p6s P-TAg 0,05 e 0,10, verifica-se que o P-TiO;
possui 4rea superficial bastante superior aos outros dois pés, sendo 42,0m?/g para o P-TiO,
28,3 e 18,2 para 0 P-TAg 0,05 e 0,10 respectivamente, mas a fotoatividade de ambos estes
pos foi bastante semelhante, 35 min para o P-TiO,, 36 € 32 min para os pés P-TAg 0,05 e
0,10 respectivamente. Acredita-se que com 0 aumento da concentracdo de prata, esta pode
estar segregando na superficie atuando como uma "antena" condutiva levando a formacédo do
"0," " e aumentando o tempo de recombinacdo e /h*, como descrito por Perazolli et al..

Comparando-se a area superficial dos pds P-TAg 0,50 e 1,00 com o P-TiO,, verifica-
se que novamente a area superficial ndo foi o fator mais importante para o efeito
fotocatalitico, ja que o P-TiO, apresenta area superficial maior que o P-TAg 0,50 e 1,00
(42 m%g do P-TiO, versus 20,8 e 35 m?/g nos 6xidos P-TAg 0,50 e 1,00 respectivamente),
porém o desempenho fotocatalitico do P-TiO, foi menor em ambos os casos, sendo 35
minutos do P-TiO,, 19 min para o P-TAg 0,50 e 11 min para o P-TAg 1,00. Portanto, o fator

mais importante neste caso deve ter sido a diferencga de concentracao de prata do sistema.
4.2.1.4 Ensaios de fotodegradacéo para os pés Pm-TSAg 0,05 até 1,00 (Luz UV)

Os 6xidos apresentados neste item foram obtidos por MOX dos pds sintetizados por
Pechini. A Figura 47 ilustra as curvas de decaimento da absorbancia em fungdo do tempo
para os 0xidos Pm-TSAg 0,05 até 1,00. Verifica-se que os sistemas obtidos por MOX a
partir dos Oxidos sintetizados por Pechini apresentaram um desempenho fotocatalitico
inferior ao éxido P25, e muito inferior ao 6xido também obtido por MOX, o0 mTSAg 1,00.

Observa-se que 0 aumento na concentragdo de prata aumenta o desempenho fotocatalitico
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destes Oxidos, sendo que o tempo de degradacdo variou de 58min (Pm-TSAg 0,05) até
34min (Pm-TSAg 1,00), para o 6xido com maior concentracao de prata.
Para este estudo, em todos os casos a adi¢do de estanho prejudicou o desempenho

fotocatalitico, o que é contrério a estudos preliminares realizados por Perazolli et al.?.

Figura 47 - Curva de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiacdo para os 6xidos Pm-
TSAg 0,05 até Pm-TSAg 1,00, em comparagdo ao P25 e a0 mTSAg 1,00.Condi¢des dos
ensaios: Rodamina B (cinicia.=0,01mmoI.L'l), fotocatalisador (c=100mg.L'1), luz germicida

marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A fotodegradacdo deve ter sido prejudicada devido ao fato de o estanho nédo ter se
ligado a estrutura do titdnio da mesma forma que ocorreu no sistema mTSAg 1,00. A forma
como o0s pés P-TAg 0,05 até 1,00 foram obtidos, fez com que os aglomerados de prata
ficassem na superficie das particulas nanomeétricas, dentro dos aglomerados, sendo que desta
forma suprimiu o efeito de "sinterizacdo" que aconteceu no p6 mTSAg 1,00, ja que a prata
ndo atuou como liga para as particulas de TiO, e SnO,. Apesar da diminuicdo da
fotoatividade dos pés Pm-TSAg 0,05 até 1,00 frente aos pds P-TAg 0,05 até 1,00, pode-se
verificar que o p6 Pm-TSAg 1,00 obteve desempenho semelhante ao 6xido fotocatalitico
P-TiO,, sendo que o primeiro obteve 34 minutos para degradacdo a 10% e o segundo, 35
minutos. Porém, acredita-se que o fator que influenciou para a diminuicdo do efeito

fotocatalitico foi apenas a diminuicdo da quantidade de P-TAg nas amostras de Pm-TSAg.
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Contudo, ndo foram estudadas diferentes concentracbes de fotocatalisador em suspenséo
para verificar se um aumento na concentracdo melhoraria a atividade fotocatalitica destes

oxidos.
4.2.2 Estudo de desempenho fotocatalitico utilizando LUZ SOLAR

A Figura 48 ilustra as curvas de absorbancia (para a Rodamina B) em funcdo do
tempo de exposicdo solar, degradacédo realizada pelo fototacalisador P25. Este processo foi
realizado utilizando-se da mesma cuba reacional utilizada no fotoreator, porém o sistema
(agitadores magnéticos, bomba de ar, cuba reacional) foi submetido a luz solar diretamente.

Antes dos sistemas serem expostos ao sol, estes foram submetidos a ultrassom por 10
minutos (sem irradiagdo de luz), sendo que o0s sistemas estavam cobertos totalmente com
papel aluminio, foram posteriormente levados ao sol. Quando retirado o papel iniciava-se o

cronémetro, considerando este o tempo zero de reacéo.

Figura 48 - Espectros de absorbancia da Rodamina B em funcéo do comprimento de onda para 0s
diferentes tempos de reacdo. Degradacdo por P25. Condi¢des do ensaio:

Rodamina B (Ciniciw=0,01mmol.L™") P25 (c=100mg.L™), exposicdo direta a luz solar.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 49 ilustra as curvas de decaimento da absorbancia (da solu¢do de Rodamina

B) em funcdo do tempo de reagdo para o 6xido comercial P25 e também as curvas de
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decaimento para a solugcdo de Rodamina B sem fotocatalisador (com e sem borbulhamento

de O, - brancos de fotocatalisador).

Figura 49 - Curva de decaimento da absorbancia em funcao do tempo de irradiagdo para o 6xido P25 e para
as solucdes controle (sem fotocatalisador). Condigdes dos ensaios: P25: Rodamina B
(cimcia|:0,01mmol.L‘1), P25 (cleOmg.L'l), luz solar; Sem Fotocat.: Rodamina B

(Cinicia=0,01mmol.L™), sem 6xido fotocatalisador, exposicao a luz solar, com e sem O..
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os ensaios sem fotocatalisador foram realizados sob a irradiac@o solar para verificar
o efeito de degradacdo solar do corante sem a presenca de fotocatalisador. Pode-se verificar
que o decaimento da absorbancia sem fotocatalisador e sem O, foi menor que 5% em 3
horas. JA& com borbulhamento de O, verifica-se que a degradacdo aumentou em 25%,
apresentando degradacao de aproximadamente 30%. Isto corrobora a informacgédo que o0 O
dissolvido favorece o processo de degradacdo do corante, mesmo sem fotocatalisador.
Porém, a degradacdo solar sem fotocatalisador ndo seria um processo viavel, ja que o tempo
de fotodegradacdo foi muito elevado. Fazendo-se uma extrapolacdo linear, pode-se verificar
que o tempo de degradacdo a 10% para a solucdo sem fotocatalisador e com borbulhamento
de O, é de 540 minutos, ou seja, 9 horas. Pode-se verificar que a curva de absorbancia da
solucdo sem fotocatalisador se aplica a uma equacdo de pseudo ordem zero, ja que 0

decaimento da absorbancia em funcdo do tempo apresenta comportamento linear,
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significando que, neste caso, a degradacdo ndo depende da concentracdo da solugdo de
Rodamina B.

Os ensaios de degradacao solar foram realizados com os 6xidos que apresentaram
melhores resultados, dentre os métodos de preparacdo diferente, nos testes de degradacao
com luz UV. Portanto foram testados os 6xidos P-TAg 1,00, Pm-TSAg 1,00 e mTSAg 1,00,
desta forma pode-se comparar o desempenho fotocatalitico dos 6xidos quando expostos a luz
solar.

A Figura 50 ilustra as curvas de decaimento da absorbancia (da solu¢do de Rodamina

B) em funcédo do tempo de reacdo para o 6xido mTSAg 1,00 comparado ao P25.

Figura 50 - Curva de decaimento da absorbancia em funcao do tempo de irradiacdo para o 6xido
m-TSAg 1,00 comparado ao P25. Condic¢Bes dos ensaios: Rodamina B

(Cinicia=0,01mmol.L™),6xidos (c=100mg.L™), irradiado com luz solar.

100 +,

90—-
80—- —— P25
_ —=—mTSAg 1,00
70 —
60—-
50—- 5,5 min
40—-
30 40 min
20—- /
10 ]

0 - 1\-\-\’—- \.\ —e
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tempo (min)

Absorbancia Relativa (%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O oxido fotocatalitico mTSAg 1,00 obteve um tempo de degradacdo muito menor
que o P25 para degradacéo solar, apresentando uma degradacéo a 10% do corante em menos
de 6 minutos, demonstrando ser muito mais eficiente que o 6xido comercial P25 que obteve

degradacdo a 10% do corante em aproximadamente 40 minutos, para as mesmas condigdes.
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A Figura 51 ilustra as curvas de decaimento da absorbéncia (da solugdo de Rodamina
B) em funcédo do tempo de reacdo para os 6xidos P-TAg 1,00 e Pm-TSAg 1,00, comparados
ao P25.

Figura 51 - Curva de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiagdo para os 6xidos
P-TAg 1,00 e Pm-TSAg 1,00 comparados ao P25. Condi¢es dos ensaios:Rodamina B
(Cinicia=0,02mmol.L™), P25 (c=100mg.L™), luz solar.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O oxido P-TAg 1,00 apresentou bons resultados, sendo que a degradacdo solar do
corante ocorreu em aproximadamente 58 minutos (Figura 51), préximo aos 40 minutos do
P25. J4 o0 6xido mTSAg 1,00, obteve o melhor desempenho fotocatalitico para a degradacao
solar, degradando a Rodamina B em menos de 6 minutos, tendo sido praticamente 8 vezes
mais rapido que o Oxido P25 nas mesmas condigdes. Esta alta fotoatividade do 6xido
mTSAg 1,00 se explica usando o modelo de acéo da prata, proposto pelos autores®”, no
oxido fotocatalisador, sendo que esta age como um nanoeletrodo na superficie (efeito
"antena", devido ao acumulo de cargas negativas em um ponto, igual uma antena) ou mesmo
como um eletrodo entre as particulas de TiO, e SnO,, facilitando a condugéo eletronica na
superficie destas (gerando armadilhas eletrdnicas no SnO,).

Os resultados ilustrados na Figura 51 indicam que o p6 Pm-TSAg 1,00 também
obteve baixa fotoavitidade frente ao P-TAg 1,00, mesmo para a degradacdo com luz solar,

mas mesmo assim demonstra um grafico de decaimento exponencial, que significa que o po
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apresentou fotoatividade quando exposto a luz solar. Provavelmente assim como aconteceu
nos ensaios de luz UV, a parte ativa fotocataliticamente para este p6 foram os 6xidos de
tithnio e prata, ja& que estavam em quantidades inferiores quando comparadas a dos pos P-
TAg 0,05 a 1,00, devido & mistura com o Oxido de estanho. Porém, este motivo ndo pode ser
comprovado j& que ndo foram realizados ensaios com concentracBes maiores dos

fotocatalisadores.
4.2.3 Comparando os oxidos de melhor desempenho fotocatalitico

A Figura 52 ilustra as curvas de decaimento da absorbancia em fungdo do tempo para
0s Oxidos mTSAg 1,00, P-TAg 1,00, Pm-TSAg 1,00, comparados ao 6xido comercial P25.

Estes ensaios foram realizados com irradiagéo por luz UV.

Figura 52 - Curva de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiagcdo para os 6xidos
P-TAg 1,00, Pm-TSAg 1,00, em comparacéo ao P25 e ao mTSAg 1,00. Condic6es dos ensaios:
Rodamina B (Cinicia=0,01mmol.L™), fotocatalisador (c=100mg.L™), luz germicida

marca Phillips modelo TUV 9W, com pico de emissdo em 254nm.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Esta figura ilustra a comparacdo dos Oxidos semicondutores de maior atividade

dentre os diferentes métodos de preparacdo e composicdo (para degradacdo por irradiacao
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com luz UV). O 6xido P-TAg 1,00 foi o 6xido de melhor desempenho frente aos 6xidos
obtidos pelo método Pechini que continham apenas Oxido de titanio e prata. O Pm-TSAg
1,00 foi o oxido com Oxidos de titénio, estanho e prata (sintetizado pela mistura de dxidos
dos p6s preparados por Pechini, sendo P-TAg em varias composi¢des de prata e P-Sn0,),
que obteve o melhor desempenho fotocatalitico frente as outras concentracOes de prata. Esta
figura compara estes 0xidos ao 6xido mTSAg 1,00, e também ao P25 (DEGUSSA), sendo
que o P-TAg 1,00 obteve desempenho semelhante ao P25, jA o Pm-TSAg 1,00 obteve
desempenho bastante inferior, provavelmente pelos motivos explicados anteriormente. J& 0
mTSAg 1,00 obteve a melhor fotoatividade frente os outros oxidos, sendo que 0 mesmo
atingiu os 10% de degradacdo do corante em menos de 4 minutos, comparado aos 9 minutos
do P25.

A Figura 53 ilustra as curvas de decaimento da absorbancia em fungédo do tempo de
degradacéo solar para os 6xidos mTSAg 1,00, P-TAg 1,00, Pm-TSAg 1,00, comparados ao
Oxido comercial P25.

Figura 53 - Curva de decaimento da absorbancia em funcéo do tempo de irradiacdo para os 6xidos P-TAg
1,00, Pm-TSAg 1,00 e mTSAg 1,00 em comparacdo ao P25. Condigdes dos ensaios: Rodamina
B (Ciniia=0,01mmol.L™), fotocatalisador (c=100mg.L™), exposicéo & luz solar.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Comparando as curvas de decaimento para os sistemas expostos a luz UV com os
sistemas expostos a luz solar, pode-se verificar que o comportamento de ambos 0s sistemas
foi semelhante, porém existe um decréscimo da fotoatividade para os sistemas expostos a luz
solar. Provavelmente estes dxidos estdo sendo sensibilizados apenas pela luz UV presente no
espectro solar, ja que parte da luz solar também € composta pela luz UV. O fato de os
sistemas irradiados diretamente pela luz germicida apresentarem um tempo de degradacao
menor se justifica pela intensidade da luz UV, ja que a porcentagem da luz UV solar que
chega até nos é bastante reduzida, pois grande parte € absorvida pelas varias camadas da
atmosfera. Dos raios ultravioleta que chegam até a terra, 95% destes s@o do tipo UVA (400 a
320 nm), os 5% restante sdo do tipo UVB (320 a 280nm) e os raios UVC (280 a 100nm) séo
totalmente absorvidos pelo ozénio. A poténcia média de luz solar que atinge a terra € por
volta de 342 W/m? por dia, e cerca de 5% desta quantidade é composta pela luz UV, sendo
entdo equivalente a 17 W/m? em média por dia.

A Tabela 5 ilustra os tempos para atingir a absorbancia relativa igual a 10% para 0s
diferentes sistemas 6xidos estudados, nos ensaios com luz UV. Verifica-se que o aumento da

concentracdo de prata no 6xido melhora o desempenho fotocatalitico.

Tabela 5 - Tempo necessario para atingir 10% da absorbancia relativa. Luz UV.

Nome do Sistema Tempo até- 10% fja Abs. Nome do Sistema Tempo até- 10% fja Abs.
Relativa (min) Relativa (min)

mTSAg 1,00 3,5 P-TSAg 0,01 >120

P25 9 P-TSn 120

P-TiO, 35 - -

P-TAg 1,00 11 Pm-TSAg 1,00 34
P-TAg 0,50 19 Pm-TSAg 0,50 54
P-TAg 0,10 32 Pm-TSAg 0,10 57
P-TAg 0,05 36 Pm-TSAg 0,05 58

Fonte: Elaborado pelo autor.

Um fator importante que deve ser verificado é que para todas as composicdes dos
Oxidos estudados foi comprovada a fotoatividade dos Oxidos para a fotodegradacao, ja que
em todos os sistemas a cinética de reacdo apresentou ordem 1, ou seja, a velocidade de

degradacéo do corante depende da concentracdo do mesmo.
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A fotoatividade destes materiais aparentemente € o resultado da soma dos efeitos
positivos ou negativos de cada uma das varidveis, que sdo: area superficial especifica,
presenca de metais na superficie do semicondutor, formato das particulas, existéncia de
aglomerados, porosidade interna nas particulas, fase cristalina principal etc. Um dos
objetivos do trabalho foi elucidar as diferengas ocasionadas nestes aspectos com a adi¢do de
diferentes concentracdes de prata no composto.

A Tabela 6 ilustra os tempos para atingir a absorbancia relativa igual a 10% para 0s
sistemas Oxidos estudados, nos ensaios com luz solar, sendo que estes sistemas foram os que

apresentaram melhor fotoatividade para a luz UV.

Tabela 6 - Tempo necessario para atingir 10% da absorbancia relativa. Luz Solar.

. Tempo até 10% da Abs. ] Tempo até 10% da Abs.
Nome do Sistema Nome do Sistema
Relativa (min) Relativa (min)
MTSAg 1,00 5,5 P25 40
P-TAg 1,00 58 Pm-TSAg 1,00 >180

Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se verificar na Tabela 5 que a adicdo de oxido de estanho ao P-TAg 1,00
prejudicou também os ensaios de degradacdo solar, da mesma forma como aconteceu nos
ensaios de luz UV. Para a degradacdo irradiada por luz solar, o éxido P-TAg 1,00 obteve
desempenho fotocatalitico semelhante ao P25 e 0 mTSAg 1,00 obteve desempenho muito
superior ao P25, semelhante aos resultados obtidos com luz UV. Ou seja, 0s sistemas
estudados apresentaram o mesmo comportamento frente a Luz UV e solar, com a diferenca

no tempo de reacdo que foi maior para a exposicao a luz solar.
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4.3) Estudo Cinético

Os estudos de cinetica foram realizados apenas para 0s ensaios com luz UV, ja que os
ensaios com luz solar apresentaram comportamento semelhante.

A Figura 54 ilustra o gréafico de In(abs/absp), no qual abs € a absorbancia relativa e
absy a absorbancia relativa em t = 0 (ou seja, 100%), em funcédo de t para os oxidos (P-TiO,,
P-TSn e P-TSAg 0,01), pode-se verificar que ambos os 6xidos P-TSn e P-TSAg 0,01, por
apresentarem fase cristalina rutilo (Figuras 8 e 9), apresentaram baixissima fotoatividade em
relacdo aos 6xidos de fase principal anatase (P-TAg e Pm-TSAg). Como os graficos seguem
0 comportamento linear descrito na Equacao 18, pode-se verificar a variagdo na constante
cinética analisando a inclinacdo da reta, ja que esta constante, K', é representada pelo
coeficiente angular da reta gerada quando se plota o grafico de In(abs/absy) em fungéo do

tempo (t). Portanto, quanto maior a inclinacdo angular da reta, maior a constante cinética.

Figura 54 - Taxa de degradacdo fotocatalitica versus tempo para 0s 6xidos P-TiO,, P-TSn e P-TSAg 0,01.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os resultados apresentados na Figura 54 corroboram a informacdo de que os 6xidos
sintetizados com a mistura direta dos precursores de titanio e estanho (ou ainda titanio,

estanho e prata) ndo resultaram em oOxidos fotocataliticos com boa atividade, sendo
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necessario alterar a forma de preparo. A constante cinética das reacdes com estes 6xidos foi
muito baixa em relacdo aos outros oxidos estudados. O P-TiO, que obteve 35 minutos para
degradar o corante a 10% da absorbancia inicial possui uma constante cinética bastante
maior que os 6xidos P-TSn e P-TSAg 0,01, j& que estes 6xidos possuem baixa fotoatividade.
A constante cinética pode representar diretamente o coeficiente de fotoatividade, quanto
maior a constante, melhor a resposta fotocatalitica de determinado pé.

A Figura 55 ilustra o grafico de In(abs/absy) em funcédo de t para os 6xidos (P-TiOg,
P-TAg 0,05 até 1,00), pode-se verificar que para todos os sistemas estudados, o modelo de
pseudo primeira ordem aplicou-se bem, ja que a variacdo de In(abs/absy) em funcdo de t
resultou em funcdes lineares. Também com o aumento da concentracdo de prata no sistema,
ha o aumento da constante de velocidade da reagdo, constatado com o aumento do

coeficiente de inclina¢do angular, significando maior fotoatividade do 6xido.

Figura 55 - Taxa de degradacdo fotocatalitica versus tempo para os 6xidos P-TiO, e P-TAg 0,05 até 1,00.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Com a analise dos coeficientes angulares das retas demonstradas na Figura 55, pode-
se verificar que o 6xido P-TAg 1,00 (curva com maior inclinacdo angular) obteve a melhor
atividade fotocatalitica, em relacdo aos outros éOxidos demonstrados na figura (P-TiO,,
P-TAg 0,05, 0,10 e 0,50), ja o P-TAg 0,50 apresentou também atividade superior aos 6xidos

P-TiO,, P-TAg 0,10 e 0,05. Pode-se verificar ainda que a regressdo linear foi uma boa
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aproximacgdo para o comportamento destes sistemas, o que possibilitou a aplicagdo do
modelo cinético de pseudo primeira ordem, ver discussdo da Figura 54.

A Figura 56 ilustra o grafico de In(abs/absy) em funcéo de t para os 0xidos (P-TiO,,
Pm-TSAg 0,05 até 1,00). Para os sistemas Pm-TSAg também aumenta a constante cinética
conforme aumenta a concentracdo de prata no sistema, porém os sistemas Pm-TSAg
apresentaram desempenhos fotocataliticos inferiores quando comparados aos dos sistemas
P-TAg com concentragao equivalente de prata.

Figura 56 - Taxa de degradacéo fotocatalitica versus tempo para 0s 6xidos P-TiO, e Pm-TSAg 0,05 até 1,00.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A Figura 57 ilustra o grafico de In(abs/absy) em funcdo de t para os 0xidos (P25, P-
TiO,, mTSAg 1,00 e P-TAg 1,00). Uma regressdo linear foi realizada para os pos P25 e
mTSAg 1,00, porém é possivel verificar que o comportamento das curvas aparentemente tem
duas partes com inclinacdo diferentes, sendo possivel realizar duas regressdes lineares em
posicdes diferentes. Os motivos pelos quais este comportamento acontece ndo foram
elucidados neste trabalho. Porém esta diminuicdo do coeficiente angular da reta (ou
diminuigdo da constante de reacdo) se da por que acontece a competicdo entre a degradagédo
do corante em si, e talvez de outras espécies (subprodutos) formados na degradacdo do
corante, que estejam competindo com o efeito da degradacéo, ja que o Unico fendmeno

visivel nos experimentos de fotodegradacdo realizados é a atenuacdo da cor, que pode ser
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medida pela absorbancia relativa. A atenuacdo da cor estd relacionada ao fendmeno de

degradacéo do corante.

Figura 57 - Taxa de degradacdo fotocatalitica versus tempo para 0s sistemas
P-TiO,, P-TAg 1,00, P25 e mTSAg 1,00.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

As linhas tracejadas na Figura 57 ilustram as regressdes lineares das regies de
constante cinética diferentes para os Oxidos fotocataliticos P25 e mTSAg 1,00. Pode-se
percebe que para o oxido P-TAg 1,00 também ocorre uma variacdo da inclinacdo da curva
apos 10 minutos, indicando uma variacdo na constante cinética. Porém a linha continua foi
utilizada na determinacdo da constante cinética, considerando que o ajuste linear tenha sido
razoavel para estes sistemas. Porém isto foi apenas perceptivel nos pds com maior
fotoatividade, provavelmente devido aos mecanismos reacionais de concorréncia citados.

A Tabela 7 ilustra os valores de K’ (constante cinética) para 0s sistemas de
fotodegradacdo com luz UV estudados neste trabalho. Pode-se verificar que os sistemas
P-TSAg 0,01 e P-TSn, apresentaram fotoatividade muito baixa em relagdo aos outros 6xidos,
0 que justificou o motivo de sintetizar separadamente os 6xidos TiO,/Ag,O e SnO,. Esta
baixa fotoatividade se justifica principalmente pela estrutura cristalina destes oxidos, pois

apresentam rutilo como fase cristalina principal.
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Tabela 7 - Valoresdaconstante cinéticaK’ de degradagdo para

solucdes irradiadas por luz UV.

Nome do Sistema | K’ (min™) | Nome do Sistema | K’ (min™)
mTSAg 1,00 -0,520 Pm-TSAg 1,00 -0,065
P25 -0,223 Pm-TSAg 0,50 -0,031
P-TiO; -0,069 Pm-TSAg 0,10 -0,026
P-TAg 1,00 -0,188 Pm-TSAg 0,05 -0,025
P-TAg 0,50 -0,125 P-TSAg 0,01 -0,009
P-TAg 0,10 -0,070 P-TSn -0,014
P-TAg 0,05 20,063 i i

Fonte: Elaborado pelo autor.

De todos os pds sintetizados por Pechini, o Unico que obteve desempenho similar ao
oxido comercial P25 foi o P-TAg 1,00. Mesmo este pd possuindo uma elevada quantidade
de poros intragranulares, ainda assim apresentou uma alta fotoatividade catalitica, isto
significa que se for possivel sintetizar este 6xido (P-TAg 1,00) de forma a diminuir a
quantidade de aglomerados, ele ird apresentar maior fotoatividade que atualmente.

Comparando os resultados dos sistemas sintetizados por Pechini com os sintetizados
anteriormente, por MOX (trabalho realizado em conjunto com o ent&o aluno de Iniciagéo
Cientifica Guilherme Francisco Pegler) dos éxidos comerciais, percebe-se que 0s sistemas de
mistura de oxidos obtiveram um desempenho muito superior frente ao sistema Pechini. Este
resultado € controverso ao fato de que quanto maior a area superficial, maior a atividade.
Porém deve-se ressaltar que para 0s sistemas sintetizados por Pechini, a ocorréncia de
porosidade interna (aberta) nos aglomerados deve reduzir significativamente o efeito
fotocatalitico, por dois motivos: pode gerar centros de recombinacdo do par elétron/buraco
na superficie dos poros e ainda deve reduzir a area superficial efetiva para a fotocatalise, ja
que a superficie externa dos aglomerados € esta em contato com a solugédo e que absorve a
luz, e ainda em contato com as moléculas envolvidas nas reacGes de fotocatalise.

Os Oxidos comerciais de titdnio e de estanho, apesar de possuirem baixa area
superficial, quando modificados com prata (por MOX), apresentam alta fotoatividade frente
aos outros oxidos. Pode-se supor que o fator determinante para a alta fotoatividade do

sistema mTSAg 1,00 é a interacdo entre a prata e a superficie das particulas dos 6xidos de
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TiO,/SnO,. A mistura de TiO,, SnO;, e Ag,0, quando tratada termicamente, resulta num
sistema de dxidos que pode ser representado pelo modelo ilustrado na Figura 58, descrito por

Perazolli et al.?Y,

Figura 58 - Mecanismo proposto para a oxidacao fotocatalitica no sistema
Ti0,/SnO, modificado com Ag,0O em atuacédo da luz UV.
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Fonte: Perazolli et al. (2010, p. 192) @,

Este modelo apresentado na Figura 58 descreve a interacdo entre a prata metalica e a
superficie dos oxidos, sendo que num primeiro momento a prata se funde entre as particulas,
aglomerando-as e servindo como um condutor metalico entre as particulas de TiO, e SnO,
facilitando o transporte de elétrons, num segundo momento a prata metalica se aglomera na
superficie dos déxidos, servindo como uma armadilha de elétrons (ou "antena"), elevando o
tempo de recombinacdo e/h*, favorecendo assim a geracdo do radical hidroxila ou a
oxidacdo direta dos compostos organicos na superficie do fotocatalisador, a prata pode atuar
como um eletrodo na superficie das particulas, sendo um ponto de maior densidade
eletrénica. Outro fator importante é que o O, serve como agente sequestrante de elétrons,
sendo que os aglomerados de prata, na superficie dos semicondutores, servem como
nanoeletrodos, facilitando com que o O, dissolvido retire 0s elétrons excitados a banda de
conducao, na superficie do material.

Ja para os 6xidos formados pela calcinagdo dos precursores poliméricos (Pechini),
apesar de apresentarem uma area superficial relativamente alta (42m?/g frente aos 6xidos

obtidos por MOX que tem em torno de 6m2/g(21)), verifica-se porosidade interna nos
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aglomerados, (Figuras 16 a 35), a porosidade deve atuar como centro de recombinagio e/h*
na superficie dos poros, o que diminui a separacdo de cargas, e também esta superficie dos
poros ndo € iluminada pelos fotons. Para baixas concentragdes de prata, esta provavelmente
encontra-se dissolvida na estrutura cristalina do TiO,, gerando mais centros de recombinacao
e’/h*. Ja com o aumento da concentragdo de prata (P-TAg 1,00), esta atinge o seu limite de
solubilidade, e comeca a se aglomerar na superficie das particulas (Figuras 22 e 23), na
forma de prata metalica, resultando na geracdo de nanoeletrodos na superficie do TiO,,

obtendo resultado semelhante ao apresentado na Figura 58.
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5 CONCLUSAO

Obtemos oOxidos com alta fotoatividade catalitica pelo método dos precursores
poliméricos (Pechini), sendo que o P-TAg 1,00 apresenta fotoatividade proxima ao 6xido
comercial P25. Também obtemos 6xidos com alta fotoatividade catalitica por MOX, sendo
que o 6xido mTSAg 1,00 apresenta fotoatividade superior ao 6xido comercial P25.

Estes dxidos apresentam fotoatividade catalitica mesmo quando irradiados por luz
solar. Provavelmente pela fracdo da luz solar correspondente ao UV, ja que os Oxidos
apresentaram “band-gap” entre 3,42 e 3,50eV (entre 363 e 354nm), sendo que estes
comprimentos de onda estdo no intervalo de comprimentos de onda chamado de UVA que
equivale a 95% de todo o UV irradiado pela luz solar.

Verificou-se que o aumento da concentracao de prata nos 6xidos resultou em melhora
do efeito fotocatalitico (até 1,00mol%). E isto deve ocorrer devido ao aumento do tempo de
recombinacio e/h* que resulta da interagdo entre a prata, a superficie dos semicondutores e
as moléculas em solugéo.

O aumento na area superficial dos pos sintetizados por Pechini em relacdo ao pd
mTSAg 1,00 ndo resultou em melhora na atividade fotocatalitica como esperado, pois
concomitante ao aumento da &rea superficial, ocorreu também a formacéo de poros internos
(abertos) nos aglomerados, que devem atuar como sitios de recombinacdo eletrbnica na
superficie dos poros, diminuindo o tempo de recombinacéo elétron/buraco.

Verificou-se por XPS que o oxido ternario mTSAg 1,00 possui prata metalica em sua
superficie, em torno de 30% dos clusters, sendo que o restante dos clusters sdo formados por
AgO, o que indica que existe um caroco de prata metalica recoberta por éxido de prata.

Verificou-se que a adi¢do de SnO, desfavoreceu o efeito fotocatalitico para o método
de sintese utilizado neste trabalho, e sdo necessarias modificagdes no metodo de sintese para

que o efeito do SnO, se compare ao obtido por Perazolli et al.v.
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6 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Sintetizar 6xidos com maiores concentracdes de prata, e obter filmes destes 6xidos.

Obter, por Pechini, os 6xidos TiO, e SnO, e adicionar Ag por mistura de 6xidos.

Utilizar processo sol-gel para melhorar o método de obtengdo dos pds, com o intuito
de diminuir a quantidade de aglomerados e manter a mesma area superficial.

Obter filmes da solucdo Pechini, na seguinte ordem: solucdo de estanho, calcinagéo;
solucédo de prata, calcinagédo; solucdo de titanio, calcinacdo; com ou sem solucdo de prata
novamente e calcinacdo. Desta forma pode-se melhorar a separacéo de cargas e garantir que
0s Oxidos estardo agregados a superficie do filme na seguinte ordem:
filme/SnO,/Ag(AgO ou Ag®)/TiO,, com ou sem Ag (AgO ou Ago) na camada superficial.

Verificar se realmente existem dois mecanismos de reacdo na fotodegrada¢do com os
oxidos P25, mTSAg 1,00, pois as curvas de cinética ilustraram que existe mais de uma

constante cinética para o0 mesmo fotocatalisador em tempos distintos.
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