de
e(\\\\\“ 0-%/
N %

AVA [ )
AVAVAY UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA @

u ne Sp "' 9ULIO DE MESQUITA FILHO”

Instituto de Quimica de Araraguara

Paula Glazielli Paulino Moraes

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

Araraquara
2019



Paula Glazielli Paulino Moraes

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

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

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

Araraquara
2019



FICHA CATALOGRAFICA

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

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

Orientador: Sandra Helena Pulcinelli

Coorientador: Marinalva Aparecida Alves Rosa

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

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




&ﬁ.v UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA Y ™

unesp ™ i

CAmpus de Araraquara

CERTIFICADO DE APROVAGCAO

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

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

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

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

8 iFedsa=y

Prof.* Dr* LEILA APARECIDA CHIAVACCI FAVORIN

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

Prof® Dr.* RAQUEL FERNANDES PUPO NOGUEIRA

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

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

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

Araraquara, 18 de outubro de 2019

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



Dados Curriculares

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

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

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

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

Publicacdes em periddicos

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

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



A minha avé Rosa Maria Macedo.

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



Agradecimentos

A Deus pelo fenémeno da Vida;

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

A Natalia pelo incentivo em muitos momentos dificeis;



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

auxilio financeiro.



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

Beto Guedes e Ronaldo Bastos



RESUMO

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

mecanismo de pseudo-primeira ordem.

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

heterogénea.



ABSTRACT

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

follows a pseudo-first order mechanism.

Keywords: sol-gel process; porous ceramics; sulfated titania; heterogeneous
photocatalysis.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1- Esquema representativo da ativagdo de uma particula de semicondutor por

absorcéo de radiacdo UV-Vis gerando o par elétron/buraco (e-/h+). Adaptado ref. %............ 23
Figura 2- Posicdes relativas das bandas de valéncia e condugéo de alguns semicondutores
com relagdo ao eletrodo padréo de hidrogénio (NHE). Adaptado ref.32...........ccccoovvveevirienenene. 25
Figura 3- Estruturas cristalinas do TiO, em diferentes fases: (a) anatase, (b) rutilo, (c)
Droquita @ () TIO2(B). . couveeeeeriieeiieeie ettt sttt st ettt sttt sat e s bt e b e st e et e enaeenaee 27
Figura 4- Unidades fundamentais que levam a formacao das estruturas rutilo (a) e anatase
(10) 203, ettt ettt ettt ettt et ettt et et ete et ere et et ete et entere et eneerenee 28
Figura 5- Mecanismo proposto para a geracao de superacidez na superficie de 6xidos
metalicos sulfatados. Adaptado ref.10. .. ... 31

Figura 6- Esquema proposto para a arquitetura tridimensional mesoporosa em filmes
nanocristalinos de TiO, com redes porosas continuas que permitem o transporte de
reagentes e produtos na estrutura. Adaptado ref............cooooveeieeeeeieeeeceeeeeee e 34
Figura 7- Micrografias de monolitos de TiO, calcinados a 350 °C (a-c) e 500 °C (d) ¢". ........ 35
Figura 8- Esquema das possiveis rotas usadas na preparacao de ceramicas porosas.

Fio E=To] v=Yo [ J (=1 OO OO USROS 36
Figura 9- llustracdo esquematica dos diferentes arranjos de um cristal liquido (a) fase
clbica, (b) fase hexagonal e (C) fase lamelar ™.............ccoeeeieeeeeeeeeeeeeeee e, 38
Figura 10- Processo para obtencdo de materiais porosos com estrutura hierarquica de
poros com moldes de emulsdes e espumas liquidas &. ............ccccveveeeeeeeeeeeeceeceeeeee e 39
Figura 11- Formula estrutural plana do acido p-tolueno sulfénico............ccceeveveeicieeiceeecree e, 41
Figura 12- Formula estrutural plana do SDS. .........cccv e 42
Figura 13- Formula estrutural plana do miristato de isopropila.........c.ccceeevevevcieeiciee i 42
Figura 14- Representacéo dos (a) tipos de isotermas de adsorcéo e (b) tipos de histerese %,
......................................................................................................................................................... 47
Figura 15- Estrutura da molécula do corante rodamina B. .........ccccceevveieiceeiiiee e 50
Figura 16- Curvas TG/DTA dos pds precursores de (a) TiOz e (b) TiO2/SO4......cceevevevennnen. 54
Figura 17- Curvas de SAXS dos xerogéis dos pds de TiO2 e TiO2/S0O42- sem tratamento
teérmico € CalCiNadOS @ B00 °C. ......oouieiieiieeieerie ettt ste e sttt et aeenaeeenteens 55

Figura 18- Difratogramas de raios X dos p6s de TiO; e TiO2/S0O.? calcinados a 600 °C. .....57
Figura 19- Espectros de absorcéo na regido do Infravermelho dos pds de TiO; e TiO2/S04?;

inset: ampliacdo da redido 1300-900 CM™.........c.coiiiiiciieieeee et 59
Figura 20- Possiveis estruturas formadas pela ligacéo de espécies SO4% ao Ti 1%%............... 59
Figura 21- Espectros de absor¢éo na regido do UV-Vis em modo de reflectancia difusa para
0S POS de TiO2 € TIO2/SO4Z . c.eeeeeeeeeeeteee ettt ettt ettt e ettt re e aeereereeaeeseeaeeaeeseeseeneeneas 60
Figura 22- Gréfico de Tauc para "bandgap" indireto dos pds de TiOz e TiO2/SO4~. .............. 61
Figura 23- Micrografias e histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas dos pos

calcinados a 600 °C de TiOz2 (ae ) € TiO2/SO4Z (D € d). wocveeeeeeieieeeieeceeeceeeeeee e 63
Figura 24- Isotermas de adsorcéo-dessorcdo de N, dos p6s de TiO; e TiO2/SO4* calcinados
= G0 0 e PR RR 64
Figura 25- Distribuicdo de tamanho de mesoporos para os pos de TiO; e TiO2/SO4*........... 65
Figura 26- Volume cumulativo e distribuicdo diferencial de tamanho de poros dos pos de (a)
TiOz e (b) TiOZ/SO42'. ..................................................................................................................... 66

Figura 27- Curvas TG/DTA das espumas de (a) E-TiO, (b) E-TiO./S0O4*-0,1 e (c) E-
Ti02/3042_-1. ................................................................................................................................... 69



Figura 28- Curvas de SAXS dos xerogéis das emulsdes (a) TiO; e (b) E-TiO2/SO4*-0,1 em

fUNGEO A TEMPEIALUIAL ... .eiiiieeiieciee ettt ettt et sbe e st e sbeesaeesaneens 72
Figura 29- Curvas de SAXS do xerogel da emulsédo E-TiO2/S04*-1 em funcdo da
temperatura: (a) 30-460 °C e (D) 200-400 °C. ....coviiiieirieriieeieesee ettt 73
Figura 30- Difratogramas de raios X das espumas de E-TiO, E-TiO2/S04*-0,1 e E-
Ti02/S04%-1 calcinadas @ 600 °C........c.coveuieveieriiereeieeeeetee ettt ettt ae et se s e ete s eseeaens 75
Figura 31- Difratogramas de raios X das espumas de E-TiO; e E-TiO,/S0O.*-0,1 calcinadas
B 700 CC. ittt bt h et h e bt h e bt h e e bt et e bt e n b e bt et e eh e et e ehe et e ene e beente e 76

Figura 32- Espectros de absor¢ao na regido do Infravermelho das espumas de E-TiOy, E-
TiO2/S04%-0,1 e E-TiO2/SO4*-1 calcinadas a 600 °C; inset: ampliacdo da regido 1300-900

Figura 33- Espectros de absor¢do na regido do UV-Vis em modo de reflectancia difusa para
as espumas de E-TiO,, E-TiO2/S04>-0,1 e E-TiO2/S0.*-1 calcinadas a 600 °C; inset: grafico

de Tauc. para "bandgap” INAIFELO. ......ceiciee et e et eeeee e sreeesnseeens 79
Figura 34- Micrografias das espumas de E-TiO; (a-b), E-TiO2/SO4*-0,1 (c-d) e E-TiO2/SO4*-
1 (e-f) calcinadas @ B00 °C..........eeeiiieiiii ettt e e e e s sete e st e e s tae e sreeesnseeeaaeesnreeesnreeennns 80
Figura 35- Histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas das espumas de de E-TiO;
(@), E-TiO2/S04%-0,1 (b) e E-Ti02/S04%-1 (c) calcinadas a 600 °C...........cccceevereeevereeerereenenanns 81
Figura 36- Isotermas de adsor¢ao-dessorgéo de N, das espumas calcinadas a 600 °C; (a)
E-TiOze (b) E-TiO2/S04%-0,1 € E-TiO2/SO42 L. ...vovireeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseteeeeeessesenes s eeeeaens 82
Figura 37- Distribuicdo de tamanho de mesoporos para as espumas E-TiO2, E-TiO2/SO4*-
0,1 e E-TiO2/SO4*-1, calcinadas @ 600 °C. ........c.ceerverereiiereiieereeee et 83
Figura 38- Distribuicdo cumulativa e diferencial de tamanho de poros das espumas (a) E-
Ti02/S04%-0,1 e (b) E-TiO2/SO4*-1, calcinadas a 600 °C..........ccceveuevreeeervereereeereereeereeseneenens 84

Figura 39- Caracterizagao estrutural e éptica da espuma E-TiO2/SO4*-1-30: (a)
Difratograma de raios X, Espectros de absor¢ao na regiao do Infravermelho (b) e na regido

(o (o U Y 1= (o) TR PPPRI 86
Figura 40- Curvas TG/DTA da espuma E-TiO2/S04?-1-30 calcinada a 600 °C....................... 87
Figura 41- Curvas de SAXS do xerogel da emulséo E-TiO./S0,*-1-30 em funcéo da
temperatura: (a) 30-330 °C € (D) 330-465 °C......oooiieieiieeeeeecee et 87
Figura 42- Micrografias das espumas de E-TiO2/SO4*-1 contendo (a) 20% e (b) 30%,

(o= (o] g F=To Fo RS Rr= W 600 O S UPRTRTS PP 89
Figura 43- (a) Isotermas de adsor¢édo-dessorgéo de N e (b) distribuicdo de mesoporos das
espumas E-TiO2/S0O4%-1 e E-Ti02/SO4*-1-30, calcinadas a 600 °C..........ccoveveeereevereererennnnn. 90
Figura 44- Distribuicdo cumulativa (a) e diferencial (b) de tamanho de poros das espumas
E-TiO2/S047-1 e E-TiO2/S04%-1-30, calcinadas @ 600 °C .......oeeeeeeeeeeeeeeeee e eeee e eeeeseas 90
Figura 45- Mecanismos propostos para as reagdes de desidratacdo (a e b) e
desidrogenacéo (c) do isopropanol. Adaptado ref. 128, ... 93
Figura 46- Converséo do isopropanol em funcdo da temperatura sobre pés e espumas de
titAnia e titAnia SUIfAtAdA. ........cceeiieieee ettt 94
Figura 47- Seletividade da reacéo de desidratacdo do isopropanol na producéo de propeno
e éter di-isopropilico sobre p6s e espumas de titAnia a 350 °C........cccccceveeiciiieiiee e, 94
Figura 48- Degradacéo fotocatalitica da RhB sobre pds e espumas de TiO; e TiO2/SO+* em
18] o= Tl (o 18 (=T 1 o oo JON USSP 98
Figura 49- Regresséo linear dos dados cinéticos para reagdo de fotodegradagdo da RhB
sobre pds e espumas de TiO2 € TiO2/SO42......c.cvcieveiireieeeeeeeeee et 99

Figura 50- Espectros de absor¢édo na regido do UV-Vis da solucdo de rodamina B durante a
fotélise (a) e a fotodegradacéo sobre a espuma E-TiO2/SO4%1......ccccevueveeireeereereeeererene, 100



LISTA DE TABELAS

Tabela 1- Nomes adotados para as amostras levando em consideracéo o molde, o tipo de

acido, a razdo de acidez e a quantidade de surfactante. ..........cccceveveevieniesiieseece e 43
Tabela 2- Tamanhos médios de cristalito dos pés de TiO; e TiO2/SO4* calcinados a 600 °C.
......................................................................................................................................................... 57

Tabela 3- Propriedades texturais dos pds de TiO; e TiO2/SO.* calcinados a 600 °C
determinadas por adSOorgao-deSSOrGA0 e No. ......cocuiriieiiiriirieeie et 64
Tabela 4- Propriedades texturais dos p6s de TiO, e TiO2/SO.* calcinados a 600 °C
determinadas por porosimetria de Hg. Tamanho e volume de macroporos séo referentes a

12 L0 11T W 0T el o F= | PSPPSRSO 66
Tabela 5- Tamanhos médios de cristalito das espumas de E-TiO,, E-TiO2/S04%-0,1 e E-
TiO2/SO4*-1 calcinadas @ 600 °C........c.cerieveririereiieieesiereeesi ettt s s sesens 75
Tabela 6- Tamanhos médios de cristalito das espumas de E-TiO; e E-TiO2/S04*-0,1

(or= (o] g F=To F= RS 3= N 010 O OO TPOP RPN 77
Tabela 7- Valores de bandgap indireto para as espumas de E-TiO,, E-TiO2/S04*-0,1 e E-
TiO2/SO4*-1 calcinadas @ 600 °C. .......c.cevveveueriireiiieieieeieteesi ettt st se s 79
Tabela 8- Propriedades texturais das espumas E-TiO», E-TiO2/S04*-0,1 e E-TiO2/S04*-1,
calcinadas a 600 °C, determinadas por adsor¢cdo-dessor¢ao de Na......c.cccccvevieeeciieiceeesneenn, 83

Tabela 9- Propriedades texturais das espumas E-TiO2/SO,*-0,1 e E-TiO2/S04*-1,
calcinadas a 600 °C, determinadas por porosimetria de Hg. Tamanho e volume de
macroporos sao referentes a familia PrinCIPal..........cocveeroiiiiii e 84
Tabela 10- Propriedades texturais das espumas E-TiO2/S04%-1 e E-TiO2/S04%-1-30,
calcinadas a 600 °C, determinadas por porosimetria de Hg. Tamanho e volume de
macroporos sao referentes a familia PrinCiPal..........cocveeeciiiiii e 89
Tabela 11- Parametros Cinéticos e equacdo de pseudo 12 Ordem para reacdes de
fotodegradacdo de RhB sobre os pos e espumas de TiOz € TiO2/SO4% . ....coveveveeeveeereerennnnn, 99



SUMARIO

JUSTIFICATIVA e ettttttecesrrnetttteteeesssssssetesessssssssssseessesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnnnasans 16
(07 =1 1 1 T R 18
INTRODUGAO E OBJETIVOS ..uuitreeeerereeeeesesissssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssessssssssessssssssesenes 18
1. INTRODUGAQ eeeeterceeeseresesssessssssesssessssssssssssesssssssssssessssssssssssssesessssssssssssesesssssssesssssesessssssseses 19
1.1. (O o Y I EST = o [ = 2T T T =1 = 19
1.1.1. FOtoCataliSE HELEIOGENEA .......ccveeeieceeeeee ettt e et e te e teete e 21
1.2. B[ ST 26
1.2.1. MOITICACOES AO TiO2. i uiiiiiiiieeiieeiie ettt 30
2 O R ) = 1 =Y U 2= 1= (o - TP 31
1.2.0.2.  TIANIA POTOS@ .eeeiuiieiiieiiieesiieeiee st e st e tteesteeeteessseessaeeseeesseeanseessseessseesseasseessseesssesssseesssesnseesssenns 33
1.3. PREPARACAO DE MATERIAIS CERAMICOS POROSOS HIERARQUICAMENTE ESTRUTURADOS............. 36
1.3.1. Processo sol-gel associado a moldes MOIES.......cccceevvveeiveeiieeciieeeee e 37
1.4, OBJIETVOS . eeetttttcccreereteetssssssssssseessssssssssssssessesssssssssssessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssnnns 39
1.4.1. OBUIETIVO GERAL....cooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeee 39
1.4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS .....cooiiieeeeeeeeeeeeeeee 39
CAPITULOD 2uueceeeeecececereseesesesesssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssesssssssssssssssssssnes 40
MATERIAIS E METODOS....cceeieerireessesesesesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssens 40
2.1. PREPARACAQO DAS SUSPENSOES COLOIDAIS ..vvviieieiiitirreeeeeesiieittteeeeeeessssstsseeeseessssissssssseessssnsssssnees 41
2.2. PREPARACAO DOS POS DE TIO2 E TIO2/SO4Z ...ttt sttt st 41
2.3. PREPARACAO DAS CERAMICAS POROSAS DE T10; E T10,/S04%> COM MOLDES DE EMULSOES ....... 42
2.4, NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS .. ciittttitiieeeeitetttiiieeeeseeettiaateeessessttiteeeesssstiaateeesseestriaeeeesserssrnns 43
2.5, CARACTERIZAGAD. . .cciicttteeeeeeeeceittaeeeeeeeesetttaaeeeeeeassttttaaaeaeeesssatttaaeeeaeesaaattaaeeeaeessaassraeeeeeessansssrenes 44
2.5.1. Caracterizag@o ©SIIULUTAL.......ccvveiieieeieeeee ettt naees 44
2.5.1. 1. ANAIISE tEIMICA (TG/DTA) .ttt ettt ettt ettt ettt st e s bt esbesstesbeebeeseesbeesbeente e 44
2.5.1.2. Espalhamento de raios X a baixo Angulo (SAXS) ..ccueriiiiriinieenieseeeee e 44
2.5.1.3. Difrag80o de raiosS X (DRX)....ccuiiiiiiiiienieie sttt sttt sttt et sttt et st e st ebesitesaeesbeenbe e 45
2.5.1.4. Espectroscopia vibracional de absorc¢éo naregido do Infravermelho........ccocoevevienennenne 45
2.5.1.5. Espectroscopia de absorgdo na regido do UV-ViS......ccooiiiinieiinienieenieeieseesieee e 45
2.5.2. Caracterizag8o da POrOSIAAUE .....ocvveeveieeieeieeeeeeee ettt saes 46
2.5.2.1. Isotermas de adSorc80-desSSOrGa0 de Na......ccociviririririiiiieieieeee et 46
2.5.2.2.  POroSIiMEtria € MEICUTIO...ccouiiicreee ettt eetee e et eete e e et e e eetteeesebeeesebeeesesreeeeesseeesenbeeeesnnes 48
2.5.2.3.  Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) ........coccovieiiiienienieieeeseeie e 48

2.5.3. Atividade catalitica na desidratacédo do isopropanol: uma investigacdo da acidez

49

2.6. TESTES FOTOCATALITICOS ..o 50
CAPITULO Buueccecececicecessssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssesssesessssssssssssnes 52
POS DE TIO2 E TIO2/SO4Z w.uvieeeerererrrrsessssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssane 52
3.1 EFEITO DA SULFATACGAOD .coiiiiieeceeeeeeeeeeeeeeeee 53
CAPITULOD Quueeeeercececesesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssesssssssssssssnes 67
EMULSOES COMO MOLDE DE POROS...coouiuiiirieeeessisesesesssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnssass 67
4.1. Efeito da quantidade de SUIato ........cc.eevveiveiieiieieeeeeeee e 68

4.2. Efeito do aumento da quantidade de surfactante.........cccceevvevivevivesvesiesiesiesiesiesennn 85



CAPITULO Buueeuetreresusesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssessssssssessssssssessssssssessssssssesssssssesssass 91

AN AV o) S OF Y N 1 (o R 91
5.1. ATIVIDADE CATALITICA NA DESIDRATACAO DO ISOPROPANOL : UMA INVESTIGACAO DA ACIDEZ......92
(07N =1 1 1 1 - TR 96
ATIVIDADE FOTOCATALITICA ettt e et ettt e e e e e et e et e e e e st e e taa s eeeeseeataasseesserasraansseeeseesssaes 96
6.1. ATIVIDADE FOTOCATALITICA oottt ettt ettt e e e ettt e e e e e et et s e eesseaaba s eeesseeataaseeeserasaaes 97
CAPTTULOD 7 retereieeseessestssesessssesssssstssessssssssssssstsssssesssssssssssssssessssssssstsssstessssessssassssssessnsessnsassssssessssessnsses 102
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS ....c.ooieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 102

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.....cccviiurieesisesesssesssessstssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnss 106



JUSTIFICATIVA

A conscientizagdo da contaminagdo do meio ambiente tem sido cada vez mais
crescente e, atualmente, a degradacdo ambiental é uma das maiores preocupacdes
da humanidade. Em consequéncia disto, a busca por fontes alternativas de energia
tem se intensificado, bem como os investimentos em pesquisas orientadas para o
desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes e descontaminacéo
da 4gua e do ar. Nesse cenério, a catalise e a fotocatalise heterogénea utilizando o
diéxido de titanio (TiO2) como catalisador tem atraido muita atencéo por se apresentar
como uma alternativa promissora tanto aos problemas de crise energética quanto de
poluicdo ambiental *. A fotocatalise heterogénea é um Processo Oxidativo Avancado
e vem se destacando por ser uma tecnologia limpa e eficiente, podendo degradar
poluentes organicos, ao invés de simplesmente remové-los de fase, como geralmente
ocorre nos processos convencionais de adsorgéo, por exemplo 2.

Nos ultimos anos, o TiO: atraiu grande interesse cientifico e tecnologico devido
as suas excelentes propriedades e a possibilidade de emprega-lo em diferentes
aplicacbes. Aléem das aplicacbes ambientais, como na fotocatalise para
descontaminacgédo do ambiente e producao de Hz, esse 0xido tem sido empregado com
sucesso na preparacdo de superficies super-hidrofilicas e anti-embacantes, em
diversas reacfes como catalisador heterogéneo, em sinteses organicas fotocataliticas
e em aplicacbes medicinais como uma ferramenta potencial no tratamento de cancer
3, Por ser um material relativamente barato, com baixa toxicidade, ambientalmente
amigavel e resistente a degradacdo quimica e fotoquimica, o TiO2 mostra-se como
um semicondutor préximo do ideal para o uso como fotocatalisador, no entanto este
oxido possui certas limitacdes, como ma absorcdo da radiacdo na regido do visivel,
limitando o seu emprego em aplicacdes solares, e rapida recombinacdo de pares
elétron-buraco (e-/h+) fotogerados # °. Neste sentido, algumas alternativas vém sendo
estudadas no intuito de manipular as propriedades do TiO, de forma a potencializar
sua atividade fotocatalitica.

A sulfatacao do TiO2 tem se mostrado uma alternativa simples e eficiente para
melhorar algumas propriedades e aumentar a atividade desse catalisador. Em muitos
trabalhos tem sido relatado que a titania sulfatada apresentou maior atividade

fotocatalitica na reacdo de degradacéo de diversos substratos quando comparada a
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titania ndo sulfatada, como por exemplo, na reacdo de degradagdo do hexano,
tricloetileno, metanol e alguns corantes & 7: 8. Isto porque, em geral, grupos sulfato
ancorados a superficie do TiO2 propiciam uma maior estabilidade a fase anatase, a
qual é citada como a fase mais fotoativa da titania, um aumento da superficie
especifica e da adsorcdo do substrato, além de favorecerem uma separacao de
cargas mais efetiva. A sulfatacdo também leva a um aumento da acidez da superficie,
apresentando uma maior atividade em reacdes cataliticas acidas, por exemplo, pois
com a incorporagao de grupos sulfato sitios &cidos fortes de Lewis e de Brgnsted s&o
criados & °.

Tradicionalmente, catalisadores Oxidos sulfatados sédo preparados por
impregnacao dos grupos sulfato sobre os 6xidos metalicos. Neste estudo, o processo
proposto visa combinar a formagao do TiO2 e sua sulfatagdo, em uma Unica etapa,
pelo processo sol-gel combinado com moldes moles, que é uma estratégia para
produzir ceramicas porosas com estrutura hierarquica de poros, consistindo de macro
(d>50nm), meso (2<d<50nm) e microporos (d<2nm) °. Para aplicacdes cataliticas em
geral, materiais com elevada area especifica e estrutura porosa acessivel sao
preferiveis aos materiais densos. A organizacdo hierarquica de poros é importante,
visto que os macroporos podem facilitar a difusdo dos reagentes e dos produtos,
enquanto 0S mesoporos e microporos aumentam a superficie, promovendo a
existéncia de mais sitios ativos disponiveis para as reacfes cataliticas.

Neste contexto, este trabalho envolve a sintese e a sulfatacdo do TiO:
simultaneamente e o preparo de ceramicas porosas de titania sulfatada com estrutura
hierarquica de poros a partir da combinacdo do processo sol-gel com moldes de
emulsbes, bem como, a investigacdo do efeito da adicdo dos grupos sulfato nas

propriedades estruturais, na estrutura porosa e na atividade fotocatalitica desse 6xido.

17



Capitulo 1

Introducao e Objetivos
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1. INTRODUCAO

A catdlise vem mostrando continuamente sua importancia industrial, e
atualmente a grande maioria dos processos industriais de transformacdo quimica
envolve pelo menos uma etapa em que um catalisador esta presente. Nesse contexto,
0os catalisadores heterogéneos mostram-se extremamente Uteis, visto que s&o
empregados desde a indUstria petroquimica até a alimenticia 1. Além disso, estdo
presentes em processos que visam a preservacao e a descontaminagéo do ambiente,
como por exemplo, em reacdes de esterificacdo e transesterificacdo para producéo
de biodiesel e em reacfes de degradacdo fotocatalitica de contaminantes. Nesse
cenario, o dioxido de titanio (TiO2) se insere como um material promissor devido as
suas excelentes propriedades cataliticas e a possibilidade de sua preparagdo com
estrutura macro-mesoporosa e elevada area especifica. Neste capitulo seréo
abordados os conceitos e principios de catalise e fotocatalise heterogéna, as
principais propriedades do TiO2, sua modificagdo com ions sulfato e métodos de

sintese para obtencao de ceramicas porosas.

1.1. Catalise Heterogénea

O termo catélise € definido no manual de simbolos e terminologia da Uniéo
Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) como um fenémeno que utiliza uma
pequena quantidade de um material, que ndo participa da estequiometria da reacéao,
a fim de aumentar a velocidade da reacdo sem que seja consumido no processo. Esse
material € denominado de catalisador e sua adicdo ao sistema reacional proporciona
um novo caminho energeticamente mais favoravel, com menor energia de ativacéo,
levando ao aumento da velocidade de reacéo % 13,

De uma forma geral, a catalise é dividida em dois grandes grupos: a homogénea
em que reagentes e catalisador estdo dispersos em uma Unica fase; e a heterogénea,
onde o catalisador, normalmente um solido, constitui uma fase diferente da dos
reagentes e produtos 12 13, Atualmente, pode-se dizer que ha uma certa tendéncia em
se expandir o uso da catalise heterogénea, tentando-se transformar processos
cataliticos industriais homogéneos em heterogéneos. Isto porque catalisadores

sélidos apresentam maior facilidade operacional, como por exemplo, maior intervalo
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de temperatura, facilidade na separacdo de produtos e catalisadores, além de
poderem ser reutilizaveis e ndo apresentarem muitos problemas quanto ao descarte
14 Neste sentido, diversos 6xidos metalicos tém sido estudados visando sua aplicacédo
em catélise heterogénea.
A catalise heterogénea € um fendmeno de superficie e o processo global pode
ser decomposto em cinco etapas principais *°:
l. Transferéncia dos reagentes na fase fluida para a interface
meio/superficie do catalisador;
I. Adsorc¢ao dos reagentes a superficie do catalisador;
[I. Reacao na fase adsorvida;
V. Dessorcao dos produtos;

V. Remocéo dos produtos da interface para o meio.

As etapas | e V sédo etapas de difusdo, envolvem processos fisicos de
transferéncia de moléculas. As demais etapas envolvem, em sua maioria, fenébmenos
guimicos que ocorrem na superficie do catalisador. Dessa forma, a atividade catalitica
de um catalisador sdlido esta relacionada com suas propriedades fisicas, quimicas e
texturais, bem como com o valor de sua area especifica *2.

Dentre os 6xidos metalicos que desempenham importante papel na catalise
heterogénea, pode-se destacar o didxido de titanio. O TiO2 tem sido muito empregado
nessa area seja como fase ativa, promotor ou suporte catalitico. Catalisadores a base
de titdnia tém atraido interesse devido a alta atividade das nanoparticulas de TiO>
para varias reacgées, tais como isomerizacdo do n-hexano 16, reacdo de Fischer-
Tropsch Y7, transesterificacdo para producédo de biodiesel 18, desidratacédo de alcoois
19 isomerizacéo da glicose em produtos de maior valor agregado ?°, dentre outras.
Em todas essas reagbes, o TiO2 mostrou alto potencial como material catalitico
heterogéneo devido a sua elevada area especifica, estrutura mesoporosa, forte
interacdo metal-suporte, estabilidade quimica e propriedades acido-base.

Devido as suas propriedades como néo-toxicidade, baixo custo, inércia
biologica, estabilidade contra a corrosdo quimica e foto-corrosdo e as suas
propriedades redox, a titdnia apresenta-se como um material versatil aplicado em
diferentes campos ?!. No entanto, é na area da catalise que esse material

desempenha um importante papel, pois uma das suas aplica¢cdes mais significativa &
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a fotocatalise heterogénea, a qual pode ser considerada como a catalise de uma

reacdo fotoquimica sobre uma superficie sélida, geralmente de um semicondutor 22,

1.1.1. Fotocatélise Heterogénea

A poluicdo ambiental, acelerada pelo crescimento industrial, tem sido um dos
maiores problemas da humanidade, sendo que o desenvolvimento de processos
ambientalmente benignos e a gestéo de residuos gerados por operacdes industriais
representam um grande desafio para o desenvolvimento de um mundo sustentavel.

Nesse cenario, muitas pesquisas estdo voltadas para o desenvolvimento de
materiais semicondutores que possam potencialmente ser empregados em processos
relacionados a area ambiental e de producdo de energia. A catalise heterogénea
enguadra-se nesta perspectiva na obtencdo de biodiesel 18, células solares 23,
fotorreducdo do CO2?! e a producdo de H» 2% 2425 dentre outros. Assim sendo, a
producdo de materiais semicondutores para utilizacdo na éarea da fotocatalise
heterogénea tem atraido muita atencao nas ultimas décadas, visto que este processo
se apresenta como uma alternativa promissora tanto aos problemas de crise
energética quanto de poluicdo ambiental 4. Além disso, ha também o destaque por ser
uma tecnologia limpa e eficiente, podendo degradar poluentes organicos, ao inves de
simplesmente remové-los de fase, como geralmente ocorre nos processos
convencionais de adsorcéo, por exemplo 2 26, A fotocatalise pode ser realizada em
diferentes meios como o gasoso, fase organica liquida e solugfes aquosas 1°. Este
ultimo meio apresenta grande importancia, pois a poluicdo da agua por corantes &
uma questao preocupante do ponto de vista ambiental, além disso, o consumo e o
fornecimento de agua limpa e potavel sdo requisitos principais para a manutencéo da
saude da populacéo.

Aguas residuais contendo corantes representam um grande problema ambiental
devido a alta toxicidade e potencial acimulo desses corantes no meio ambiente,
principalmente se tratando da familia dos azo-corantes, a qual é responsavel por cerca
de 60 % dos corantes usados no mundo e a maioria possui efeito carcinogénico e
mutagénico 27?8, Como resultado da crescente conscientizacdo ambiental, a

fotocatalise heterogénea tém sido um processo muito pesquisado e desenvolvido,
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mostrando-se promissor na oxidag&o de corantes organicos em matrizes ambientais,
visando sua descontaminacao.

A fotocatalise heterogénea é considerado um Processo Oxidativo Avancado
(POA), os quais se baseiam na geracao de radicais hidroxila (*OH), agente altamente
oxidante capaz de reagir com uma série de compostos quimicos potencialmente
toxicos, podendo converté-los a diéxido de carbono e agua 2. O principio da
fotocatélise heterogénea envolve a ativacdo de um sélido semicondutor com um féton
de luz ultravioleta (UV), baseando-se na sua irradiacdo com luz solar ou artificial.
Solidos semicondutores, que atuam como fotocatalisadores apresentam duas regides
energéticas: a banda de valéncia (BV), regido de mais baixa energia, em que 0s
elétrons ndo possuem livre movimentacao e a banda de conducédo (BC), regido de
mais alta energia, onde os elétrons séo livres para se movimentarem na estrutura.
Entre essas duas regides localiza-se a zona de “bandgap” ou banda proibida. A
energia de “bandgap” (Eg) é a energia minima necessaria para excitar um elétron e
promové-lo de uma banda de menor energia para outra de maior energia 2% 26 29,
Assim, quando um semicondutor absorve energia (hv) igual ou superior a energia de
seu “bandgap”, ocorre excitagao eletrénica, promovendo um elétron da BV para a BC,
gerando um par elétron-buraco (e/h*). Dessa maneira, ha a criacédo de sitios redutores
e oxidantes capazes de catalisar reacBes quimicas, conforme apresentado na

equacao 1 2% 2629,

SC +hv - SC°®O 1)

(BV)

Onde SC representa a particula do semicondutor, hv a radiacao incidente, e'sc)
o elétron livre na banda de conducgéo e h*@v) 0 buraco positivo na banda de valéncia
do semicondutor. Estes buracos podem possuir potenciais suficientemente positivos
para oxidar diretamente moléculas do contaminante, ou para gerar radicais hidroxila
a partir de moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, 0s quais
podem subsequentemente oxidar o contaminante organico. A eficiéncia da
fotocatalise depende da competicdo entre 0 processo em que o elétron é retirado da
superficie do semicondutor e o processo de recombinacdo do par elétron/buraco, o
qual resulta na liberacdo de calor. Assim, o oxigénio desempenha importante funcao,

apresentando-se como um sequestrador de elétrons, impedindo a recombinacdo do
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par e/h*, dando origem ao ion radical superéxido (O>*) que também é um agente
oxidante 21, 22, 26, 29, 30_

A Figura 1 mostra uma representacdo esquematica de excitacdo de uma
particula de um semicondutor através de radiagdo, indicando suas bandas de
conducéao (BC) e de valéncia (BV) e a formacao de radicais livres, responsaveis pela

degradacao das moléculas organicas.

redugao

> . - ' oxidagao

Figura 1- Esquema representativo da ativacdo de uma particula de semicondutor por absorcéo de
radiacdo UV-Vis gerando o par elétron/buraco (e-/h+). Adaptado ref. 2°

As reacdes de oxidacao e reducao ocorrem na superficie do catalisador, dessa
maneira, verifica-se que a fotocatéllise heterogénea somente diferencia-se da catalise
heterogénea convencional pelo modo como o catalisador é ativado, isto €, ao invés
da ativacdo térmica ocorrida na catalise heterogénea convencional, a fotocatalise
implica na ativacdo do catalisador sélido por meio da absorcéo de fétons 5.

As reacdes de oxidacao entre o buraco da banda de valéncia e espécies como
H>O e OH" na superficie da particula do semicondutor, para gerar radicais hidroxila,

sdo apresentadas nas equacdes 2 e 3 26 2931,

h* + H,0,4, — HO'+ H* (2

h* + OH,,;, — HO' €))
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No entanto, sabe-se que o mecanismo de degradacéo nao se da exclusivamente
pelo radical hidroxila gerado pelos buracos da banda de valéncia, mas também
através de radicais hidroxila e outras espécies radicalares derivadas de oxigénio, que
captura os elétrons fotogerados da banda de conducéo. A formacao do ion radical
superoxido é apresentada na equacao 4 26 2°3%,

0, +egc — 03 (4)

A geracdo do O2 desencadeia uma série de reacdes que levam a formacao de
espécies com potenciais de oxidacdo consideraveis e que podem auxiliar na

degradacdo dos contaminantes organicos, como notado nas seguintes reacoes 2 2

31

0~ +H* > HO; (5)
HO; + HO; — H,0, + 0, (6)
05~ + HO; — HO; + 0, (7)
HO; + H* - H,0, (8)
H,0, + ez — OH' + OH~ (9)
H,0,+ 05~ — OH'+ OH™ + 0, (10)

Acredita-se que o interesse no processo fotocatalitico heterogéneo teve inicio ha
algumas décadas, quando em 1972 Fujishima e Honda ?* publicaram um estudo sobre
a dissociagao fotoquimica da agua em Hz e Oz na presenga de TiO2 em uma célula
eletroguimica. Anos depois, em 1983, Pruden e Ollis 32 exploraram a possibilidade de
aplicacdo da fotocatalise heterogénea na descontaminacdo de agua pela
mineralizacdo de espécies organicas > 26 33, Atualmente, esse processo tem sido
amplamente empregado ndo s6 na remocao de poluentes da agua e do ar, mas

também para obtencdo de superficies super-hidrofilicas e anti-embacantes, em
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sinteses orgéanicas fotocataliticas, bem como em aplica¢cdes medicinais anti-tumorais
3.

Diversos 6xidos e alguns sulfetos de metais de transicdo, como TiO2, ZnO,
Fe>O3, ZnS, CdS, WO3, tém sido preparados e estudados para serem empregados
como fotocatalisadores em fotocatalise heterogénea. Idealmente, um fotocatalisador
deve possuir, entre outras caracteristicas, elevada fotoatividade, estabilidade quimica
e a fotocorrosdo, absorcdo de energia na faixa do visivel (Vis) ou ultravioleta (UV)
préximo, além de auséncia de toxicidade, possibilidade de imobilizacdo e baixo custo.
A fotoatividade € principalmente determinada pela estrutura eletrénica do material,
sendo que para ser eficientemente fotoativo, 0 semicondutor deve apresentar
potencial redox do buraco na banda de valéncia (h*sv) suficientemente positivo para
oxidar moléculas de agua ou hidroxilas em OH*, bem como potencial redox do elétron
na banda de conducao (e'sc) suficientemente negativo para reduzir moléculas de O
em Oz~ 3435 A Figura 2 mostra alguns semicondutores que tém sido empregados
como fotocatalisadores e 0s potenciais redox das suas respectivas bandas de valéncia
e conducédo. Como pode ser observado na Figura 2, alguns semicondutores dispdem
das caracteristicas basicas que um catalisador sélido necessita para ser empregado
em fotocatélise heterogénea, no entanto, em sua maioria esses materiais também
apresentam alguma desvantagem que limita sua utilizacdo como fotocatalisador e

impede a sua classificacdo como um fotocatalisador ideal 333,
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Figura 2- Posicdes relativas das bandas de valéncia e condug¢édo de alguns semicondutores com
relacdo ao eletrodo padréo de hidrogénio (NHE). Adaptado ref.33
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No caso do CdS por exemplo, apesar desse semicondutor absorver radiagéo em
torno de 510 nm, ele é toxico e ndo € suficientemente estavel, pois sofre fotocorrosdo
quando irradiado, gerando Cd?* e enxofre. O ZnO também sofre fotocorrosdo em
solugdo aquosa. Por outro lado, o Fe20s3, assim como o WOs, apesar de ser
abundante, de baixo custo e absorver radiagdo visivel, sofre uma rapida recombinacao
de cargas 2% 4. Dentre esses semicondutores, o TiO2 é considerado muito préximo de
um fotocatalisador ideal, devido a sua atividade fotocatalitica relativamente alta,
elevada estabilidade, baixo custo e néo toxicidade 21 26 36,

1.2. TiOy

O dioxido de titanio, TiO2, também conhecido como titdnia, € um semicondutor
sélido que apresenta as caracteristicas interessantes acima citadas, €
ambientalmente amigavel e possui alta atividade fotocatalitica. Portanto, esse soélido
tem sido amplamente investigado e empregado na area da fotocatalise visando a
descontaminagcao ambiental.

O TiO2 pode apresentar quatro diferentes estruturas: rutilo, anatase, broquita e
TiO2(B). Esses polimorfos consistem em octaedros de titanio (TiOe) arranjados de
diferentes formas e suas estruturas cristalinas estéo representadas na Figura 3 2.

O rutilo é a fase termodinamicamente mais estavel, enquanto as fases anatase,
broquita e TiO2(B) sdo fases metaestaveis e transformam-se em rutilo, normalmente
entre 600 e 700 °C 2% 37, Na estrutura broquita, os octaedros de titdnio estédo
conectados tanto pelas arestas, quanto pelos vértices. A estrutura TiO2(B) é derivada,
principalmente de titanatos lamelares, a qual é composta de lamelas onduladas
formadas pelos octaedros de titdnio que compartilham vértice e arestas. As estruturas
do tipo rutilo e anatase sdo, em geral, as mais estudadas e diferem entre si pela
distorcéo dos octaedros de Ti** e pela maneira como estes estédo conectados. Na fase
rutilo, os octaedros TiOs compartiiham duas arestas e se conectam em cadeias
lineares paralelas ao plano (001); na fase anatase os octaedros sdo dispostos em

cadeias do tipo ziguezague ao longo do plano (221), compartilhando quatro arestas

21, 38
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(b) ®0

Figura 3- Estruturas cristalinas do TiO, em diferentes fases: (a) anatase, (b) rutilo, (c) broquita e (d)
TiO2(B).

A transformacéo de fase no TiO. € dependente de varios fatores, como a
concentracdo de defeitos na superficie, a forma e tamanho das particulas, pureza,
atmosfera e condicGes reacionais 2. Dentre os diversos métodos que podem ser
empregados na preparacao do dioxido de titanio, destaca-se o processo sol-gel. Este
meétodo permite a manipulacéo e controle de parametros de sintese, tais como o pH,
tipo de precursor, temperatura e natureza do solvente, possibilitando a obtencéo de
materiais com diferentes propriedades estruturais e texturais 38 4°,

O processo sol-gel é baseado em reacGes de hidrélise e condensacdo. Os
alcoxidos de Ti sdo amplamente utilizados como precursores do metal, pois reagem
rapidamente com a agua. As reacdes de hidrolise e condensacédo envolvendo um
alcoxido de Ti podem ser verificadas nas equacdes 11 e 12, respectivamente, onde R

representa um grupo alquil 38 4143,

Ti(OR), + 4H,0 — Ti(OH), + 4ROH (11)
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Dependendo dos parametros de sintese o TiO2 pode adotar diferentes
estruturas cristalinas. A formacao dessas estruturas se dé principalmente a partir de
precursores moleculares aquosos, como por exemplo a partir do dimero neutro
[Ti,0,(0H),(0H,),]°. Quando as etapas de policondensacéo levam a um crescimento
linear ao longo de uma das dire¢Bes equivalentes no plano equatorial do dimero as
cadeias de octaedros de Ti terdo caracteristicas da estrutura rutilo. Por outro lado, se
a condensacao prosseguir ao longo da direcao apical, ocorrera a formacao de cadeias
octaédricas distorcidas tipicas da estrutura da fase anatase “>~**. As possiveis
unidades basicas de crescimento dessas estruturas sdo mostradas na Figura 4.

A estrutura e a morfologia das particulas do 6xido resultante dependem de
parametros internos, como a natureza do grupo alquil e estrutura do precursor
molecular; e de parametros externos como a razdo de hidrolise, temperatura,

catalisador, solvente, concentracéo, entre outras 444,

NN

ou

(b)

Figura 4- Unidades fundamentais que levam a formagao das estruturas rutilo (a) e anatase (b) 4244,

Em geral, 0 uso de catalisadores na reacéo sol-gel aumenta a taxa de hidrolise,
sendo que o tipo de catalisador determina o pH da suspenséo coloidal (sol) e afeta a
estrutura e a morfologia e, consequentemente, as propriedades dos materiais obtidos

4, Os catalisadores acidos contribuem de forma a aumentar a taxa da reacéo de
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hidrélise, pois protonam os grupos alcoxidos (OR) ligados ao metal, tornando-os mais
positivos, 0s quais sao subsequentemente repelidos pelo metal, favorecendo a
entrada de grupos hidroxila. Um catalisador acido pode também levar a uma
diminuicdo da taxa de condensacéo, visto que, espécies protonadas repelem umas as
outras, diminuindo a sua interacédo 444°, A possibilidade de se controlar essas reacoes
€ muito importante, pois, como ja comentado, a estrutura e a morfologia da rede
resultante sdo extremamente dependentes da contribuicdo relativa de cada uma
dessas reacdes .

Nos ultimos anos, o 6xido de titdnio atraiu grande interesse cientifico e
tecnologico devido a suas excelentes propriedades cataliticas e a possibilidade de
emprega-lo em diferentes aplicagdes, tais como, suportes cataliticos 17, sensores de
gases “¢, fotocatalisadores 4242527 dispositivos fotovoltaicos e eletrénicos 23, aditivos
em alimentos %7, produtos cosméticos e farmacéuticos 8, pigmentos #°, aplicacdes
bioldgicas °°, dentre outras. No entanto, a fotocatalise heterogénea tem sido uma das
aplicagbes do TiO> mais estudadas. A sua atividade fotocatalitica € determinada
principalmente por suas propriedades, tais como fase cristalina, tamanho de cristalito,
superficie especifica e a estrutura de poros °'.

As diferentes fases da titania apresentam atividades cataliticas distintas, pois as
diferencas entre a estrutura de rede nos polimorfos dao origem a diferentes estruturas
de bandas eletrénicas; o valor da energia de “Bandgap” (Egy) da fase rutilo € em torno
de 3,02 eV, enquanto a anatase possui uma energia proxima de 3,20 eV 52%3
Entretanto, a anatase tem sido reportada como a fase mais fotoativa, mesmo
apresentando maior valor de Eg, 0 que pode estar relacionado, com a maior area
especifica e separacdo de cargas mais eficiente 2137:54, Entre os varios tipos de TiO>
disponiveis comercialmente, o mais utilizado em fotocatélise é o da Evonik-Degussa
com nome comercial Aerosil® P25, o qual apresenta uma mistura de fases, sendo
composto por 70% de anatase e 30% de rutilo, uma area especifica em torno de 50
m?g* e tamanho de cristalino de 30 nm 435556,

Apesar de possuir uma boa atividade fotocatalitica e ser extensivamente
estudado para esse fim, o TiO2 apresenta algumas limitagcdes quanto ao seu emprego
em fotocatélise heterogénea. Isto se deve principalmente & recombinagéo de cargas
fotogeradas, problemas quanto & adsorcdo e dessorcdo de reagentes e produtos e

transformacao da fase anatase em rutilo em temperaturas proximas a 600 °C. Além
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de ser um semicondutor com energia de “bandgap” relativamente alta (Eq ~ 3,0-3,2
eV), o TiO2 absorve radiacdo na faixa do ultravioleta (UV), o que torna 0os processos
fotocatalisados por este material limitados quanto a eficiéncia de conversdo da
radiacdo solar, uma vez que, apenas uma pequena parte do espectro da radiacéo do
Sol esta na regiao do UV e é capaz de excitar o material e, consequentemente, induzir
a formacdo de portadores de carga envolvidos nas reacdes de oxirredugcdo. Neste
sentido, algumas alternativas vém sendo estudadas no intuito de manipular as
propriedades do TiO2 de forma a potencializar sua atividade fotocatalitica. Essas
modificacdes incluem, dentre outras, a adicdo de ions dopantes na estrutura do 6xido
de titdnio, deposicdo metalica, dopagem com nitrogénio, estratégias para aumentar a

superficie especifica acessivel e adicdo de espécies contendo enxofre ao TiO, 45957,

1.2.1. Modificacdes do TiO;

Aumentar ainda mais a atividade fotocatalitica da titdnia mostra-se de suma
importancia para a possibilidade de aplicacfes praticas da fotocatalise heterogénea
utilizando esse semicondutor. Nesse sentido, muitos esfor¢os tém sido focados na
modificacdo do TiO2 por varios métodos. As abordagens mais utilizadas para esse fim
envolvem estratégias visando inibir a recombinacdo dos portadores de carga,
aumentar a faixa de absorcdo do material, possibilitando seu emprego em aplicacdes
solares, alterar a dinamica de transferéncia interfacial de cargas, sintetizando
materiais com heterojungdes e com superficie especifica elevada 3.

E esperado que a atividade fotocatalitica do TiO2 aumente com a diminuicdo da
densidade de defeitos cristalinos, os quais podem atuar como sitios de recombinacéo
do par e/h*. A diminuicdo da densidade de defeitos se da pela elevacao do grau de
cristalinidade do material através da calcinacdo em alta temperatura. No entanto, com
o tratamento térmico, é possivel que ocorram transformacfes de fase indesejadas,
além da obtencdo de materiais com baixos valores de superficie especifica >*%8.
Nesse cenario, a funcionalizagdo do TiO2 com ions sulfato tem se mostrado uma
alternativa simples e eficiente para controlar o tamanho médio de cristalito do material,
evitando a transformacdo da fase anatase em rutilo e permitindo a obtencdo de
materiais com elevada superficie especifica. Além da cristalinidade, a estrutura porosa

do TiO, também é um parédmetro que influencia na fotoatividade do catalisador, pois
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pode melhorar a adsor¢gao dos reagentes e, portanto, melhorar o seu desempenho
fotocatalitico 4%°7. Os possiveis efeitos da sulfatacdo e da estrutura de poros nas
propriedades da titania sdo discutidos nos topicos seguintes.

1.2.1.1. Titania sulfatada

Os catalisadores solidos acidos sdo materiais que desempenham importante
papel na area da catalise heterogénea, pois sdo amplamente empregados no refino
de petroleo e na industria petroquimica, em reacdes de conversao de hidrocarbonetos
derivados do petréleo. Silica-alumina, alumino-fosfatos, zedlitas e 6xidos metélicos
sulfatados sdo alguns exemplos desses catalisadores 6.

Os 6xidos metalicos sulfatados, tais como TiO2 e ZrO2, exibem propriedade de
superacidez e sdo conhecidos como sélidos superacidos. Por esta razdo, tais
materiais podem ser aplicados como catalisadores em varias reacdes cataliticas
acidas, como isomerizacdo, alquilacdo e esterificacdo 6%°. Os o6xidos metalicos
sulfatados podem conter tanto sitios acidos de Lewis quanto de Brgnsted. De fato, a
superacidez desses materiais tem sido relacionada a presenca dos ions sulfato, os
guais conferem uma forca acida mais elevada a esses sitios, principalmente devido a
alta eletronegatividade do enxofre com estado de oxidacdo +6 que pode induzir a

polarizacéo dos grupos OH vizinhos, como mostrado na Figura 5 16:59:€0,

Sitio acido de Brensted

T x. 20
H+\ —H V Sitio &cido de Lewis
O o ™~ _,
\\M<" Q“*M’* “
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Figura 5- Mecanismo proposto para a geracdo de superacidez na superficie de éxidos metélicos
sulfatados. Adaptado ref.1¢,

Em virtude do crescente interesse mundial em catalise acida heterogénea, bem
como em fotocatalise, materiais de titania sulfatada tém sido muito investigados
recentemente visando a obtengcdo de catalisadores multifuncionais com ambas
propriedades redox e acidas. Esse solido acido tem sido empregado com sucesso em

diversas reacbes organicas, porém, na area da fotocatalise, alguns autores
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destacaram que o papel dos grupos sulfato na eficiéncia fotocatalitica ndo é claro e
tem sido controverso °.

Lewandowski e Ollis 6 relataram que a titania sulfatada exibe alta atividade na
oxidacdo fotocatalitica do tolueno em fase gasosa. Wang et. al. % também
demostraram que a taxa de decomposicdo de CH3zBr tem um notavel aumento quando
utilizaram filmes mesoporosos de TiO2/SO4%. Por outro lado, Muggli et. al. °° relataram
gue o uso de TiO> sulfatado ndo teve efeito benéfico na degradacéo do tolueno gasoso
a temperatura ambiente, mas que apresentou um papel positivo a temperaturas acima
de 100 °C e que a presenca dos grupos SO4%> confere uma maior acidez ao material,
levando a um aumento da adsor¢éo dos poluentes organicos. Em contrapartida, Colon
e colaboradores 8 em um estudo envolvendo a decomposicéo de fenol sobre a titania
sulfatada, concluiram que a atividade fotocatalitica aumentada do material ndo esta
relacionada com o aumento da acidez da superficie e afirmaram que as espécies
S0O4* ndo possuem um papel ativo durante o processo fotocatalitico. Entretanto,
Barraud e colaboradores ° observaram que os materiais de TiO2 sulfatados, obtidos
pela impregnacédo de grupos sulfato sobre o hidroxido amorfo de Ti (Ti(OH)4) usando
solugcbes aquosas de acido sulfurico com diferentes molaridades e calcinados em
diferentes temperaturas, apresentaram atividades fotocataliticas completamente
diferentes na degradacédo do tolueno, indicando que a atividade fotocatalitica desses
materiais é altamente dependente dos parametros de sintese, sendo necessario um
controle sistematico do método de preparacdo. Este fato poderia explicar a grande
discrepancia relatada na literatura em relacdo ao papel das espécies SO+% no
desempenho fotocatalitico do TiO2/SO4?.

Contudo, vérios grupos de pesquisa obtiveram resultados satisfatorios ao
empregar a titania sulfatada em aplicacdes fotocataliticas e relataram uma série de
evidéncias notérias em relacdo as propriedades fisico-quimicas e ao desempenho
fotocatalitico desse material. O ponto em que a grande maioria dos autores parece
convergir é em relacéo ao efeito dos grupos SO4% na estrutura do TiO2. E descrito que
essas espécies retardam a cristalizacdo da titania, possibilitando a estabilizacdo da
fase anatase em temperaturas mais elevadas com uma superficie especifica

relativamente alta. A maioria dos autores, admite que a sulfatacdo da titania, em geral,
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se apresenta como um pré-tratamento que pode interferir positivamente na atividade
fotocatalitica desse material ~9:37:55.60-64,

Tradicionalmente, os catalisadores oOxidos sulfatados sdo preparados por
impregnacgédo dos grupos SO4? por meio da imersdo dos seus éxidos ou hidréxidos
correspondentes em solugGes de A&cido sulfirico ou sulfato de amdnio 865,
Consequentemente, nessa etapa, se faz necessario a utilizacdo de materiais com
elevada superficie especifica e estrutura porosa para uma sulfatacdo efetiva. Assim
sendo, alguns estudos estéo sendo realizados no sentido de desenvolver um método
de preparacdo eficiente e simples que possa eliminar a etapa de impregnacéo,
realizando uma sulfatacdo interna, onde o0s grupos sulfato s&o distribuidos
homogeneamente por todo o material, levando a uma modificacdo mais efetiva 66,

Nesse sentido, propde-se um processo que visa combinar a formacgéao do TiO2 e
sua sulfatacdo em uma Unica etapa, pelo processo sol-gel e associar ao uso de
moldes moles como estratégia para produzir espumas ceramicas com estrutura
hierarquica de poros, consistindo de macro (d>50nm), meso (2<d<50nm) e

microporos (d<2nm) .

1.2.1.2. Titania porosa

Muitas aplicacbes sdo beneficiadas quando os materiais a base de TiO2
apresentam caracteristicas estruturais e de superficie ajustadas. Particularmente,
materiais nanoestruturados e mesoporosos com uma elevada razéo superficie/volume
sdo muito estudados e desejados para a maioria das aplicaces. A vista disso,
inUmeras abordagens de sintese tém sido investigadas objetivando a fabricacdo de
TiO2 com tamanhos de particulas primarias em escala nanométrica e estrutura de
poros que introduzem uma elevada area especifica e acessibilidade a superficie
interna. Estas propriedades sdo de grande importancia para o bom desempenho do
material em aplicacdes nas areas de catalise e fotocatalise heterogénea 367:68,

Em particular, na fotocatalise, a transferéncia interfacial dos portadores de carga
€ uma etapa limitante do processo, pois é um passo mais lento em relacdo a geracéo
e o transporte de cargas. Além disso, o acumulo de cargas na superficie do material
pode aumentar a taxa de recombinacao do par e’/h*. Portanto, uma elevada superficie

especifica é desejada para materiais a base de TiO2, pois uma maior quantidade de

33



moléculas de reagentes pode ser adsorvida, acelerando acentuadamente a
transferéncia de carga interfacial e favorecendo um aumento da atividade
fotocatalitica. Ainda, a alta area especifica da titdnia porosa implica em um maior
namero de sitios ativos que podem adsorver grupos OH’, 0s quais capturam o0s
buracos fotogerados e dao origem a radicais hidroxila que sédo agentes altamente
oxidantes ©®.

Quando materiais a base de TiO2 sdo constituidos de uma estrutura hierarquica
de poros, consistindo de sistemas com macro, meso e microporos interconectados, a
atividade fotocatalitica € melhorada ndo apenas devido a elevada superficie especifica
e adsorcao de reagentes, mas também pela melhor eficiéncia da absor¢céo de luz e
transporte de reagentes e produtos no interior da estrutura (Figura 6) 4.

Figura 6- Esquema proposto para a arquitetura tridimensional mesoporosa em filmes nanocristalinos
de TiO2 com redes porosas continuas que permitem o transporte de reagentes e produtos na estrutura.
Adaptado ref.*

Fotocatalisadores de TiO2 com estrutura porosa hierarquica podem ser obtidos
por métodos que utilizam moldes para formacao de poros ou estratégias de montagem
orientada de nano-blocos de construcdo, tais como nanorods, nanotubos e
nanoplacas. Diversas pesquisas tém sido realizadas nessa area e os resultados
mostram propriedades fotocataliticas superiores em materiais com poros
hierarquicamente estruturados “.

Um estudo publicado por Wang et. al. ® relata a preparacdo de TiO>

macro/mesoporoso utilizando o surfactante decaoxietileno cetilico (Brij56) como
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agente direcionador de estrutura. Os materiais resultantes consistiram em espumas
de TiO2, na forma de monolitos, com rede de poros hierarquicos e exibiram atividade
fotocatalitica na oxidacdo do etileno em fase gasosa 1,6 vezes maior quando
comparado com o fotocatalisador comercial TiO2 P25. As micrografias dos materiais
obtidos por esses autores sao apresentadas na Figura 7, onde pode-se observar a
estrutura porosa, na qual a parede dos macroporos sdo compostas de pequenas
particulas de TiO:z interconectadas.

Figura 7- Micrografias de monolitos de TiO; calcinados a 350 °C (a-c) e 500 °C (d) ©°.

Materiais a base de TiO> com estrutura hierarquica de poros também podem
ser empregados na degradacdo fotocatalitica de corantes organicos em solucéo
aquosa sob irradiacdo UV. Li e colaboradores " produziram materiais de TiO2 com
uma estrutura porosa hierarquicamente interconectada a partir do método de molde
de emulsbGes, onde as goticulas da emulsdo e as particulas estabilizadoras de
microgel promoveram a formacao de macroporos com didmetros entre ~50 e ~10 um
interconectados com poros menores em torno de ~100 nm. Esses materiais foram
empregados na degradacgédo fotocatalitica do corante rodamina B em solucéo aquosa

e apresentaram boa atividade fotocatalitica na degradagéo de moléculas orgénicas.
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1.3. Preparacdo de materiais ceramicos porosos hierarquicamente
estruturados

Nos ultimos anos, uma grande quantidade de pesquisa tem focado na sintese e
aplicacdo de materiais porosos hierarquicos. Apesar da mesoestruturacdo de
materiais inorganicos ser um meétodo bem estabelecido, a producdo de materiais
hierarquicos contendo macro-meso-microporos com tamanhos de poros individuais,
estrutura porosa e funcionalidades controladas € um grande desafio. Materiais com
estrutura de poros organizada hierarquicamente séo bio-inspirados, uma vez que se
pretende recriar as propriedades de estruturas porosas observadas em materiais
biolégicos na natureza 7. Varias estratégias de sintese tém sido empregadas para
esse fim. Em geral, esses métodos sdo baseados no uso de estruturas que sdo
utilizadas como moldes. Dentre estes métodos, pode-se citar os que envolvem a
réplica de moldes poliméricos ou naturais, moldes de sacrificio e os que envolvem a
formacdo de espumas ceramicas utilizando moldes moles como direcionadores de
estrutura (Figura 8), como por exemplo, tensoativos ou copolimeros em bloco,

emulsdes e espumas liquidas 0773,

Secagem
T Impregnagio
a) Réplica et
Traxamenlo
térmico

Moldes poliméricos
ou  naturais

Adigo da fase Sec:m an
b) Molde de de sacrificio oy
sacrificio térmico

Fase Cerimica
(© Material de
sacrificio

suspens.ao ceramica

Gas e/ou dleo Secagem T
— —
¢) Espumas incorporagdo Tratamento
ceramicas térmico |8

Suspensdo cerimica O Gis e/ou goticulas
de oleo

Figura 8- Esquema das possiveis rotas usadas na preparagdo de ceramicas porosas. Adaptado
ref.’4,
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As metodologias que se baseiam na replicacdo de matrizes poliméricas ou
naturais envolvem a impregnacgéo da estrutura porosa com uma suspensao ceramica
ou solucéo precursora, a fim de produzir uma ceramica porosa exibindo a mesma
morfologia que o substrato poroso 4. A grande desvantagem dessa técnica esta
relacionada com a pirélise do molde, a qual demanda longos periodos e pode causar
0 surgimento de trincas na matriz ceramica produzida. O método de molde de
sacrificio, por sua vez, normalmente consiste na preparacao de um composto bifasico
com uma matriz de particulas ou precursores ceramicos e uma fase de sacrificio, que
€ inicialmente homogeneamente dispersa e posteriormente extraida para gerar 0s
poros da microestrutura, originando réplicas negativas do molde de sacrificio 7.
Métodos que envolvem a formacdao direta de espumas, sao baseados na incorporacao
de bolhas de ar em suspensdo ou meio liqguido. O modelo de emulsédo origina a
estrutura porosa a partir de goticulas de Oleo (fase apolar) estabilizadas por
surfactantes. Esse método tem sido muito empregado combinado com o método sol-

gel 4,

1.3.1. Processo sol-gel associado a moldes moles

A abordagem utilizando moldes moles (“soft templates”) baseados em estruturas
micelares de surfactantes para preparacdo de materiais mesoporosos foi iniciada por
pesquisadores da Mobil Corp. no inicio dos anos 90 7. Esses pesquisadores
prepararam aluminosilicatos mesoporosos a partir da condensacéo e polimerizacao
da fase inorganica em torno de um molde de agregados de surfactante (mesofase). A
partir deste trabalho, diversos 6xidos de metais de transicao, incluindo o TiO2, foram
sintetizados empregando métodos baseados nessa tecnologia .

Em misturas com moléculas de surfactantes, acima da concentracdo micelar
critica (CMC), formam-se aglomerados de moléculas, chamadas de micelas, que
podem apresentar forma e dimensdes diferentes 6. A forma geométrica de um
aglomerado molecular é determinada pela concentracdo dos mondémeros presentes e
pela estrutura da molécula. Ao se alcancar a CMC as moléculas podem se auto
organizarem formando uma forma esférica (micelas esféricas irdo originar arranjos
cubicos). Quando a concentragdo dos mondmeros € ainda maior elas podem adquirir

forma de bastéao, que formardo arranjos hexagonais. Estruturas lamelares irdo ocorrer
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se a concentragdo for ainda mais aumentada, onde a cauda hidrofébica das moléculas
do tensoativo estara voltada para dentro da lamela e a cabeca hidrofilica para fora
(Figura 9) 7.

(a) (b) (c)

aumento da concentracdo

Figura 9- llustracdo esquematica dos diferentes arranjos de um cristal liquido (a) fase cubica, (b) fase
hexagonal e (c) fase lamelar 7".

Neste ambito, a utilizacdo de espumas liquidas e emulsdes estabilizadas por
surfactantes tem atraido atencéo por possibilitar a producéo de diversos materiais com
estrutura porosa contendo macro, meso e microporos, apresentando-se como uma
estratégia simples e adaptavel, onde a distribuicao e as dimensdes dos poros podem
ser ajustadas 7°. A ideia basica desse processo consiste no uso de dispersdes
uniformes de goticulas de uma fase apolar (6leo) ou de gas como molde, em torno do
gual o material solido inorganico é condensado e, posteriormente com a secagem e
tratamento térmico, dara origem a materiais com estrutura porosa. Uma variedade de
técnicas pode ser utilizada para a insercdo do material solido, incluindo o processo
sol-gel, bem como outras técnicas de polimerizacdo para producdo de materiais
inorganicos %74,

Muitos 6xidos metdlicos, tais como alumina 72, silica "8, zirconia 88 e titania
71757881 t8m sido produzidos empregando o processo sol-gel associado a moldes de
espumas e emulsdes, possibilitando a obtencdo desses materiais com particulas
nanomeétricas e estrutura macro/mesoporosa.

Um esquema genérico apresentando 0s principais processos envolvidos neste
método é mostrado na Figura 10 8. Nesse método, as micelas formadas somente por
moléculas de surfactante podem dar origem a micro e mesoporos, enguanto
estruturas micelares com 6leo ou gas no seu interior originardo macroporos >74,

Dessa maneira, o uso de moldes moles dessa natureza pode possibilitar o controle do
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tamanho de poros através de variacbes nos parametros de sintese, como a

guantidade dos componentes do sistema.
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Figura 10- Processo para obtencdo de materiais porosos com estrutura hierarquica de poros com
moldes de emulsdes e espumas liquidas 2.

1.4. OBJETVOS
1.4.1. Objetivo Geral

Preparar ceramicas porosas de titania com estrutura hierarquica a partir da
combinacdo do processo sol-gel com moldes de emulsdes para aplicagdes em

catélise e fotocatalise heterogénea.
1.4.2. Objetivos Especificos

e Preparar ceramicas porosas de titania sulfatada a partir de um processo que
visa combinar a formacéo do TiO2 e sua sulfatacdo em uma Unica etapa;

e Verificar o efeito de variacbes dos parametros que envolvem a geracao de
poros nas propriedades dos materiais;

e Estimar a acidez dos catalisadores preparados através da reacdo de
desidratacéo de alcoois;

e Verificar a influéncia da adicdo de grupos sulfato nas propriedades estruturais
e de superficie da titania, bem como na sua atividade fotocatalitica na reacao

de degradacao do corante rodamina B (RhB).
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Capitulo 2

Materiais e Métodos
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2.1. Preparacéo das suspensoes coloidais

As suspensoes coloidais foram preparadas de acordo com a rota proposta por
Kaminski et. al. 83, Para tanto, o método sol-gel via catalise acida foi empregado, onde
uma solucdo aquosa &acida foi adicionada gota a gota a uma solucdo de
tetraisopropoxido de titanio (Ti(O'Pr)s) em isopropanol sob atmosfera inerte de N2 e
agitacdo magnética, de forma a obter suspensdes coloidais com concentracdo de 2
mol.L't. A razdo de hidrélise dessas suspensdes (H= [H2O/[Ti]) foi fixada em 1,5 e a
razao de acidez (A= [H*])/[Ti]) foi de 0,1 para as suspensdes de TiO> e variada em 0,1
e 1 para suspens@es de titania sulfatada (TiO2/SO.?%), visando avaliar o efeito da
quantidade de grupos SO.? nas propriedades das ceramicas porosas obtidas a partir
dessas suspensdes. O acido nitrico (HNO3) foi utilizado na preparacdo de amostras
de referéncia de TiO2 e o acido p-tolueno sulfénico, chamado aqui de PTSH, na
preparagdo das amostras de TiO2/SO4? atuando, simultaneamente, como catalisador
e agente sulfatante. O acido p-tolueno sulfénico € um acido organico, de formula

molecular CH3sCsH4SO3zH e sua formula estrutural plana € mostrada na Figura 11.

\ 7/
S.
OH

Figura 11- Férmula estrutural plana do &acido p-tolueno sulfénico.

2.2. Preparacéo dos pés de TiO; e TiO2/SO4*

As amostras na forma de po foram sintetizadas a partir das suspensoées
coloidais, sem a adicdo do surfactante ou da fase apolar, com objetivo de se obter
amostras de referéncia para comparacdo. Assim, apdés a adicdo gota a gota da
solucado do acido, as suspensdes com razdo de acidez igual a 0,1 foram gelatinizadas
pela adicdo de 4gua, envelhecidas em frascos fechados por 5 dias, secas por 48 horas
a temperatura ambiente e por 48 horas em estufa a 60 °C. O xerogel obtido apés

essas etapas foi submetido a um tratamento térmico com taxa de aquecimento de 5
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°C/min e com trés patamares de temperatura: 250 °C por 2h; 350 °C por 2h e 600 °C
por 2h, objetivando uma lenta eliminacdo da fase organica e obtencédo da titania

cristalina.

2.3. Preparacdo das ceramicas porosas de TiO, e TiO2/S0,> com

moldes de emulsdes

As ceramicas porosas a base de titania foram preparadas por uma metodologia
utilizando emuls6es como molde de poros, sendo que o surfactante empregado para
estabilizar os moldes nas preparacdes foi o tensoativo anidénico dodecilsulfato de sodio
(SDS) (Figura 12).

i

O "

W ;S-:CJ MNa
O.""

Figura 12- Férmula estrutural plana do SDS.

Para a obtencdo do molde de emulsdes, adicionou-se a suspensao de titania o
surfactante sélido e miristato de isopropila (Figura 13) como fase apolar. A
porcentagem em massa dessa fase foi fixada em 40% 8! e a do surfactante foi variada
em 20 e 30% com o intuito de analisar os efeitos da quantidade dessa espécie nas
propriedades do material final. As quantidades em massa do Oleo (my,,) € do

surfactante (ms,,f) utilizadas foram calculadas de acordo com a equagao 13.

(Mgyrf OU Mo X 100%)

(Msusp+My,0+Msyrf+Moileo)

%surfactante ou %o6leo = (13)

onde mg,, € my,, S80 as massas da suspensdo coloidal de titania e de agua,

respectivamente.
CHs O

Hﬁ*OMp Ha

Figura 13- Formula estrutural plana do miristato de isopropila.
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A mistura foi entdo agitada vigorosamente para promover a emulsificagao e as
emulsdes foram gelatinizadas pela adicdo de &gua em propor¢des de acordo com Lins
et. al. 8. Os géis obtidos foram envelhecidos em frascos fechados por 5 dias a
temperatura ambiente. A secagem iniciou-se com a abertura dos frascos a
temperatura ambiente por 48 horas, e apds, em estufa a 60 °C pelo mesmo periodo.
As amostras parcialmente secas foram submetidas a um tratamento térmico igual ao
adotado para os pés. As amostras calcinadas foram lavadas com dgua com o objetivo
de eliminar a fase Na>SO4 formada a partir da molécula de SDS e entdo secas em
estufa a 60 °C por mais 48 h.

2.4. Nomenclatura das amostras

Como foram preparadas amostras variando-se diferentes parametros de sintese,
foi adotado o seguinte esquema de nomenclatura para as amostras (Tabela 1), onde

a inicial “E” é referente aos materiais obtidos com molde de emulsdes.

Tabela 1- Nomes adotados para as amostras levando em consideracdo o molde, o tipo de acido, a
razéo de acidez e a quantidade de surfactante.

Amostra Acido H¥/Ti Surfactante Oleo

(%) (%)

TiO> HNO3 0,1 _ _
TiO2/SO42 PTSH 0,1 _ _
E-TiO2 HNO3 0,1 20 40
E-TiO»/S042-0,1 PTSH 0,1 20 40
E-TiO,/S042-1 PTSH 1 20 40
E-TiO,/S042-1-30 PTSH 1 30 40
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2.5. Caracterizacao

Os materiais foram caracterizados por medidas de analise térmica (TG/DTA),
difracdo de Raios X (DRX), espectroscopia vibracional de absorcédo na regidao do
infravermelho e do UV-Visivel, espalhamento de Raios X a baixo angulo (SAXS),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), porosimetria de mercuario e por analises
de adsorcao-dessorcao de No.

Além disso, o carater acido-base de algumas amostras foi avaliado através do
emprego destas na reacao de desidratacdo do isopropanol, a qual é uma reacéo
modelo que pode ser utilizada como técnica de caracterizacdo para estimar

gualitativamente a acidez relativa entre catalisadores.

2.5.1. Caracterizacao estrutural
2.5.1.1. Analise térmica (TG/DTA)

O comportamento térmico dos geéis secos das amostras dos pos, das espumas
liquidas e das emulsGes de TiO, e TiO2/SO+* foi investigado utilizando um
equipamento SDT 600 Simultaneous DTA/TGA da TA Instruments, sendo a
velocidade de aguecimento de 5 °C/min, numa faixa de temperatura de 25 °C a 1000

°C, em atmosfera de ar.

2.5.1.2. Espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS)

Os géis secos dos materiais foram caracterizados por medidas de espalhamento
de raios X a baixo angulo (SAXS), realizadas na linha SAXS1 do Laboratério Nacional
de Luz Sincrotron (LNLS) em Campinas-SP. Essa linha € equipada com um espelho
silicon- W/B4C para focalizar o feixe de raios X monocromatico no plano do detector
(A= 1,488 A), o qual foi posicionado a 1 m da amostra e um analisador multicanal para
registrar a intensidade de espalhamento I(g) como uma funcdo do vetor
espalhamento, g = (4m/1)senf, onde 6 = &ngulo de espalhamento. As medidas foram
realizadas in situ durante uma mudanca de temperatura programada, onde as
amostras foram colocadas em um capilar de quartzo e aquecidas a partir da

temperatura ambiente até 470 °C com uma taxa de aquecimento de 5 °C/min
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utilizando um forno Linkan (THMS600).

2.5.1.3. Difracdo de raios X (DRX)

As fases cristalinas nas amostras calcinadas foram estudadas por difracdo de
raios X utilizando um difratbmetro Siemens D-5000 com radiagédo Cu Ka, operando a
40 kV e 30 mA, no intervalo de 10° < 20 < 80°, com velocidade de varredura de
0,6°/min, passo de 0,02° e tempo por passo igual a 2s. O tamanho médio de cristalito

foi determinado usando a equacéo de Scherrer 8.

kA
D= LcosB (14)

onde D é o tamanho médio de cristalito, k € a constante de proporcionalidade, que
depende da forma das particulas (k = 0,9), A € o comprimento de onda da radiacéo
(Aeu = 1,5406 A), B é a largura & meia altura corrigida do pico de difracdo, em que a
corre¢ao do alargamento instrumental se deu com um padrdo de quartzo, e 8 é o

angulo correspondente a difracéo.

2.5.1.4. Espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do

Infravermelho

A analise das ligacBes quimicas dos materiais obtidos foi realizada por
espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho. O equipamento
utilizado foi um espectrofotdmetro da marca Bruker modelo FTIR-Vertex 70 no modo
ATR e intervalo espectral de medida de 4000 — 400 cm™, com resolucdo de 4 cm™ e

64 scans.

2.5.1.5. Espectroscopia de absor¢éo na regiao do UV-Vis

As medidas de espectroscopia de absorcédo na regido do UV-Visivel dos pos e
ceramicas porosas de titania foram realizadas utilizando um espectofotdmetro de feixe
duplo UV/Vis/NIR da marca Perkin Elmer, modelo Lambda 1050, equipado com

periférico de reflectancia difusa. O intervalo espectral de medida foi de 200-800 nm. A
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calibracao do equipamento foi realizada a partir das medidas de reflexdo de um padréo
com 99 % de reflectancia e outro com 0,2 %. Os valores de energia de “bandgap”
foram estimados utilizando a equacdo de Kubelka-Munk 685 (equacgdo 15) para
converter os dados de reflectancia difusa nos coeficientes de absorg¢ao equivalentes.
Este método é bastante utilizado para andlise de amostras sélidas.

(1-R)?

a=F(R) = —

(15)

onde, F(R) é a funcdo Kubelka- Munk, « o coeficiente de absorcéo e R a reflectancia
observada para as diferentes energias incidentes. Posteriormente, foi utilizado a

relacdo de Tauc [

F(R)hv = ahv = A(hv — Ej)" (16)

onde, hv € a energia do féton, Ega energia de “bandgap”, A uma constante e n assume
valores iguais a 1/2 e 2 para transi¢des direta e indireta, respectivamente, permitindo

obter os valores de energia de “bandgap” direto e indireto.

2.5.2. Caracterizacado da porosidade

2.5.2.1. Isotermas de adsorcao-dessorcdo de N

As medidas de adsorcao-dessor¢cdo de N foram realizadas a 77K, usando o
método volumétrico estatico e intervalo de presséo relativa entre 0,002 e 0,998.
Utilizou-se um equipamento ASAP 2010 da Micromeritics operando na versao
microporos e equipado com uma bomba turbomolecular e transdutores para baixas
(P<10 mmHg) e altas (10<P<1000 mmHg) pressdes. As amostras foram pré-tratadas
a 100 °C sob vacuo por 12 horas para eliminar vapores adsorvidos na superficie. A
partir dessas medidas determinou-se a area especifica dos materiais, calculada
utilizando a equacéo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) 8, e a distribuicdo do tamanho
de mesoporos, determinada a partir das isotermas de dessorcdo usando o método de

Barret, Joyner e Halenda (BJH) .
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A primeira informacgédo importante sobre a superficie e porosidade obtida de um
experimento de adsor¢édo-dessorcéo de N2 é a isoterma, a qual relaciona o volume de
N2 adsorvido e a presséo relativa. Sendo que, a forma da isoterma é altamente
dependente da morfologia do sélido poroso 8%, A [JUPAC % classifica as isotermas
em seis diferentes tipos (Figura 14(a)). A isoterma do tipo | € caracteristica de
materiais microporosos com superficie externa relativamente pequena. As isotermas
dos tipos Il e lll sdo encontradas para materiais NA0 porosos ou COM Macroporos e
correspondem a adsor¢cdo em multicamadas. As isotermas dos tipos IV e V seguem
caminhos correspondentes as isotermas dos tipos Il e Ill, porém com a presenca de
um laco de histerese, devido a condensacao capilar que ocorre nos mesoporos. Em
sélidos ndo porosos com superficie uniforme a isoterma obtida € do tipo VI, onde
representa uma adsor¢do em multicamadas por etapas 8-,

A histerese € uma caracteristica importante a ser analisada em uma isoterma
pois fornece informagdes sobre a forma dos poros. A ocorréncia da histerese esta
associada a condensacdo capilar em estruturas mesoporosas, Visto que, a
evaporacao do gas condensado geralmente ocorre em pressdes menores do que a
condensacao capilar, levando a etapas de adsorcdo e dessorcdo com caminhos
diferentes 8°, Dependendo do formato dos poros, diferentes tipos de histerese
podem ocorrer, na Figura 14(b) sdo mostrados os quatro tipos de histerese

reconhecidos de acordo com a classificacdo da IUPAC 890,

I i
3 3
‘ :
Z .|
< <
3 3
S | ¥ w <
o o
(a) Pressao Relativa (p/po) —* (b) Pressio Relativa (p/p®) —

Figura 14- Representacdo dos (a) tipos de isotermas de adsorc&o e (b) tipos de histerese .
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O laco de histerese do tipo H1 é geralmente associado a materiais com poros
formados devido a presenca de particulas esferoidais aglomeradas ou compactadas
em um arranjo quase regular, originando uma distribuicdo estreita de tamanho de
poros. Ja a histerese do tipo H2 esta relacionada com materiais em que a distribuicéo
do tamanho e o formato dos poros ndo é bem definida, sendo atribuida, em geral, a
poros com um formato analogo a um frasco de tinta, caracterizados por um corpo
muito maior do que o orificio de entrada (gargalo). Os lacos de histerese dos tipos H3
e H4 sao encontrados para solidos constituidos de agregados de particulas na forma
de placas ou com arestas definidas, os quais originam poros do tipo fenda. No entanto,
para a histerese do tipo H3 o tamanho e a forma dos poros ndo séo uniformes, por
outro lado a histerese do tipo H4 é atribuida a materiais com microporos e uma

distribuicdo estreita de tamanhos 889,

2.5.2.2. Porosimetria de mercurio

A distribuicdo de tamanho de macro e mesoporos dos materiais foi determinada
através da técnica de porosimetria de intrusdo de mercurio, utilizando o aparelho
AUTOPOREIII (Micromeritics) com porta amostras (penetrémetro) para solidos de
volume 3,1473 mL e constante capacitiva de 10,790 uL/pF. A pressdo aplicada
durante os ensaios foi entre 3,45 kPa e 3,45x10° kPa. O diametro de poros foi

calculado a partir da equacdo de Washburn (equacéo 17) °.

P = —(2y cos8)/r a7
gue relaciona a pressao necessaria (P) para que um liquido de tenséo superficial (y)
penetre em poros cilindricos de raio r, fazendo um angulo de contato maior que 90 °
com a amostra.

2.5.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas utilizando

um microscopio eletrdnico de varredura com canhdo de elétrons por emissdo de
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campo (FEG-SEM) JEOL, JSM- 6330F. As amostras foram recobertas com uma fina

camada de carbono para permitir a conducao de elétrons.

2.5.3. Atividade catalitica na desidratacdo do isopropanol: uma
investigagao da acidez

O efeito da adicdo de grupos sulfato nas propriedades &cidas foi avaliado
empregando os materiais calcinados na reacdo de desidratacdo do isopropanol em
fase gasosa visando, através do desempenho catalitico para esta reacao, ter uma
estimativa da acidez relativa dos materiais.

Os testes cataliticos foram realizados em uma linha especialmente montada no
Laboratério de Catéalise do IQ/UNESP, com analise de produtos em linha por
cromatografia em fase gasosa. Esta unidade € composta por fontes alimentadoras de
gases, um reator modular da PID Eng&Tech com sistema de aquecimento e um
cromatégrafo a gas Shimadzu modelo CG-2014, operado por computador através de
software, o qual permite o calculo da concentracdo dos produtos no gas efluente do
reator em funcdo das areas dos picos correspondentes aos produtos nos
cromatogramas. O cromatografo é equipado com um detector do tipo ionizacdo em
chama (FID), onde a chama foi mantida por ar sintético e hidrogénio. Utilizou-se uma
coluna empacotada de dimetilpolisiloxano 100 % de 30 m e 0,53 mm de diametro (SH-
Rtx-1) o gas de arraste utilizado foi o gas Hélio com vazdo de 1,0 mL/min. As
temperaturas do injetor e do detector foram mantidas em 250 °C.

A reacéao foi conduzida em um micro-reator de vidro alimentado por uma bomba
dosadora tipo HPLC e o nitrogénio como gas de arraste; utilizou-se 100 mg de
catalisador, vazdo de N2 de 30 mL/min e de isopropanol (Sigma-Aldrich, pureza 99,5
%) de 0,1 mL/min. A temperatura de reacao foi variada entre 150-350 °C. A conversao
de isopropanol (X%) e a seletividade para formacédo de determinado produto (S%)

foram calculadas de acordo com as equacdes 18 e 19, respectivamente.

Ao _A

X% = 222100 (18)

0
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onde Ao é a area do pico do cromatograma referente ao tempo zero de reacdo (ou
soma de todas as areas dos picos quando houver produtos formados) e A é a area do
pico referente ao isopropanol ao final da reagéo.

$% = =—2—x100 (19)

n
i=17p

Onde Ap € a area do pico de um determinado produto e .7 ; A, a somatoria de todos

os produtos formados.
2.6. Testes Fotocataliticos

As atividades fotocataliticas dos pds e das espumas sélidas de TiOz e TiO2/SO4*
foram avaliadas pela reacdo de degradacdo do corante rodamina B (Figura 15),
utilizando um reator do tipo batelada equipado com uma lampada germicida de baixa
poténcia (15 W) que emite radiacdo com comprimento de onda em ~254 nm. Foram
realizados ensaios prévios de adsor¢ao no escuro, isto €, as amostras suspensas na
solucéo de rodamina B foram mantidas no escuro durante 60 minutos para a completa

adsorcao, atingindo o estado de equilibrio antes da irradiacao.

(CzHs)2N

Figura 15- Estrutura da molécula do corante rodamina B.

Os testes fotocataliticos foram realizados a temperatura ambiente, com dose de
catalisador igual a 1 g.L"* em 25 mL de uma solucdo de RhB com concentracdo molar
igual a 5,2x10° molL* (25 ppm). A degradacéo foi avaliada pelo grau de descoloragéo
do corante acompanhada por medidas de espectroscopia no UV-Vis no comprimento

de onda de 554 nm (Amax), utilizando um espectrémetro da marca Varian, modelo Cary
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500 SCAN, convertendo os dados de absorbancia em concentracao através de uma
curva de calibracéo (0-30 ppm). Os paréametros cinéticos foram determinados por meio
de representacao grafica da concentracdo do corante em fungéo do tempo para uma
reacao de pseudo-primeira ordem, de acordo com a equacéo 20:

In(Cy/C,) =kt +a (20)

onde k é a constante de velocidade aparente da reacédo, t € o tempo de reacéo, Co €

Ct sdo a concentracao inicial e a concentragdo no tempo t, respectivamente.

51



Capitulo 3

Pds de TiOz e TiO2/S0O4%
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3.1. Efeito da sulfatacdo

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das caracterizacdes estrutural e
da estrutura porosa dos materiais preparados na forma de pds. Buscou-se avaliar o
efeito da adi¢cdo de grupos sulfato sobre as propriedades da titania.

A estabilidade térmica dos po6s de titnia foi investigada por analise
termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA). Como mostrado na Figura 16,
guatro processos principais de perda de massa foram verificados para ambos os pés
de TiOz e TiO2/S0O4?, sintetizados via processo sol-gel usando como catalisador HNO3
e PTSH, respectivamente. Para ambas as amostras é possivel observar uma etapa
endotérmica de perda de massa abaixo de 250 °C, com intervalos entre 25- 160 °C
para o p6 de TiOy, totalizando uma perda de massa de ~19%; e entre 25- 250 °C para
0 p6 de TiO2/SO4> somando ~21% de perda de massa. Esta etapa pode ser
relacionada com a remocdao de diferentes compostos, tais como, moléculas de agua
fisicamente adsorvidas e compostos organicos de baixo peso molecular %29, Além
disso, pode-se observar na curva TG da amostra de TiO2 que em torno de 165 °C ha
uma abrupta perda de massa (4%) relacionada a um processo exotérmico na curva
DTA que pode ser devido a combustdo dos grupos NO3z advindos do acido nitrico
utilizado na sintese %. As perdas de massa seguintes, entre 165 °C e 450 °C (8%),
sdo também eventos exotérmicos e podem ser atribuidas a combustdo de matéria
organica remanescente. Ainda, nesse intervalo, o leve efeito exotérmico notado na
curva DTA em ~ 380 °C pode ser decorrente do processo de cristalizacdo do material
amorfo na fase anatase 93959,

Por outro lado, de acordo com as curvas TG/DTA da amostra TiO2/SO.* (Figura
16 (b)), o segundo estagio de perda de massa ocorre entre ~280 °C e 450°C (11%) e
€ um processo exotérmico, com pico em torno de 380 °C, que pode ser relacionado a
eliminacdo de moléculas do acido PTSH nado dissociadas e outros compostos
organicos, bem como a cristalizagdo do TiO2. No intervalo de 450 a ~530 °C pode-se
notar uma perda de massa de 2% e a presenca de um pico exotérmico na curva DTA
em torno 515 °C os quais podem ser devidos a decomposicéo de moléculas de PTSH
ligadas ao TiO, 8392, A eliminacdo de espécies sulfato fortemente ligadas
provavelmente é responsavel pelo ultimo intervalo de perda de massa compreendido

entre ~530 e 680 °C (5%), visto que, sob tratamento térmico, grupos SO4> s&o
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estaveis na estrutura do 6xido até aproximadamente 600 °C 639, Tendo em vista que

a quantidade de sulfato em amostras tratadas em temperaturas mais elevadas pode

ser considerada quase insignificante, a temperatura de calcinagdo das amostras

preparadas nesse trabalho foi fixada em 600 °C.
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Figura 16- Curvas TG/DTA dos pés precursores de (a) TiOz e (b) TiO2/SO42.
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A adicdo de Agua as suspensdes coloidais de TiO2 e TiO2/SO4? inicialmente
obtidas levou a formagdo de um gel devido ao crescimento de aglomerados de
particulas, formando uma rede continua ocupando grande parte do volume da
amostra. Amostras no estado gel contém uma quantidade importante de solvente
dentro da fase porosa, que com o0 processo de secagem e tratamento térmico €
eliminado e um pé fino poroso ou monolitos porosos séo obtidos (xerogel) °’. Com o
intuito de analisar as caracteristicas nanoestruturais dos pés de TiO2 e TiO2/SO4*
secos e apos calcinacao, realizou-se medidas de espalhamento de raios X a baixo

angulo (SAXS). As curvas obtidas para esses materiais s&o mostradas na Figura 17.
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Figura 17- Curvas de SAXS dos xerogéis dos pds de TiO, e TiO»/SO4> sem tratamento térmico e
calcinados a 600 °C.

Os resultados mostram que antes do tratamento térmico as curvas de
espalhamento em escala log-log exibem um comportamento ndo linear, apos a
calcinacéo, no entanto, a dependéncia linear do logaritmo da intensidade em funcéo
de log g pode ser verificada.

Entretanto, o aspecto que mais chama atencdo € o pico de correlacdo
apresentado na curva correspondente ao gel seco de TiO2/SO4%> sem tratamento
térmico. Um pico de correlacdo semelhante na regido de altos valores de q também
foi observado em estudos anteriores para xerogéis 8 e pos redispersaveis %2 de TiO>
obtidos pelo método sol-gel utilizando o acido PTSH. Esse maximo mal definido pode
ser atribuido a efeitos de interferéncia na amplitude de espalhamento de raios X

devido a correlagdo espacial de particulas e poros no xerogel em pd. A baixa

intensidade desse pico, porém, pode ser explicada pelo baixo contraste de densidade
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eletrbnica entre a rede de TiO2 e os poros preenchidos com compostos organicos
como o PTSH, visto que de acordo com as curvas de TG/DTA esses compostos s&o
eliminados em temperaturas mais elevadas, acima de 300 °C. No caso da curva da
amostra TiO esse pico ndo é observado, o que se deve, muito provavelmente, ao fato
dessa amostra ndo apresentar poros, pois grande parte dos compostos organicos
foram eliminados com a remocgéo do solvente, dando origem a um material com alto
grau de agregacdo. Com a calcinacdo a 600 °C ha o desaparecimento do pico de
correlacdo para a amostra TiO2/SO4%, e ambos os materiais exibem curvas com um
comportamento linear e com inclinacéo o ~ -4 para altos valores de q (intervalo entre
1 e 2 nm). Este fato é consistente com o previsto pela Lei de Porod, em que a
intensidade de espalhamento é produzida por um sistema isotropico de duas
densidades eletronicas com uma interface lisa e bem definida (I(q) = kq#) 83°7.%,

O efeito da adi¢éo de ions sulfato ao TiO, também pdode ser verificado através
de medidas de difracdo de raios X. Os difratogramas dos pds de TiOz e TiO2/SO4*
sédo apresentados na Figura 18. Os principais picos de difracdo para o po de TiO>
podem ser indexados de acordo com a ficha JCPDS 21-1272 correspondente a fase
anatase. No entanto, a presenca da fase rutilo (JCPDS 21-1276) também é
observada, indicando que este material € composto por uma mistura das fases
anatase e rutilo. A fracdo da fase rutilo foi estimada usando a equacgdo 21 °°,
constatando que esse material € composto por 84% de TiO> na fase anatase e 16%

de TiO2 na forma de rutilo.

Xp=1- [1+1,26(x/1)]™" (21)

onde Xr € a fracdo da fase rutilo, Ir e la s@o as intensidades dos picos principais de
difracdo das fases rutilo (110) e anatase (101), respectivamente.

Por outro lado, a amostra do pé sulfatado apresenta-se como monofasica e
somente picos de difracdo referentes a fase anatase estdo presentes. Além da
identificacdo e estimativa da quantidade das fases nos materiais, os dados de difracao
de raios X também permitiram determinar o tamanho médio de cristalito, utilizando a
equacéo de Scherrer (equacéo 14) e selecionando os planos cristalogréaficos referente
aos picos mais intensos (Tabela 2). Para a amostra ndo sulfatada o tamanho médio

de cristalito encontrado foi de 21 nm, e com a adicéo de SO4? obteve-se um material
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com tamanho médio de cristalito ainda menor, apresentando valor em torno de 10 nm

para a amostra TiO2/SO4?.
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Figura 18- Difratogramas de raios X dos pos de TiO; e TiO2/SO4? calcinados a 600 °C.

Tabela 2- Tamanhos médios de cristalito dos pds de TiO, e TiO2/SO,?* calcinados a 600 °C.

20 (hkI) TiO, TiO,/SO,%
254  (101) 32,8 16,2
48,1  (200) 23,8 12,2
62,7  (204) 15,9 7,60
752  (215) 13,1 4,93
D médio (nm) 2l.4 10,2

Tendo em vista que ambos os pés de TiO2 e TiO2/SO4% foram sintetizados sob
as mesmas condi¢cdes, mudando somente o catalisador acido, podemos inferir que a
diferenca na obtencéo das diferentes fases cristalinas se deve a essas espécies. Na
literatura tem sido reportado que condi¢cdes de sintese mais drasticas favorecem a
cristalizacdo do TiO2 na forma de rutilo, enquanto condi¢cdes mais amenas (pH > 3 e
temperaturas mais baixas) levam, preferencialmente, & formacdo do TiO. anatase
42,96,100 O pH das suspensoes coloidais de TiO; e TiO2/S04% foi medido e os valores

encontrados foram de ~2,3 e ~1,0, respectivamente. Dessa forma, materiais obtidos
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a partir de ambas as suspensdes poderiam conter TiO2 na fase rutilo. Entretanto, de
acordo com a caracterizacao estrutural por DRX, a presenca dessa fase s6 foi
observada para o p6 de TiOz utilizando HNOs. Através desses resultados, pode-se
entdo verificar que além de catalisador, o acido PTSH age como um agente
modificador, favorecendo a obtencdo de materiais monoféasicos de TiO> na forma
anatase.

Geralmente, a adicdo de grupos sulfato ao TiO> desempenha um importante
papel na estabilizacdo da fase anatase e controle do tamanho médio de cristalito. Isso
ocorre devido aos ions sulfato ancorados as particulas do TiO2 causarem um efeito
estérico que impede o crescimento das particulas 1°*. Nesse mesmo sentido, Sanchez
e colaboradores # estudaram a modificagdo do TiO> com PTSH e relacionaram o
fendbmeno de estabilizagdo e controle do tamanho de cristalito a formagéo de uma
camada de solvatacdo que envolve as nanoparticulas por espécies baseadas em
moléculas de agua e PTSH. Além disso, o grupo sulfato da molécula do acido PTSH
pode ligar-se aos octaedros de titanio (TiOs), suprimindo o crescimento de cadeias
lineares ao longo das arestas e, portanto, inibindo a formacédo da fase rutilo e
retardando o crescimento das particulas 723738102 Esses efeitos benéficos séo
desejaveis em materiais a base de TiO, visto que a anatase é relatada como a fase
mais fotoativa desse Oxido e diversas propriedades sdo melhoradas quando o
tamanho dos cristalitos & diminuido.

No TiO2, cada atomo de titanio esta rodeado por seis atomos de oxigénio e cada
atomo de O por trés atomos de Ti. As ligacBes entre esses atomos no octaedro TiOs
e a presenca de espécies sulfato nos pés de TiO2/SO.* foram identificadas por
medidas de espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho. Os
espectros dos pos de TiO2 e TiO2/SO4?> sdo mostrados na Figura 19. Em ambas as
amostras investigadas pode-se observar bandas de baixa intensidade na regido de
menor nimero de onda (600-400 cm'’) as quais sdo associadas as vibracdes da
ligacdo Ti—O . A diferenca entre os espectros do p6 de titdnia e de titania sulfatada
aparece principalmente na regido entre 1300 e 1000 cm™. Bandas nessa regido séo
devidas as frequéncias de estiramento das ligacGes dos grupos sulfato 8, e ndo estédo
presentes no p6 de TiO> obtido com HNOs. No inset da Figura 19 é apresentada uma
ampliacdo desse intervalo. A banda caracteristica de espécies SO4? livre, em torno

de 1105 cm™, ndo esta presente e, portanto, ndo ha ions sulfato livres nos materiais
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8, As bandas em aproximadamente 1262, 1182, 1159, 1119 e 1050 cm! séo atribuidas
as frequéncias de estiramento das ligacdes S—O e S=0 do sulfato coordenado ao Ti
de modo uni e bidentado, e resultam da diminuigdo de simetria do SO4? livre quando
esta espécie é ligada na superficie da titania 8°7103104 Qs diferentes tipos de
estruturas identificados nessa regido dos espectros de IV sdo mostradas na Figura
20. As bandas em torno de 1262 e 1159 cm™ podem ser atribuidas ao sulfato ligado
ao Ti de modo bidentado (estrutura Ill). As bandas em 1050, 1119, 1182cm* podem
estar associadas ao sulfato formando complexos unidentado e bidentado em ponte,

sendo atribuidas as espécies do tipo I, Il e IV, respectivamente 857:103,104,
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Figura 19- Espectros de absorcdo na regido do Infravermelho dos pés de TiO; e TiO2/SO4%; inset:
ampliacéo da regido 1300-900 cm™.
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Figura 20- Possiveis estruturas formadas pela ligagdo de espécies SO4% ao Ti 14,
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As propriedades Opticas dos pos de titania e titAnia sulfatada foram estudadas
por espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis com reflectancia difusa. Os
espectros obtidos para essas amostras sdo apresentados na Figura 21, nos quais
pode-se observar uma banda de absor¢cdo continua na regido entre 420 e 280 nm. Em
geral, esta banda € associada ao processo de transferéncia de carga da banda de
valéncia, formada por orbitais 2p dos anions O?%, para a banda de conducéo, formada
principalmente por orbitais 3d dos cations de Ti4* 6105,

Nota-se ainda que para a amostra sulfatada a borda de absorcéo é deslocada
ligeiramente para menores comprimentos de onda e a magnitude da banda de
absorcdo é influenciada pelo acido usado na sintese, sendo que o espectro da
amostra de TiO2 apresenta banda de absor¢cdo com menor intensidade. Essa amostra
provavelmente possui mais defeitos, como espécies Ti%*, devido ao pH muito baixo da
suspensao inicial levar a formacao de particulas de TiO, saturadas com ions OH" que
sdo eliminados durante a calcinacdo, levando a formacédo de estados Ti%*. Como
consequéncia disto, a banda de absorcao € deslocada para a regiao do visivel e sua

intensidade é reduzida devido a menor quantidade de espécies absorvedoras de Ti%
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Figura 21- Espectros de absorcao na regido do UV-Vis em modo de reflectancia difusa para os pés de
Ti02 e Ti02/SO42".

Tendo em vista que a energia de “bandgap” é um parametro importante na

analise da atividade fotocatalitica de semicondutores, pois depende dos processos de
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geragcdo e recombinacdo de cargas fotogeradas nas bandas de valéncia e de
conducéo, os valores de Eq dos materiais foram estimados a partir dos espectros de
absorcdo na regido do UV-Vis com reflectancia difusa. Para tanto, aplicou-se a
equacao de Kubelka-Munk (equacéo 15) para converter os dados de reflectancia nos
equivalentes coeficientes de absorcao e posteriormente, utilizou-se a relagéo de Tauc
(equacdo 16) para obtengdo do grafico de (ahv)Y? em funcdo da energia do foton
incidente (hv) (Figura 22).

As atividades fotocataliticas das diferentes formas da titdnia, em geral, sdo
bastante diferentes. As diferencas nas estruturas de rede do TiO> na forma anatase e
do TiO2 na forma de rutilo causam diferentes densidades e estruturas de bandas
eletrbnicas, levando a diferentes valores de energia de “bandgap”. A estrutura de
bandas da anatase da origem a um “bandgap” com transi¢des indiretas, enquanto no
rutilo é observado “bandgap” direto 5253197, Devido ao fato de os pds sintetizados
serem compostos majoritariamente pela fase anatase, calculou-se os valores de
“bandgap” considerando somente as transi¢des indiretas a partir da extrapolacéo da

regido linear das curvas para (ahv)2= 0.

—TiO,
——TiO,/SO,*

(ahV) 1/2

2,6 2,8 3,0 3,2 34 3,6 3,8
hv (eV)
Figura 22- Gréfico de Tauc para "bandgap" indireto dos pds de TiO; e TiO2/SO42.

Os valores de energia de “bandgap” 6ptico indireto encontrados foram de 2,89
eV para o p6 de TiOz e 2,95 para o p6 de TiO2/SO4?, os quais sdo menores do que

os valores reportados na literatura para a fase anatase (3,20 eV). Os estreitos valores
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de Eq podem estar associados a diferentes fatores, tais como presenca de defeitos,
tamanho de particulas e presenca da fase rutilo, no caso da amostra ndo sulfatada
2,51.108_

A textura e a morfologia de materiais usados como catalisadores heterogéneos
sdo parametros muito importantes e podem influenciar em suas atividades cataliticas.
Dessa maneira as caracterizacdes subsequentes foram realizadas e analisadas de
forma a caracterizar as amostras em fungcao dessas propriedades.

A microestrutura dos pés foi investigada por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e a partir das micrografias mostradas nas Figuras 23(a) e 23(b) pode-se
perceber o efeito da adicdo dos grupos sulfato. Para ambas as amostras de TiO> e
TiO2/SO4* sdo observadas pequenas particulas primarias de forma esférica, cujo
empacotamento da origem a poros com tamanhos e forma irregulares. No entanto, as
particulas do p6 de TiO2/SO4%> sdo menores e mais definidas do que as particulas do
material ndo sulfatado, as quais parecem ter se aglomerado por coalescéncia. A partir
das micrografias, as distribuicdes do tamanho de particula para essas amostras foram
estimadas utilizando o software “ImageJ” e um total de 200 particulas foram usadas
para essa andlise. Os graficos obtidos mostrados nas Figuras 23(c) e 23(d) onde
pode-se perceber que a amostra sulfatada possui uma distribuicdo de tamanho mais
estreita e € composta por particulas com um diametro médio menor do que as
particulas do p6 néo sulfatado, ~21 nm e 32 nm, respectivamente.

Portanto, os dados obtidos por MEV reforcam os aspectos evidenciados por
SAXS e DRX de que os canais de fase liquida formados a partir da rede do gel da
origem a uma estrutura porosa e os grupos sulfato advindos do PTSH podem agir na
estabilizacdo estrutural e da superficie, dificultando a aglomeracéo das particulas e

agindo contra a sinterizagao.
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Figura 23- Micrografias e histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas dos pés calcinados a
600 °C de TiO2 (a e c) e TiO2/SO4* (b e d).

As mudancas nas caracteristicas porosas da titania causadas pela adicdo dos
grupos sulfato foram analisadas por medidas de adsorcdo-dessorcao de N.. Essa
técnica é amplamente empregada para a determinacdo da éarea especifica e
caracterizacédo da estrutura porosa de materiais cataliticos .

As isotermas de adsorcdo-dessor¢cdo de N2 obtidas para os pos de TiO: e
TiO2/SO.?% sdo apresentadas na Figura 24, enquanto as distribuicées de tamanho de
mesoporos, calculadas a partir das isotermas de dessorcéo pelo método BJH &, sdo
apresentadas na Figura 25. Ambas as amostras exibem isotermas com aspecto
caracteristico do tipo IV apresentando um patamar bem definido para valores de P/Pq
préximos a 1 e lacos de histerese do tipo H1. Pode-se, portanto, inferir que os pés de
TiO2 e TiO2/SO4? sdo constituidos de mesoporos originados pelo empacotamento de
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aglomerados de particulas esferoidais, tal como evidenciado pelas micrografias de
MEV.

3 .1

Volume adsorvido (cm’g)

0,4
Pressao Relativa (P/P )

Figura 24- Isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N, dos pos de TiO; e TiO2/SO4? calcinados a 600 °C.

Analisando a distribuicdo de tamanho de mesoporos (Figura 25) é possivel
observar que a amostra ndo sulfatada apresenta um volume de mesoporos
consideravelmente menor, quando comparada com o pé de TiO2/SO4%. Isso indica
gue a adicdo de sulfato favorece a formacdo de mesoporos, 0 que resulta em uma
superficie especifica maior (Tabela 3). Uma distribuicdo estreita de mesoporos com
tamanho médio de aproximadamente 8 nm foi observada neste caso e o valor da area

especifica foi aumentado em 10 vezes com a adicdo de grupos sulfato a titania.

Tabela 3- Propriedades texturais dos pos de TiO e TiO2/SO,? calcinados a 600 °C determinadas por
adsor¢ao-dessorcao de No.

Volume de Tamanho médio Superficie

Amostra mesoporos de mesoporos espeC|f|ca

(cm’g™) (nm) (m?g™)
TiO2 0,0092 4,6 4
TiO2/SO4* 0,11 7,5 42
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Figura 25- Distribuicdo de tamanho de mesoporos para os pés de TiO; e TiO2/SO42.

Informacdes quantitativas sobre a estrutura macroporosa dos materiais foram
obtidas por porosimetria de mercurio. O volume cumulativo de poros e as distribuicoes
diferenciais de tamanho de poros dos pds de TiO2 e TiO2/SO4* sdo mostrados na
Figura 26. As propriedades texturais das amostras estudadas por essa técnica sao
resumidas na Tabela 4. Uma estreita distribuicdo de poros e um menor volume de
poros podem ser observados para a amostra ndo sulfatada. Ambas as amostras
apresentam familias de macroporos centradas em 4 e 20 um parao p6 de TiO2e 2 e
12 um para o po sulfatado, as quais podem ser devido aos vazios entre 0S
aglomerados de particulas da titania. Pode-se observar também que a amostra
sulfatada apresenta uma familia de poros adicional na faixa dos mesoporos centrada
em torno de 8 nm, a qual também foi evidenciada por adsorcdo-dessorcao de N>
(Figura 25). Essa familia de poros pode ser uma contribuicdo da formacéo da rede do
gel capaz de gerar canais de fase liquida que, apds a secagem, podem formar uma
estrutura tridimensional de poros °71%° bem como evidenciado pelas medidas de
SAXS. Esses resultados sugerem que a modificacdo do TiO, com ions sulfato pela
adicdo do acido PTSH durante a etapa de hidrolise contribui para a geracdo de

materiais macro-mesoporosos com menores tamanhos de poros.
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Figura 26- Volume cumulativo e distribuicdo diferencial de tamanho de poros dos pos de (a) TiO; e (b)
Ti02/SO42'.

Tabela 4- Propriedades texturais dos pds de TiO; e TiO,/SO4? calcinados a 600 °C determinadas por
porosimetria de Hg. Tamanho e volume de macroporos sao referentes a familia principal.

Volume total Volume de Tamanho médio

Amostra de poros macroporos de macroporos Poro(i/u)jade
(cm’g)  (cm'g?) (wm) i

TiO2 0,24 0,19 19,6 48

TiO2/SO4* 0,56 0,39 12,3 85
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Capitulo 4

Emulsdes como molde de poros
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4.1. Efeito da quantidade de sulfato

Como mostrado anteriormente, a sulfatagdo do TiO. permite controlar o estado
de agregacdo das particulas e a cristalinidade das amostras na forma de po,
mostrando-se como uma alternativa importante para a obtencdo de materiais com
area especifica e porosidade mais elevadas. Neste sentido, buscou-se preparar
espumas ceramicas de TiO: pelo processo sol-gel associado a emulsdes como molde
de poros e avaliar a influéncia da adicdo de grupos sulfato nas caracteristicas
estruturais e porosas do material final. Foram preparadas ceramicas porosas de TiO>
(amostra de comparacdo) e de TiO2/SO4s> empregando emulsdes como molde de
poros e variando a quantidade de acido PTSH (fonte de sulfato). Utilizou-se
suspensdes com razao de acidez igual a 0,1 para ceramicas porosas de TiO2e 0,1 e
1 para titania sulfatada. A quantidade de surfactante utilizada foi fixada em 20 %.

As amostras foram investigadas por analise termogravimétrica (TG) e analise
térmica diferencial (DTA). As curvas TG/DTA das espumas de TiOz e TiO2/SOs*
sintetizadas via processo sol-gel associado a moldes de emulsdes sdo mostradas na
Figura 27. Para todas as amostras foram verificadas perdas de massa desde a
temperatura ambiente até aproximadamente 600 °C. O primeiro evento de perda de
massa esta compreendido entre ~25 °C e ~250 °C para as espumas E-TiO; e E-
TiO2/S04%-0,1 e entre ~25 °C e ~285 °C para a amostra com maior quantidade
nominal de grupos sulfato (E-TiO2/SO4>-1). Esse processo estd associado a um
evento endotérmico na curva DTA e pode estar relacionado a eliminacédo de moléculas
de 4gua e outros compostos de baixo peso molecular 839293 Além disso, o miristato
de isopropila, usado como fase apolar, apresenta um ponto de ebulicdo em
aproximadamente 180 °C, sendo eliminado em torno dessa temperatura. Para as
amostras sulfatadas, nesta faixa de temperatura também ha a eliminacdo de

moléculas de PTSH néo dissociadas 41:83:92,
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Um segundo processo de perda de massa (250 °C — 450 °C) é observado para
todas as amostras e estd relacionado com um evento exotérmico, podendo ser
atribuido a combustdo de matéria organica advinda do surfactante SDS, e a
combustdo das moléculas de PTSH fracamente ligadas, no caso das amostras
sulfatadas. Em aproximadamente 400 °C nota-se a presenca de um pico exotérmico
na curva DTA, o qual pode corresponder a eliminacdo de matéria orgéanica
remanescente e a cristalizacdo da titania %°5%. Ainda, um evento endotérmico, sem
perda de massa, em torno de 875 °C € observado para todas as amostras. Este evento
esta relacionado a fusdo da fase Na>.SO4 formada a partir do surfactante SDS.

O efeito do aumento da quantidade de acido PTSH pode ser verificado pelo pico
de baixa intensidade observado na curva DTA da amostra E-TiO2/SO4%-1 em torno de
505 °C (Figura 27(c)), o qual pode ser devido a combustdo de moléculas de acido
PTSH fortemente ligadas e indica que o aumento da razdo PTSH/Ti (razdo SO4>/Ti)
pode ter favorecido a interacdo das moléculas de PTSH com as particulas de TiOo,
ocasionando a eliminagdo dessas moléculas em temperatura mais elevada 2.

A presenca e a estabilidade térmica de mesofases nas emulsdes de titania foram
estudadas por medidas de espalhamento de raios X a baixo angulo (SAXS). Essa
técnica € um meétodo analitico para determinar a estrutura de particulas e sistemas
em termos de tamanho médio de particulas, forma e distribuicdo. Quando ha a
variacdo da densidade de elétrons da amostra verifica-se a geracdo de contraste,
sendo que, uma variacéo espacial da densidade de elétrons na escala de nanémetros
espalhara um feixe de raios X em baixos angulos 9. A variacdo da densidade de
elétrons, no caso da producao de materiais porosos, pode ser originada por diferentes
fontes, dentre as quais pode-se citar: suspensfes de particulas coloidais, poros e
arranjos periodicos de nanoparticulas e de agregados de surfactante. Dessa forma,
medidas de SAXS tém sido utilizadas para analisar sistemas como separacao de
micro-fase !, micro-emulsdes '? e a formacéo de arranjos periédicos como ocorre
nos cristais liquidos '3, dentre outros.

Na Figura 28 sdo mostradas as curvas de SAXS obtidas durante aquecimento in
situ do gel seco das emulsées de E-TiO, e E-TiO2/S04>-0,1. Para todas as amostras
observa-se a presenca de picos finos e intensos, caracteristicos de fendmenos de

difracdo por arranjos periddicos 114116 os quais exibem uma relacdo de periodicidade
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entre si, indicando a formacédo de fases liquidas cristalinas, muito provavelmente
devido a elevada concentracéo de surfactante utilizada na sintese do molde.

Para mesofases ordenadas, a estrutura cristalogréfica pode ser determinada
pela relacdo entre as posi¢cdes dos picos de Bragg (q1/q1:q2/q1:q3/ql...qn/ql).
Para um arranjo lamelar essa relacdo € de 1:2: 3:4 e assim por diante. Por outro lado,
para uma estrutura hexagonal, a sequéncia das razfes entre os picos é dada por
1:4/3:2:4/7, etc. Diferentemente, as fases cUbicas apresentam cinco grupos de
simetria e cada um é caracterizado por relagdes especificas entre os valores de g dos
picos de Bragg %117,

Analisando a Figura 28 pode-se perceber que o aumento da temperatura
modifica a estrutura das mesofases. Ambas as emulsdes E-TiO2 e E-TiO2/S04%-0,1
séo constituidas por mesofases com estrutura lamelar, identificadas pela presenca de
picos com razdes 1:2:3. E possivel perceber que em temperaturas inferiores a 100 °C
hé a presenca de uma fase lamelar identificada como L1, e a partir dessa temperatura
dois novos picos, com razéo 1:2, indicam o surgimento de outra fase lamelar (L2).

A principal diferenca entre essas fases esta nas distancias entre as lamelas, as
guais foram determinadas a partir da equacao 22, utilizando a posi¢cdo do primeiro

pico caracteristico de cada fase (q= 1,61 nm para L1 e g= 1,89 nm para L).

d=2=L (22)

Verificou-se que a fase L1 possui uma distancia interlamelar maior do que a fase
L., sendo que os valores encontrados foram d= 3,90 nm e d= 3,32 nm,
respectivamente. Essa retracdo das bicamadas pode ser devido a eliminacao de agua
e alcool isopropilico com o aumento da temperatura. De fato, variagcbes na
temperatura e evaporacao de solventes, podem levar a uma concentracao relativa dos
compostos, acarretando modificacdes nos parametros estruturais das mesofases 6.
No intervalo entre 100 e 140 °C as fases com diferentes distancias entre as lamelas
coexistem, porém acima dessa temperatura a fase L, passa a ser predominante no
sistema e permanece até ~180 °C para a emulsédo E-TiO2/S04%>-0,1 e ~210 °C para a
emulséo de titdnia ndo sulfatada E-TiO». A partir dessas temperaturas ndo foram mais

observados picos de difragcdo nas curvas de SAXS, revelando a perda da ordem da
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estrutura lamelar, muito provavelmente devido a eliminacdo do miristato de isopropila,

gue como discutido anteriormente, possui ponto de ebulicdo em torno de 180 °C.

. 2
E=TiO;/S0,7-0;1

log I (u.a.)

a(nm™)

Figura 28- Curvas de SAXS dos xerogéis das emulsdes (a) E-TiO: e (b) E-TiO2/S04%-0,1 em funcéo
da temperatura.

Apesar da adicdo de grupos SO.% na razdo SO42/Ti = 0,1 néo ter auxiliado na
manutencdo da fase lamelar em temperaturas mais elevadas, a presenca de picos
mais finos e intensos para essa amostra indica a formagdo de uma estrutura mais
organizada %119 o que pode ser explicado pelo fato do &cido PTSH poder agir como

um agente estruturante das moléculas de surfactante nas lamelas '8,
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Resultados diferentes foram obtidos aumentando-se a quantidade de &cido
PTSH de 0,1 para 1. As curvas de SAXS obtidas durante aquecimento in situ do
xerogel da emulsdo E-TiO,/SO4*-1 s&o apresentadas nas Figuras 29(a) e 29(b). E
possivel observar que o aumento da quantidade de espécie sulfato tem um efeito na
estrutura e estabilidade das mesofases presentes no sistema com molde de emulsao,
visto que ha presenca de picos de difragdo mesmo em temperaturas mais elevadas,
indicando a presenca de estruturas organizadas até temperaturas em torno de 400
°C. Verifica-se também que a distancia entre os objetos espalhadores € menor para
essa amostra, constatada pela presenca do primeiro pico de correlacdo em maiores
valores de g (Figura 29(a)), a qual de acordo com a equacdo 22 € de
aproximadamente 1,80 nm, sugerindo a formacao de uma estrutura mais compactada,
guando comparada com as amostras ndo sulfatada e com razdo nominal de SO4?/Ti
=0,1.

E-TiO,/S0,%-1

log | (u.a.)

E-TiO,IS

\‘\M&W \s@’\

\\\\\\&WM &

log | (u.a.)

e,

e 250 d\(@q‘
L«l 20 A
o T

Figura 29- Curvas de SAXS do xerogel da emulsdo E-TiO,/SO,>-1 em funcio da temperatura: (a) 30-
460 °C e (b) 200-400 °C.
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Com o aumento da temperatura, pode-se notar o desaparecimento de alguns
picos e o surgimento de novos. Esse comportamento pode indicar a presenca de
misturas e transigdes de diferentes fases. No entanto, em temperaturas inferiores a
200 °C néao foi possivel identificar as estruturas presentes na mesofase na regiao do
vetor de espalhamento (q) escolhida para realizar as medicbes SAXS. Entretanto,
acima de 240 °C e 280 °C (Figura 29(b)) pode-se observar a presenca de picos com
razbes de 1: 2, os quais sdo caracteristicos de mesofase com estrutura lamelar. A
distancia entre as bicamadas dessas fases, representadas pelos picos (*) e (#), séo
de 2,32 nm e 2,82 nm, respectivamente, demonstrando que ocorreu uma expansao
entra as lamelas com o aumento da temperatura.

Além disso, para temperaturas proximas de 400 °C houve o desaparecimento
dos picos de difracdo nas curvas de SAXS, o que pode indicar a desorganizacao da
estrutura lamelar. De acordo com a caracterizagdo dos materiais por TG/DTA, em
torno dessa temperatura ocorre a eliminacdo do surfactante SDS e a subsequente
cristalizacao da fase anatase. Pode-se inferir entdo, que a remocao das moléculas de
surfactante que formam as micelas, juntamente com as tensGes originadas pela
cristalizacdo e crescimento de grdos na estrutura podem ser responsaveis pelo
colapso da mesoestrutura e perda de ordem. Esse fenbmeno também foi relatado por
Afzal-alghom et. al. 1*° na sintese de p6s de TiO> mesoporoso usando o copolimero
em bloco pluronic P123 como agente direcionador de estrutura.

E interessante notar que o aumento da razdo SO4%/ Ti** permite a preservacéo
da mesoestrutura em temperaturas mais altas. Esse comportamento pode ser devido
ao aumento da interacdo da fase apolar-surfactante- fase aquosa na presenca de
PTSH em excesso, indicando que as moléculas de PTSH na superficie das
nanoparticulas atuam como agente estruturante da organizacdo das moléculas de
surfactante nas paredes de titdnia das mesofases 1,

Os difratogramas das amostras de E-TiO,, E-TiO2/S04>-0,1 e E-TiO2/S0O4*-1
calcinadas a 600 °C séo apresentados na Figura 30. De acordo com a caracterizacao
estrutural por DRX das espumas, o uso do acido PTSH e o aumento de sua
guantidade ndo influenciam diretamente nas fases cristalinas da titania, pois para
todos os materiais observa-se a anatase (ficha JCPDS 21-1272) como Unica fase
cristalina. Diferentemente do pé de TiO2, a espuma E-TiOz calcinada a 600 °C ndo

apresenta o rutilo como fase adicional e possui tamanho médio de cristalito inferior até
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mesmo quando comparada as espumas sulfatadas (Tabela 5). Este resultado indica

gue o SDS atua de alguma maneira na estabilizacao da fase anatase, isto €, 0s grupos

sulfato que compdem a parte polar da molécula de SDS podem ligar-se ao TiO2

estabilizando suas particulas.

Intensidade Relativa (u. a.)
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Figura 30- Difratogramas de raios X das espumas de E-TiO;, E-TiO2/S04*-0,1 e E-TiO2/SO,*-1

calcinadas a 600 °C

Tabela 5- Tamanhos médios de cristalito das espumas de E-TiO,, E-Ti02/S04%-0,1 e E-TiO2/S04*-1

calcinadas a 600 °C

20 (hkl) E-TiO2 | E-TiOn/S042-0,1 | E-TiO2/SO4*-1
254  (101) 9.4 13,1 145
481  (200) 8,7 11,2 12,2
62,7  (204) 5,7 7.8 9,5
752 (215) 43 8,1 10,0
D médio (nm) 7.0 10,0 11,5

Com o intuito de avaliar o efeito da presenca dos grupos sulfato advindos do

acido PTSH, na estabilidade da fase anatase, as espumas de titania e titania sulfatada

foram calcinadas a 700 °C. Os difratogramas de raios X das espumas E-TiO; e E-

TiO2/S04%-0,1 calcinadas nessa temperatura séo apresentados na Figura 31, em que

se observa a espuma sulfatada como um material monofasico, com a anatase como
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Unica fase cristalina, mesmo quando calcinada em temperatura mais elevada. Por
outro lado, a espuma nao sulfatada apresenta uma mistura de fases, com a fase
anatase como majoritaria e uma pequena fracdo da fase rutilo (8 %). Pode-se perceber
gue o tratamento térmico a 700 °C levou a um estreitamento dos picos de difracao
devido ao aumento do tamanho médio de cristalito e da cristalinidade dos materiais.
Como pode ser visto na Tabela 6, um maior tamanho médio de cristalito foi obtido para
as espumas calcinadas a 700 °C, sendo que a amostra E-TiO2 apresentou tamanho
médio de cristalito menor do que a amostra sulfatada, em contrapartida a mistura das
fases anatase e rutilo. No entanto, para a amostra sulfatada pode-se verificar que o
crescimento dos cristalitos ndo desencadeou a transformacéo da anatase em rutilo.
Nesse sentido, diversos estudos tém mostrado que a sulfatacéo do TiO> pode inibir a

conversdo da estrutura anatase em rutilo em temperaturas em torno de 700-750 °C

9,37,63
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Figura 31- Difratogramas de raios X das espumas de E-TiO; e E-Ti02/S04?-0,1 calcinadas a 700 °C.

76



Tabela 6- Tamanhos médios de cristalito das espumas de E-TiO; e E-TiO2/S04>-0,1 calcinadas a 700
°C.

20 | (hkl) | E-TIO700°C | E-TiO2/SO.-0,1-700 °C
254  (101) 19,2 38,4
481  (200) 13,7 22.4
627  (204) 11,5 20,2
752  (215) 14,4 15,8
D médio (nm) 14,7 24,2

A presenca de espécies SO4> nas espumas a base de TiO: foi investigada por
espectroscopia vibracional na regiao do infravermelho e os espectros sdo mostrados
na Figura 32. Todas as amostras apresentaram bandas no intervalo de 600 e 400 cm-
1 que sdo associadas as vibracdes das ligacdes Ti—O do octaedro de TiOs>’. Como
discutido anteriormente na secao 3.1., as bandas presentes na regido de 1250-1000
cm! podem ser atribuidas as frequéncias de estiramento das ligagdes S-O e S=0 do
sulfato coordenado ao Ti de modo uni e bidentado 84 Uma ampliacdo desse
intervalo € mostrada no inset da Figura 32. Como esperado, pode-se notar bandas
nessa regido nos espectros das amostras E-TiO2/S04>-0,1 e E-TiO2/S04*-1.
Diferentemente do po de TiO2, no espectro da espuma E-TiO2 também pode-se
observar a presenca dessas bandas, indicando que a molécula de SDS também pode
atuar como um agente sulfatante, modificando a superficie do material. Ademais, a
mudanca na razdo de acidez ndo causou efeito na maneira com que as espécies

sulfato estdo ligadas nas espumas.
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Figura 32- Espectros de absorcéo na regiédo do Infravermelho das espumas de E-TiO2, E-TiO2/SO4?-
0,1 e E-TiO2/S0O4*-1 calcinadas a 600 °C; inset: ampliacdo da regido 1300-900 cm™.

Medidas de espectroscopia de absorcéo na regiao do UV-Vis foram realizadas
para analisar a influéncia dos grupos sulfato nas propriedades Opticas das espumas
sintetizadas. Os espectros de absorcéo e o grafico de Tauc utilizado para determinar
os valores de “bandgap” das espumas E-TiO2, E-TiO2/S04%-0,1 e E-TiO2/S04*-1 séo
mostrados na Figura 33 e no inset dessa figura, respectivamente. Todos 0s espectros
exibem uma ampla e intensa banda de absor¢cdo em torno de 390 e 300 nm, devido
ao fenbmeno de transferéncia de carga da banda de valéncia, formada por orbitais 2p
dos atomos de oxigénio, para a banda de conducédo, principalmente formada pelos
orbitais 3d tog dos cations de Ti** 6105, Na Tabela 7 podem ser verificados os valores
de “bandgap” indireto para as espumas de titdnia e titdnia sulfatada. Todas as
amostras apresentaram valores de Eg muito préximos ao relatado na literatura para

materiais a base de TiO»> com a anatase como fase cristalina 107108,
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Figura 33- Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis em modo de reflectancia difusa para as
espumas de E-TiO,, E-TiO2/S04%-0,1 e E-TiO2/SO4%-1 calcinadas a 600 °C; inset: grafico de Tauc. para
"bandgap" indireto.

Tabela 7- Valores de bandgap indireto para as espumas de E-TiO, E-TiO2/S04%-0,1 e E-TiO2/SO4*-1
calcinadas a 600 °C.

Amostra Eq (eV)
E-TiO; 3,18
E-TiO,/S04%-0,1 3,17
E-TiO,/S04%-1 3,17

As micrografias mostradas na Figura 34 permitem a visualizacdo da
microestrutura das espumas de titania e titania sulfatada. Para todas as amostras,
pode-se perceber que ha a presenca de aglomerados altamente texturizados, com
macroporos com formas e tamanhos irregulares formando cavidades no material. As
paredes desses macroporos sdo formadas por particulas esferoidais de TiO», e o
empacotamento dessas particulas leva a formacdo de mesoporos. Dessa maneira,
pode-se dizer que os materiais obtidos possuem uma estrutura hierarquica de

tamanho de poros.

79



x25.000

E-TiO2/S0#2%0,1 E-TiOz/S04~0,1

x25.000" 1%

E-Ti02/S042-1

'3
"
‘(z’ ’

Figura 34- Micrografias das espumas de E-TiO; (a-b), E-Ti02/S0O4?>-0,1 (c-d) e E-TiO2/SO4*-1 (e-f)
calcinadas a 600 °C.

Comparando as micrografias das espumas de titania e titania sulfatada, nota-se
gue o uso do acido PTSH pode ter influenciado no grau de empacotamento das
particulas de TiO2, sendo que as amostras de E-TiO2 (Figura 34 a-b) e E-TiO2/SO4*-
0,1 (Figura 34 c-d) parecem ser formadas por poros com paredes mais densas. Por
outro lado, a espuma obtida com maior quantidade de &cido PTSH apresenta
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particulas menos empacotadas, originando paredes de poros mais indefinidas e
altamente porosas. Em relagdo ao tamanho médio de particulas (Figura 35), verificou-
se que as amostras sao constituidas por particulas com diametro médio muito
semelhante, sendo uma distribuicdo mais estreita verificada para a espuma E-
TiO2/SO4%-1.
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Figura 35- Histogramas da distribuicdo de tamanho de particulas das espumas de E-TiO; (a), E-
TiO2/S04%-0,1 (b) e E-TiO2/S04*-1 (c) calcinadas a 600 °C.

O efeito do uso de emulsbes como molde de poros na estrutura porosa dos
materiais foi analisado por analises de adsorcdo-dessorcdo de Na. A isoterma de
adsorcéo de N obtida para a espuma E-TiO, € mostrada na Figura 36(a), enquanto
as isotermas obtidas para as espumas sulfatadas sdo mostradas na Figura 36(b).

Todas as amostras apresentam isortermas de adsor¢éo similares, que por
apresentarem uma inflexdo em valores de baixa presséao relativa e auséncia de um
patamar bem definido em valores de P/Po proximos de 1 sdo classificadas como

isotermas do tipo Il, tipicas de materiais macroporosos. O formato das curvas de
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histerese das isotermas desses materiais possui caracteristicas dos tipos H2 e H3,
indicando uma mistura de formatos de poros do tipo garrafa e fenda, provenientes da
agregacéao das particulas 889,

A distribuicdo de tamanho de mesoporos, mostrada na Figura 37, apresenta-se
bem diferente dependendo do acido empregado na sintese e da razdo PTSH/Ti.
Observa-se uma larga distribuicdo de tamanho de mesoporos a espuma E-TiO». Por
outro lado, uma estreita distribuicdo com tamanho de poros muito menores, em torno
de 3 nm, foi evidenciada para a amostra sulfatada com razdo PTSH/Ti = 0,1, no
entanto, quando essa razao foi aumentada para PTSH/Ti = 1, uma distribuicdo mais

larga, com tamanho médio de poros em torno de 8 nm, foi observada.
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Figura 36- Isotermas de adsorcéao-dessor¢céo de N, das espumas calcinadas a 600 °C; (a) E-TiOz e
(b) E-TiOZ/SO42'-0,1 e E-Ti02/8042'-1.

Os valores de éarea especifica, determinados utilizando a equacédo de BET,
também foram influenciados pela razdo PTSH/Ti empregada na sintese dos materiais.
Pode-se verificar na Tabela 8 que a espuma E-TiO, exibiu uma éarea especifica
relativamente elevada (80 m?g™), inclusive maior do que a apresentada pela espuma
sulfatada E-TiO2/S04%-0,1 (62 m?gt). Também pode-se observar um aumento da area
especifica de 62 para 80 m?g! a medida que a razdo PTSH/Ti foi aumentada de 0,1
para 1. Esses valores sdo muito maiores que os obtidos para os p6s de TiO2 e
TiO2/SO4?%, evidenciando que o molde de emulsdo atuou na formacdo de poros,
promovendo o0 aumento da area especifica. Esse efeito também se deve a
contribuicdo dos grupos sulfato, advindos do surfactante SDS e/ou do &cido PTSH, na

estabilizacdo das nanoparticulas de TiO2, evitando a aglomeracgéo e favorecendo a
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formacdo de materiais com maior area especifica. Além disso, a rede de gel das
suspensdes de titania gera canais de fase liquida, que podem formar uma estrutura
tridimensional de poros no material ceramico e, assim, influenciar as propriedades
texturais em funcao da estabilidade do gel durante as etapas de secagem e calcinagéo

97,109

0,8 —=— E-TiO,
—e— E-TiO,/SO,*-0,1
—4— E-TiO,/SO,*-1
~0,6
<
o
£
8014 m
(@)
(@]
o
2
=
© 0,2 4
0,0

Diametro de Poros (nm)

Figura 37- Distribuicdo de tamanho de mesoporos para as espumas E-TiO,, E-Ti02/S04%-0,1 e E-
TiO2/S04%-1, calcinadas a 600 °C.

Tabela 8- Propriedades texturais das espumas E-TiO,, E-TiO2/S04%-0,1 e E-Ti0,/S04*-1, calcinadas
a 600 °C, determinadas por adsorcdo-dessorcéo de Na.

Volume de Tamanho médio Superfipie

Amostra mfzcsnﬂggi;)s de m?r?r?]p))oros es(?nezcglfll)ca
E-TiO> 0,25 19,3 80
E-TiO2/S04%#-0,1 0,086 3,3 62
E-TiO2/S0O4%-1 0,23 8,4 80

Para avaliar o efeito do aumento da quantidade de espécies sulfato advindas do
acido PTSH (aumento da razdo PTSH/Ti) na estrutura macroporosa das espumas,
empregou-se a técnica de porosimetria de Hg para determinar o volume e a
distribuicdo de tamanho dos macroporos. Os graficos de volume cumulativo de poros
e a distribuicdo diferencial de tamanho de poros obtidos por essa técnica para as
espumas de titania sulfatada E-TiO2/S04?-0,1 e E-TiO2/S0O4%-1 sdo apresentados na

Figura 38(a) e 38(b), respectivamente. As propriedades texturais dessas amostras sao
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sumarizadas na Tabela 9. Os resultados mostram uma ampla distribuicdo de tamanho

de poros composta por trés familias de poros: duas familias de macroporos, a primeira

em torno de 50 um e a segunda em torno de 2 um; e uma familia de mesoporos com

tamanho de poros em torno de 30 nm. Como pode ser visto na Tabela 9, o molde de

emulsdo aumentou significativamente o volume de poros. Sendo que o volume

encontrado para a espuma E-TiO2/SO4>-0,1 foi muito superior, cerca de 2,7x, ao

obtido para a amostra correspondente na forma de p6 (0,56 cm3g*- Tabela 4). Esses

resultados evidenciaram o efeito positivo do molde na geracdo de porosidade,

favorecendo, principalmente um maior volume de macroporos (cerca de 3,6x maior).
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Figura 38- Distribuicdo cumulativa e diferencial de tamanho de poros das espumas (a) E-TiO2/SO4*-

0,1 e (b) E-TiO2/S04*-1, calcinadas a 600 °C.

Tabela 9- Propriedades texturais das espumas E-TiO2/S04%-0,1 e E-TiO2/SO4*-1, calcinadas a 600 °C,
determinadas por porosimetria de Hg. Tamanho e volume de macroporos sao referentes a familia
principal.

Volume total Volume de Tamanho
Amostra de poros MACIODOrOS médio de Porosidade
(cm3g?) POl macroporos (%)
(cm®g™)
(um)
E-TiO2/S04%>-0,1 15 1,2 49,1 90
E-TiO2/S04*-1 2,3 1,8 55,7 93

Além disso, o aumento da razdo PTSH/Ti de 0,1 para 1 possibilitou a obtencéo

de materiais com volume de poros ainda maior (2,31 cm3g?'), indicando uma

dependéncia da abundancia de poros nas espumas em funcdo da quantidade de

grupos sulfato na suspenséo coloidal precursora. A maior estabilidade da emulséo e
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consequente estabilizacdo da estrutura macro-mesoporosa da titania, bem como a
maior quantidade de poros decorrentes da queima de uma maior quantidade de
compostos organicos a partir do 4cido PTSH podem ter favorecido a producéo de

materiais com caracteristicas porosas superiores.

4.2. Efeito do aumento da quantidade de surfactante

As propriedades das espumas ceramicas sao altamente dependentes do método
e dos parametros de preparacdo. Na literatura, tem sido relatado que a quantidade de
surfactante influencia significativamente nas caracteristicas estruturais e porosas de
espumas a base de 0xidos obtidas a partir do processo sol-gel associado a emulsdes
como molde de poros 88l Neste sentido, preparou-se uma amostra de titania
sulfatada pelo processo sol-gel associado a emulsdo como molde mole, empregando
as mesmas condicées e parametros de sintese que a amostra E-TiO2/S04%-1, no
entanto, a quantidade de surfactante SDS foi aumentada para 30%.

De acordo com as caracterizagdes estruturais por DRX e espectroscopia de
absorcao na regido do IV e Optica por espectroscopia de absorcéo na regidao do UV-
Vis (Figura 39), o aumento da quantidade de surfactante de 20% para 30% nao
influenciou significativamente nessas propriedades. De acordo com a Figura 39(a),
essa amostra apresenta-se monofasica, com a anatase como Unica fase cristalina. O
espectro de absorcédo na regido do IV (Figura 39(b)) revela que nessa amostra ha
ligacdes Ti-O do octaedro de Ti e ligacdes S—O e S=0 devido a presenca de grupos
sulfato ligados ao TiO», além disso, pode-se verificar no espectro de absor¢édo na
regido do UV, uma intensa banda de absorcao a partir de 380 nm que € associada ao
processo de transferéncia de carga da banda de valéncia para a banda de conducéo
do TiO: (Figura 39(c)). Ainda, no inset dessa figura pode-se notar que essa amostra
apresenta um valor de “bandgap” indireto em torno de 3,2 eV, condizente com 0s
valores encontrados para 0s outros materiais na forma de espuma e ao valor relatado

para o TiO2 na fase anatase.
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Figura 39- Caracterizagéo estrutural e éptica da espuma E-TiO2/S04?-1-30: (a) Difratograma de raios
X, Espectros de absor¢éo na regido do Infravermelho (b) e na regido do UV-Vis (c).

Por outro lado, algumas diferencas foram observadas na estabilidade térmica do
material com o aumento da quantidade de surfactante. Nas Figuras 40 e 41 séo
apresentadas, respectivamente, as curvas TG/DTA e as curvas de SAXS obtidas
durante aquecimento in situ para a espuma E-TiO2/S0O4?-1-30.

Analisando a Figura 40 verifica-se que essa amostra apresenta intervalos de
perda de massa semelhantes aos verificados para a amostra com menor quantidade
de surfactante. No entanto, pode-se observar na curva DTA que o0 pico exotérmico
referente a eliminacdo de matéria organica e a cristalizacédo do TiO2 na fase anatase
€ deslocado para temperaturas mais elevadas (~460 °C), sugerindo uma interagéo

mais forte das moléculas de PTSH e SDS com a titania.
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Figura 40- Curvas TG/DTA da espuma E-Ti0,/S0O4>-1-30 calcinada a 600 °C.
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Figura 41- Curvas de SAXS do xerogel da emulsdo E-TiO2/S04%-1-30 em fungdo da temperatura: (a)
30-330 °C e (b) 330-465 °C.
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A partir das curvas de SAXS obtidas durante o aquecimento do xerogel da
espuma E-TiO2/S04?-1-30 observa-se que o aumento da quantidade de surfactante
alterou a estrutura das mesofases, pois houve o surgimento de picos ndo observados
anteriormente, consequentemente, ocorreu uma alteracdo na estrutura porosa, na
forma, tamanho e volume de poros. Nota-se diferentes padrbes, mas com uma
evolucdo térmica muito semelhante aos obtidos para a espuma E-TiO2/SO4*-1
preparada com 20% de SDS (Figura 29), onde observa-se o desaparecimento e o

surgimento de certos picos de difracdo com o0 aumento da temperatura, sugerindo que
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diferentes fases podem coexistir no sistema a medida que a temperatura aumenta. O
primeiro pico de difracdo encontra-se em torno de q = 3,47 nm, identificando uma
distancia entre os objetos espalhadores de aproximadamente 1,81 nm. No entanto,
em funcéo do aquecimento ocorre a expansao da estrutura, a qual pode ser observada
pelo surgimento de um pico em torno de q = 2,73 nm'* em temperaturas acima de 200
°C, caracterizando uma distancia de ~2,30 nm entre os objetos.

A principal diferenca observada com o aumento da quantidade de surfactante no
sistema foi a temperatura em que houve a desorganizacdo das mesofases. Para a
amostra E-TiO2/S04>-1-30 verifica-se a presenca de picos de difracdo em
temperaturas superiores as observadas para a amostras contendo 20% de SDS
(Figura 29). A desestruturagdo das mesofases é evidenciada pelo desaparecimento
do pico de difragcdo em g = 3,37 nm™* em torno de ~457 °C (Figura 41(b)), indicando
gue, assim como mostrado nas curvas de TG/DTA, com a eliminagédo do surfactante
e a cristalizacdo do TiO2 em torno dessa temperatura ocorre o colapso da estrutura.
Dessa maneira, possivelmente, o aumento da quantidade de SDS favorece a
estruturacdo das mesofases, permitindo sua manutencdo em temperaturas mais
elevadas, quando comparada com a amostra contendo 20% de SDS (400 °C).

Algumas diferencas também foram notadas na estrutura porosa do material
guando a proporcao de surfactante foi aumentada para 30%. As Figuras 42(a) e 42(b)
mostram as micrografias das espumas E-TiO2/S0O4?-1 obtidas com 20% e 30% de
surfactante, respectivamente. Comparando as imagens nota-se que um material com
maior quantidade de macroporos foi obtido quando a porcentagem de SDS foi

aumentada para 30%.
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Figura 42- Micrografias das espumas de E-TiO2/SO4>-1 contendo (a) 20% e (b) 30%, calcinadas a 600
°C.

Uma maior presenca de macroporos para a amostra E-TiO2/SO4?-1-30 também
foi verificada pelas técnicas de adsorcao-dessorcao de N2 e porosimetria de mercurio.
As isotermas e a distribuicdo de tamanho de mesoporos estdo mostradas nas Figuras
43(a) e 43(b), respectivamente. A espumas preparada com 30% de surfactante
apresenta isoterma do tipo Il, caracteristica de materiais ndo porosos ou
macroporosos. Além disso, observa-se uma auséncia de histerese, indicando que a
amostra é constituida basicamente por macroporos. O comportamento da distribuicéo
de tamanho de mesoporos da espuma preparada com 30% de SDS sugere a presenca
de poros maiores em comparacao com a amostra preparada com 20% de SDS. Este
fator afeta o valor de area especifica para essa espuma, sendo que com o aumento
da proporcéo de surfactante de 20% para 30% a area especifica diminui de 80 m?g™*
para 51 m?g? (Tabela 10). Assim, o aumento da quantidade de surfactante favorece

a formacao de materiais macroporosos com menor valor de area especifica.

Tabela 10- Propriedades texturais das espumas E-TiO/SO4*-1 e E-Ti0,/S04%-1-30, calcinadas a 600
°C, determinadas por porosimetria de Hg. Tamanho e volume de macroporos sao referentes a familia
principal.

Volume total Volume de Superficie
de poros macroporos especifica
A t
mosta (cm’g™) (cm’g™!) (m?g™)
E-TiO2/S04*-1 2,3 1,8 80
E-TiO2/S04>-1-30 1.4 1,2 51
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Figura 43- (a) Isotermas de adsorcéo-dessorcéo de N e (b) distribuicdo de mesoporos das espumas
E-TiO2/S04%-1 e E-TiO2/S04*-1-30, calcinadas a 600 °C.

Os resultados de porosimetria de mercurio na Figura 44 mostram que a espuma
E-TiO2/S04*-1-30 exibe um volume total de poros menor (Tabela 10), com
predominancia de macroporos com tamanho médio em torno de 4 um. Verificou-se
entdo que o aumento desse parametro pode prejudicar a obtencdo de materiais com
porosidade hierarquica, sendo necessario um estudo sistematico para determinar a
proporcao oOtima de surfactante, visando a preparacdo de materiais com estrutura

porosa e area especifica aprimoradas.
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Figura 44- Distribuicdo cumulativa (a) e diferencial (b) de tamanho de poros das espumas E-TiO2/SO4*
-1 e E-TiO2/S0O4*-1-30, calcinadas a 600 °C

Tendo em vista esses resultados, prosseguiu-se o estudo das propriedades
acidas e fotocataliticas dos pds de titania e titania sulfatada e das espumas com
proporcao de SDS de 20%.

90



Capitulo 5

Atividade Catalitica
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5.1. Atividade catalitica na desidratacdo do isopropanol: uma

Investigacdo da acidez

A desidratacdo de alcoois € uma reacdo muito importante, pois por meio dela
pode-se obter compostos como etileno e propileno, que substituem derivados de
petréleo. Estes compostos sdo formados a partir da desidratacao do etanol e propanol,
respectivamente, e podem ser empregados na fabricacéo de polietileno, polipropileno
e outros produtos. Além disso, a desidratacédo de &lcoois, como o isopropanol, € uma
reacdo modelo para determinar a natureza acido-base dos materiais cataliticos e pode
servir como uma técnica de caracterizacdo para avaliar a acidez relativa entre
catalisadores 93120,

Como ja descrito anteriormente (Secdo 1.2.1.1.), a sulfatacdo de Oxidos
metalicos pode originar um aumento da acidez do material, levando ao surgimento da
propriedade de superacidez, a qual € desejada para o emprego do material em varias
reacOes cataliticas, e estad associada a presenca dos ions sulfato, que favorece a
formacdo de ambos os sitios acidos de Lewis e de Brgnsted devido ao efeito indutor
de elétrons pela presenca do enxofre com estado de oxidacéo +6 165960,

Dessa maneira, 0 efeito da adicdo dos grupos sulfato na acidez dos poés e
espumas de titania foi avaliado em funcdo das suas atividades cataliticas na reacéo
modelo de desidratacao de isopropanol. Essa reacdo pode seguir trés rotas possiveis:
desidratacdo intramolecular, produzindo propeno; desidratacdo intermolecular que
gera éter diisopropilico e desidrogenacdo que produz acetona. Em geral, assume-se
gue sob atmosfera inerte, as reacfes de desidratacdo de alcoois ocorrem em sitios
acidos, enquanto a reacdo de desidrogenacéo é catalisada por sitios basicos 1%°3. No
entanto, 0s mecanismos propostos sugerem a combinacéo de sitios acidos e basicos
para promover essas reacoes 122121, Na Figura 45 sdo mostrados esses mecanismos,

onde A e B representam sitios acidos e basicos, respectivamente.
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Figura 45- Mecanismos propostos para as reacdes de desidratacdo (a e b) e desidrogenacéo (c) do
isopropanol. Adaptado ref. 12,

No mecanismo mostrado na Figura 45(a) sitios acidos fortes e sitios basicos
fracos estdo envolvidos e o propeno € obtido como produto da reacdo. No caso da
formacdo do éter di-etilico apenas sitios acidos de forca moderada estdo atuando
(Figura 45(b)). Por outro lado, sdo necessarios sitios acidos com forca moderada e
sitios basicos fortes para que a reacdo de desidrogenacdo aconteca (Figura 45 (c))
80120 Dessa forma, a seletividade do catalisador para esse tipo de reacdo € uma
medida relativa de sua acidez. Os resultados dos testes cataliticos para os pos e
espumas de titania e titdnia sulfatada em funcdo da temperatura séo apresentados na
Figura 46.

Pode-se verificar que as amostras nao sulfatadas, tanto na forma de pé como
espuma (amostras de referéncia), exibiram nenhuma ou muito baixa converséo. O p6
de TiO2 ndo exibiu atividade catalitica em nenhuma das temperaturas em que a reagéo
foi realizada e a espuma E-TiO. apresentou uma pequena conversao em 350 °C (~
11%). Por outro lado, as amostras sulfatadas, apresentaram atividade catalitica a
partir de 300 °C com aumento da conversdo em maiores temperaturas. O po6
TiO2/SO.? apresentou taxa de converséo em torno de 41% em 350 °C, enquanto uma
taxa de conversédo de cerca de 68% foi obtida, para a espuma E-TiO2/S04%-0,1. Outro
fator a se analisar € a seletividade para formacdo de produtos sobre esses
catalisadores (Figura 47). Para os materiais sulfatados a seletividade foi de

aproximadamente 100% para a producgéo de propeno. Em contrapartida, a espuma E-
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TiO. apresentou uma seletividade maior para conversdo do isopropanol a éter
isopropilico (94,1%).
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Figura 46- Converséo do isopropanol em funcdo da temperatura sobre p6s e espumas de titania e
titAnia sulfatada.
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A partir dos resultados da reacédo de desidratagédo do isopropanol pode-se

concluir que apesar da espuma E-TiO2 possuir uma area especifica mais elevada,
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esse material apresentou baixa atividade catalitica e uma seletividade maior para a
formacdo do éter isopropilico, indicando a presenca de sitios acidos de forca
moderada. A predominancia de sitios acidos fortes nas amostras sulfatadas ficou
evidente, uma vez que apresentaram atividade catalitica superior as amostras nao
sultadas, convertendo o isopropanol em propeno. Adicionalmente, o efeito benéfico
do molde de emulsdo pbde ser verificado, o qual ocasionou um aumento de ~27% na

taxa de conversao do isopropanol devido as suas propriedades porosas melhoradas.
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Capitulo 6

Atividade Fotocatalitica
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6.1. Atividade Fotocatalitica

Muitos estudos relatam que a atividade fotocatalitica da titania foi melhorada com
a adicdo de grupos sulfato ao material, principalmente devido aos efeitos benéficos
nas propriedades estruturais e texturais do TiO2 conferidos por essas espécies
7.6263122 No entanto, a grande maioria dos autores exploram a sulfatacdo como um
poés-tratamento, com os grupos sulfato sendo adicionados ao TiO> apds a sua
formacdo. Em adicdo a estrutura cristalina, a estrutura porosa dos fotocatalisadores
pode aumentar a adsorcdo dos reagentes, e assim melhorar significativamente a
eficiéncia fotocatalitica.

Dessa maneira, buscou-se avaliar o efeito da adicdo de grupos SO4*
simultaneamente a formacdo do Oxido, bem como o efeito do molde de poros na
atividade fotocatalitica da titania. As atividades fotocataliticas dos pds e espumas de
TiO2 e TiO2/SO4% foram investigadas em termos da degradacgdo do corante rodamina

B sob irradiagdo com luz ultravioleta.

4.1.1. Fotodegradacdo darodamina B sobre os pos e espumas de TiO;
e TiO/SO4*

As atividades fotocataliticas na reacdo de degradacdo da rodamina B das
diferentes amostras de TiO, e TiO2/SO4* sintetizadas nesse trabalho séo
apresentadas na Figura 48. Para comparacdo, foi realizado um ensaio de
fotodegradacdo da rodamina B na auséncia de catalisador e a curva obtida também
estd incluida nessa figura. Nota-se que a molécula do corante rodamina B é
relativamente estavel sob luz UV, pois a taxa de degradacdo durante a fotdlise foi
somente de ~20% em 120 min de irradiacdo. Durante a etapa no escuro, sem
irradiacdo de luz UV, pbde-se observar que a concentracdo da solucdo do corante
diminuiu, sendo essa diminuicdo mais acentuada na presenca dos materiais na forma
de espuma e indica a quantidade de corante adsorvido sobre os materiais. O grau de
adsorcao do corante RhB sobre as amostras, durante 60 min de experimento, seguiu
a seguinte ordem: TiO2 (0%) < TiO2/SO4* (4%) < E-TiO2 (8%) < E-TiO2/S04>-0,1
(12%) < E-TiO2/S04>-1 (15%). A maior capacidade de adsorcéo observada para as

espumas sulfatadas pode estar associada a elevada area especifica e a presenca de
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sitios acidos na superficie do material, que favorece a adsorcdo do corante por atracédo

eletrostatica 8:123.124,
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Figura 48- Degradacao fotocatalitica da RhB sobre pds e espumas de TiO; e TiO2/SO4% em fungdo do

tempo.

Ao final de 60 min praticamente todo o corante foi degradado quando se utilizou
as espumas E-TiO, E-Ti02/S04%-0,1 e E-TiO2/SO4+%-1. No entanto, 52% e 94% de
RhB foi degradado ao final de 120 min de reacdo, empregando as amostras TiO e
TiO2/SO.%, respectivamente. A cinética de fotodegradacdo sobre os materiais
preparados foi estudada considerando uma reacdo de pseudo-primeira ordem. A
regressdo linear dos dados cinéticos € mostrada na Figura 49 e os parametros
cinéticos como a constante aparente de velocidade de reacdo de pseudo-primeira
ordem (K), equacéo cinética, tempo de meia vida e coeficiente de correlacéo linear,
sdo sumarizados na Tabela 11.

A boa linearidade das curvas, verificada pelos valores do coeficiente de
correlacdo linear, confirma que a cinética de fotodegradacdo da RhB sobre as
amostras segue um mecanismo de pseudo-primeira ordem 825, Quanto maior o valor
de k, maior é a atividade fotocatalitica das amostras. Dessa maneira, verifica-se que
todas as espumas exibiram atividades fotocataliticas semelhantes (Tabela 11),
indicando que o aumento da razdo PTSH/Ti ndo afetou significativamente a atividade

da titAnia. Por outro lado, os valores de k obtidos para as amostras na forma de
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espuma sdo muito maiores do que os obtidos para as amostras TiO2 e TiO2/S0O4% na

forma de po.
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Figura 49- Regresséo linear dos dados cinéticos para reacao de fotodegradacdo da RhB sobre pés e
espumas de TiO; e TiO,/SO42.

Tabela 11- Parametros Cinéticos e equacao de pseudo 12 Ordem para reacdes de fotodegradacéo de
RhB sobre os pds e espumas de TiO; e TiO,/SO42.

Fotocatalisador Eq. pseudo 12 Ordem k (mint) R? tos/min
TiO2 In (Co/Ct) = 0,0057t - 0,042 0,0057 0,9776 122
TiO2/SO4* In (Co/Ct) = 0,013t + 0,016 0,013 0,9949 53
E-TiO2 In (Co/Ct) = 0,063t + 0,061 0,063 0,9937 11
E-TiO2/S04*-0,1 In (Co/Ct) = 0,066t — 0,080 0,066 0,9937 11
E-TiO2/S04*-1 In (Co/Ct) = 0,064t + 0,27 0,064 0,9846 11

Esse melhoramento na atividade fotocatalitica da titania pode ser associado a

estrutura porosa e a maior area especifica obtidas para os materiais preparados com
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molde de emulsdes, bem como a presenca de grupos sulfato advindo tanto do acido
PTSH como do surfactante SDS. A estrutura porosa constituida de macroporos e
mesoporos interconectados confere uma elevada area especifica que pode favorecer
a adsorcdo do contaminante, a difusdo de reagentes e produtos na estrutura do
material, além da difusdo e separacao dos transportadores de cargas fotoexitados.
Além disso, os grupos sulfato podem causar um efeito indutivo de elétrons, gerando
uma separacao de cargas mais eficaz e favorecendo uma maior geracao de espécies
oxidantes reativas, como radicais hidroxila (*OH) e ion radical superdxido (O2*)
6,866,125 Assim, a estrutura hierarquica de poros juntamente com uma area especifica
mais elevada, associadas as espécies sulfato, podem atuar de maneira sinérgica e
melhorar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais a base de TiO».

A evolucdo dos espectros de absorcédo na regidao do UV-Vis da solugcdo de
rodamina B durante a fotélise e a fotodegradacéo sobre a espuma E-TiO2/S04>-1 é
apresentada nas Figuras 50(a) e 50(b), respectivamente. Os espectros revelam banda
de absorcdo maxima em torno de 554 nm durante a fotélise e nos momentos iniciais
da fotodegradacdo utilizando a espuma E-TiO2/S0O4>-1 como fotocatalisador. Fica
evidente que na presenca do fotocatalisador a descoloracao da solu¢ao do corante foi
mais efetiva, ocorrendo significativa remocdo de cor em tempos curtos de reacao.
Verifica-se também que ocorreu um ligeiro deslocamento do comprimento de onda
maximo de absor¢do (Amax) para valores inferiores a 554 nm com o avango do

experimento de fotodegradacéao.
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Figura 50- Espectros de absorcdo na regiao do UV-Vis da solucéo de rodamina B durante a fotdlise (a)
e a fotodegradac&o sobre a espuma E-TiO2/SO4>-1.
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Através desses dados, pode-se supor de que maneira ocorre a degradacdo do
corante RhB sobre os materiais estudados. A literatura sugere dois caminhos
possiveis para a degradacao da rodamina B que competem entre si. Um é através da
desalquilacdo dos grupos amino presentes na molécula da RhB e o outro € a ruptura
da estrutura conjugada do grupo croméforo. A diminuicdo da banda de absorcéo
méaxima do espectro da RhB corresponde a decomposicdo do anel conjugado do
grupo cromaoforo e por outro lado, o deslocamento da banda em Amax para menores
comprimentos de onda, sugere a formacao de intermediarios devido a deetilacdo da
molécula de RhB 126-129,

Dessa maneira, pode-se inferir que a descoloracéo proveniente da degradacao
do corante, devido as espécies reativas geradas na presenca das espumas de TiOz e
TiO2/SO.? irradiadas por luz UV, ocorre devido a clivagem da estrutura do grupo
cromoforo, observada pela diminuicdo da intensidade da banda em 554 nm,
simultaneamente a formacao de intermediarios pela N-deetilacdo da molécula de RhB,
verificada pelo deslocamento gradual da banda de absorcédo para regido do azul
(apesar desse deslocamento, utilizou-se os valores de absorbancia das bandas de
maxima absor¢ao para os calculos de concentracéo, visto que foi considerado que as
moléculas contendo o grupo cromoéforo eram correspondentes a molécula do corante
RhB).

101



Capitulo 7

Conclus0Oes e perspectivas futuras
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Conclusodes

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

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

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

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

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

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

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

desempenho.
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Perspectivas Futuras

A combinacgao do processo sol-gel com moldes moles apresenta-se como um sistema
complexo, porém vasto e produtivo a ser explorado visando a preparacdo de
ceramicas porosas com propriedades estruturais, porosas e cataliticas aprimoradas.
A variacdo dos diferentes parametros de sintese confere diferentes caracteristicas aos
materiais, possibilitando a manipulacdo destes de forma a otimizar a sintese para
obtencdo de materiais com propriedades desejadas. Neste sentido, sugere-se a
investigacdo do uso de moldes de espumas liquidas e de surfactantes de diferentes
naturezas, bem como a variacdo da propor¢cdo dessa espécie, visando a avaliacéo
desses parametros de sintese nas propriedades dos materiais e a preparacédo de
espumas ceramicas com porosidade hierarquica e area especifica ainda mais
elevada.

Com relacdo ao efeito dos ions sulfato, se faz necessario a identificagéo e
determinacdo da quantidade desses grupos presente nos materiais por analise
elementar (CHNS) e espectroscopia de fotoelétrons induzida por raios X (XPS),
objetivando correlacionar o efeito da incorporacdo e a distribuicdo de sulfato nas
particulas da titania com suas propriedades cataliticas. Além disso, a influéncia dos
grupos sulfato durante as varias fases da sintese sol-gel (suspenséo, gel, secagem e
calcinacéo), a ordem local em torno do Ti e as transicoes de fases cristalinas podem

ser estudados por técnicas de absorcéo de raios X (EXAFS e XANES).
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