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PREFACIO

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério do Grupo de Eletroquimica e
Quimica de Superficie (GEQS), do Departamento de Quimica e Bioquimica da UNESP, no
Campus de Botucatu, sob orientagdo do Professor Dr. Ariovaldo de Oliveira Florentino (em
memoria) e da professora Dr* Margarida Juri Saeki, co-orientagdo do professor Dr. José Pedro

Serra Valente aos quais presto os mais sinceros agradecimentos.

A tese teve por objetivo desenvolver biocidas inorganicos a base de 6xidos de Titanio
e silicio com prata para desinfeccdo de 4dguas.

No trabalho, contou-se com a colaboracdo da professora Dr* Vera Lucia Mores Rall do
Departamento de Microbiologia e Imunologia do Instituto de Biociéncias (IB), UNESP,

Campus de Botucatu, que contribuiu com os ensaios antimicrobianos.



DEDICATORIA

Dedico este trabalho

A Deus

A quem dedico toda minha gratidao,
Como diz o sdbio Salomao: “Ensina a crianca no caminho em que deve andar,
e, ainda quando for velho, ndo se desviard dele”.
Provérbios, 22;6

Aos Meus Pais

José Pereira e Bernarda Moraes (em memoria)
Minha imensa gratidao, por seu imensurdvel amor
e sua constante dedicacio.

A Minha Eterna Namorada (Esposa)

Maria (Eleneude)
Pelo amor, companheirismo, dedicacao, compreensiao
e muita paciéncia em todos os momentos durante esta caminhada.

Ao Filho

Robson Marcel
Por toda a alegria que ele estd me proporcionando.

Aos Meus Irmaos

José Carlos, Jobson, Jodson, Zenaide, Siméo e Jods
Pelo companheirismo, amizade, idéias (conversas)
e por tudo que passamos juntos, valeu!.



AGRADECIMENTOS

Se hoje estou aqui, é porque Deus me guiou e nos momentos de desanimo em Seus

bragos me carregou.

A Ele devo toda minha vida, e também, mais essa etapa cumprida; pois quando pensei

em desistir ou recuar Ele estendia o Seu bragco e me ajudava a continuar.

Obrigado Senhor, pelas pessoas que me ajudaram a crescer e também por seu amor

que me incitou a viver.
A ti dedico toda a gldria por mais esse passo, mais essa vitoria.

Agradeco em especial ao casal: Prof. Dr. Ariovaldo de Oliveira Florentino (em
memoria) e a Prof®. Dr*. Margarida Jiri Saeki, pela orientagdo profissional, e contribuicdo na

minha formag¢do enquanto pesquisador, e pela sua sincera amizade e paciéncia.

Aos Professores: Prof. Dr. José Pedro Serra Valente, Prof. Dr. Pedro de Magalhies
Padilha e Prof®. Dr®. Sonia Maria Alves Jorge, pela ajuda, explicacdes e discussdes que foram

de grande valia para a realizacao do presente trabalho.

Aos Professores Doutores: Julio Toshimi, Alberto Cavalheiro e Fernando Broetto, pelo

auxilio constante e convivéncia.

Aos colegas pés-graduandos Jorge Diniz, Silvio, Fabio, Renato, Valtair, Adriana,
Rafael, Murilo, Emanuel, Felipe, Sidney e Priscylla Kelliny, pelo companheirismo e

convivéncia agradavel.

Aos Técnicos do departamento de Quimica e Bioquimica do IB, Fabinho, Luis
Cl4udio, Ivalde e Vania, pela ajuda constante e por sempre contribuirem positivamente com

todos que trabalham juntos, ou perto deles.

Ao Pessoal da Secdo de Pés-graduacdo(SPG) da Faculdade de Ciéncias de Bauru
(FC)-UNESP, do departamento de Microbiologia e Imunologia e ao departamento de Quimica

e Bioquimica do Instituto de Biociéncias (IB)-UNESP, Campos de Botucatu-SP.
A FAPESP, FAPEMA e ao Governo do Maranhdo pelo suporte financeiro.

A todos que contribuiram direta ou indiretamente para a realizacdo deste trabalho.



"A maior necessidade do mundo é a de
homens — homens que se ndo comprem nem se
vendam; homens que no seu intimo sejam
verdadeiros e honestos; homens que ndo temam
chamar o pecado pelo seu nome exato; homens, cuja
consciéncia seja tao fiel ao dever como a bussola o é
ao podlo; homens que permanegam firmes pelo que é

reto, ainda que caiam os céus” (Educagao, p.57).

Ellen G. White.



SANTOS, J.M.; “Desenvolvimento de Biocidas Inorganicos a Base de Oxidos de Titanio e
Silicio com Prata para Desinfecciao de Aguas Contaminadas com Microrganismos”.
2010. 142 f. Tese (Programa de Pds-Graduacdo em Ciéncia e Tecnologia de Materiais).
UNESP, Botucatu — SP, 2010.

Resumo

O presente trabalho teve por finalidade preparar, pelo método sol-gel, biocidas
inorganicos (catalisadores) a base de 6xido de titdnio (ou titania, TiO;), modificados ou ndo
com prata e/ou 6xido de silicio (ou silica, SiO,), na forma de pé, para a desinfeccio de dguas.
Os materiais preparados foram testados para inativacdo das bactérias padroes ATCC,
Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa, em reatores utilizados em fotocatdlise
heterogénea. Em baixas temperaturas de calcinagdo (250°C e 450°C), os catalisadores sao
monofésicos (titdnia na fase anatdsio, An), independentes das modificacdes (adicdo de prata
e/ou silica). Por outro lado, a cristalinidade das amostras diminui enquanto a 4rea superficial
aumenta com o aumento da quantidade dos modificadores. Quando a temperatura de
tratamento é de 900°C, as amostras estruturam-se sob forma de titania rutilo (Rt), sendo que
na presenca de prata, ela é segregada. Quando as amostras de TiO, sdo modificadas por silica,
a transicdo para a fase rutilo € dificultada e a titdnia permanece estruturada sob forma de
anatdsio. Com a adi¢do de prata & mistura titania-silica, somente 10% permanece na forma de
anatdsio e 90% sofre a transicdo para rutilo. Os resultados de FTIR confirmam que a adi¢do
de modificadores ndo introduz mudangas significativas aos grupos superficiais. A presenca do
silicio e prata no material ndo alterou as posi¢des das bandas de titdnia An (nfo hd indicios de
formacdo de solugdo sélida), sendo que uma banda adicional associada ao grupo Si-O para as
amostras contendo este modificador foi observada.

Os testes bactericidas, feitos sob irradiacao (365 nm) e no escuro, mostraram que TiO;

modificado com a prata acelera a inativacao das bactérias e € ativo mesmo na auséncia de luz.



Nao se observa uma influéncia clara da temperatura de calcinagao (estrutura cristalografica do
suporte e da fase ativa) na atividade antimicrobiana, pois materiais com o suporte rutilo
também apresentam uma boa atividade. Todavia, temperaturas de tratamento entre 250 e
900°C sdo requeridas para otimizar a atividade. A silica diminui a atividade, apesar das

propriedades texturais (4rea superficial, porosidade) serem aquelas que favorecem a atividade.

Palavras-chave: Biocidas inorgénicos, fotocatilise heterogénea, oligodindmico, titania,
Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa.
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Abstract

This study aimed to prepare inorganic biocides based on TiO,, modified or not by
silver and/or SiO; (powder), by the sol-gel method, to be used for treatment of contaminated
water. The ability to inactivate bacteria (ATCC standard) as Escherichia coli and
Pseudomonas aeruginosa was tested in a reactor used in heterogeneous photocatalysis. The
samples are structured as single phase (anatase titania, An) at low temperatures of calcination
(250°C and 450°C) even in the presence of silver and/or silica. Their crystallinity decreases
with increasing amount of modifiers while the surface area increases. The sample, without
modifiers, is structured as the rutile titania (Rt) when treated at 900°C and, in the presence of
silver, this metal segregates. When the samples are modified by silica, the transition to rutile
is suppressed and titania remains as anatase. Adding silver to titania-silica mixture, 90% of
titania transforms to rutile but 10% still remain as anatase. The FTIR results confirm that the
addition of modifiers does not introduce significant change in the surface groups. The
presence of silicon and silver in the material does not change the positions of the An titania
bands, exhibiting an additional band attributed to the Si-O group.

The bactericidal tests, carried out under irradiation (365 nm) and in the dark, showed
that TiO, modified with silver accelerates the inactivation of bacteria and that it is active even
in the absence of light. The influence of the calcination temperature (crystallographic
structure of the support and active phase) on the bactericidal activity is not clear, since

samples based on rutile support also exhibit good activity. Anyway, temperatures between



250 and 900°C are required to optimize the activity. The silica decreases the activity although

the textural properties (surface area, porosity) are those that favor the activity.

Keywords: Inorganic biocides, heterogeneous photocatalysis, oligodynamic, titania,
Escherichia coli and Pseudomonas aeruginosa.
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1 INTRODUCAO

O progressivo interesse e preocupacdes com os problemas causados ao meio ambiente
e esgotamento de fontes de energia, tém motivado distintas aplicacdes da tecnologia solar.
Desenvolvimento dos processos fotocataliticos para degradar contaminantes orginicos
persistentes em corpos d’dguas residuais (industriais ou urbanas) € uma das decorréncias
destas preocupacdes (FREIRE, 2000; ALMEIDA, 2004; AGUIAR, 2007).

A mineralizag¢do de contaminantes dissolvidos em dgua e no ar mediante a fotocatélise
se baseia no uso da parte mais enérgica do espectro solar (comprimento de onda inferior a 400
nm) para produzir uma reagdo de oxidagdo, através da ativacdo de um semicondutor
(geralmente o diéxido de titdnio, TiO,) na presenga de oxigénio. Nestas circunstincias geram-
se radicais hidroxilas (OH®) que reagem com substincias orginicas presentes no meio,
promovendo a quebra progressiva de ligacdes até concluir em compostos como CO, e dgua
(DIONYSIOS, 2000; ARAUJO, 2006).

Este processo, que faz parte dos processos oxidativos avancados (POA), tem como
vantagens: i) destruir um grande ndmero de substancias orgénicas, sejam simples ou misturas
complexas, incluindo substincias dificeis e perigosas normalmente tratadas por outros
métodos dispendiosos como o caso de dioxinas, PCBs, solventes, pesticidas etc; ii) os
subprodutos s@o compostos nao téxicos como dgua, N,, CO, e dcidos organicos simples;
iii) as substancias contaminantes sdo eliminadas em um s6 processo sem a necessidade de
serem extraidas do meio em que se encontram dissolvidas. Além disso, o processo acontece a
temperatura ambiente, utilizando energia procedente de uma fonte limpa, ecoldgica, barata e
inesgotdvel. Estas vantagens, associadas a simplicidade e economia do processo, t€ém
despertado interesse também para o tratamento industrial de 4guas contaminadas com

residuos de origem farmacoldgica, fitossanitirios ou de contaminacdo quimica como



24

pesticidas e outros defensivos agricolas (NAMAN, 2002; PRADO, 2003; ARAUJO, 2006;
SANTOS, 2006).

Além de promover a total mineralizacdo de uma grande variedade de contaminantes
organicos, a fotoxidagdo utilizando TiO, como catalisador é promissora para a eliminacio de
microrganismos, podendo ser aplicada como material autolimpante e auto-esterilizante. Uma
dessas aplicacdes € o uso em azulejos de hospitais, particularmente de salas cirdrgicas. Ao
contrério dos bactericidas comuns, os azulejos revestidos com TiO; sd@o continuamente ativos,
enquanto houver iluminag¢do. Visando a implementag@o de sistemas fotocataliticos continuos
em grande escala, diversos estudos sobre a inativacdo de microrganismos, envolvendo
bactérias, protozodrios, virus e fungos, vém sendo realizados tanto na dgua como no ar,
objetivando a desinfeccdo de efluentes de dguas para abastecimento e de ambientes interiores
sujeitos a contaminagdo (NAMAN, 2002; TIBURTIUS, 2004; ALMEIDA, 2004; SANTOS,
20006).

Contudo no desenvolvimento da tecnologia de assepsia, € importante que estes
materiais sejam ativos também na auséncia de luz. Uma alternativa interessante é adicionar
metais na sua formulacdo constituindo sistemas do tipo M/TiO, que associam o efeito
fotocatalitico do semicondutor a acdo oligo-dindmica do metal em uma reacdo catalitica que
ativa o oxigénio do ar ou oxigénio dissolvido na dgua e promove a destruicio das membranas
celulares de microrganismos como bactérias, fungos etc, mesmo na auséncia de luz
(KAWASHITA, 2000; BORZANO, 2003).

O TiO; ocorre em trés formas cristalinas, anatdsio (tetragonal — banda proibida de 3,2
eV), rutilo (tetragonal — banda proibida de 3,0 eV) e bruquita (ortorrdmbico) (YOSHINAKA,
1997). O rutilo tem maior resisténcia térmica, densidade de empacotamento de 4tomos maior
e indice de refracdo também maior. A calcinagdo do anatdsio acima de 600°C leva a

conversdo de anatdsio para rutilo (HERMANN et al., 1999). Apesar da sua banda proibida ser
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maior, a fotoatividade superior do anatisio se deve a sua forma cristalina, que assegura uma
menor taxa de recombinacdo do par elétron-buraco (e pc/h'py) € maior capacidade de
fotoadsor¢do do oxigénio molecular e de suas formas ionizadas (BLESA, 2001).

Modificagdes no TiO, com a dopagem com metais nobres ou deposi¢cdo na superficie
do TiO,, altera o mecanismo fotocatalitico: (i) refor¢cando a separagdo elétron-buraco, agindo
como armadilhas eletronica, (ii) alargando a absorcao da luz na faixa do visivel e valorizando
a excitacdo eletrOnica de superficie por ressonédncia plasmon animado pela luz visivel e, (iii)
modificando as propriedades da superficie fotocatalitica (SUNG-SUH, 2004). Estes efeitos
podem agir isolada ou simultaneamente em fungdo das condi¢des da fotorreacdo. A adi¢do de
oxidos como SiO, na superficie do TiO,, pode trazer dois beneficios: inibicdo da
recombinacdo do par e gc/h*gy e diminui¢io da energia da banda proibida. Além disso, o TiO,
pode ter a sua drea superficial aumentada (BLESA, 2001; CHAO, 2003; SHCHUKIN, 2004;
BAIFU, 2005; VALENTE, 2005).

O enfoque desse trabalho estd em desenvolver fotocatalisadores a base de TiO;
modificados ou ndo com SiO, e/ou Ag, na forma de pds, obtidos via sol-gel, visando sua
aplicacdo na desinfeccdo e/ou decomposicdo de meios contaminados com microrganismos

padrao ATCC: Escherichia coli e Pseudomonas aeruginosa, na auséncia de luz.

1.1 — Microrganismo em corpos d’agua

A 4gua € essencial a vida, mas caso nfo seja tratada, pode causar doencas. Assim,
deve ser utilizada somente apds o reconhecimento de sua qualidade para ingestdo
(potabilidade) ou para o contato fisico (balneabilidade) (VALENTE, 2008).

Segundo o Banco Nacional de Desenvolvimento (BNDES), a causa dos 65% das

internacdes hospitalares, feitas no Brasil em 1998, de criangas menores de 10 anos € devida a
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falta de saneamento bdsico. Em 2000, a Organizacdo Mundial da Sadde (OMS), no relatério
“Situacdo Global de Suprimento de Agua e Saneamento”, afirmou que 80% de todas as
doencas e pelo menos 1/3 das mortes nos paises em desenvolvimento estdo associadas a
contaminacdo por dgua e que pelo menos 1/10 da vida produtiva das pessoas é sacrificada
devido as doengas relacionadas com a qualidade da 4gua (VALENTE, 2008).

As conseqiiéncias do uso da dgua contaminada a saide podem ser de curto, médio ou
longo prazo dependendo das concentragdes de microrganismos e substancias quimicas. Em
geral, os microrganismos patogénicos causam doencas com curto tempo de exposicdo (24
horas), sendo facilmente identificadas por manifesta¢cdes como diarréia abundante, vomitos,
rapida desidratacdo etc (COHN, 1999).

O Ministério da Satide estabelece através da portaria No. 518/2004 que o padrio de
potabilidade aceito é a auséncia de coliformes termotolerantes (SPERLING, 2005).
Entretanto, estima-se que 90% das dguas de fontes ou reservatdrios ndo atendem os
parametros estabelecidos por leis (VALENTE et al, 2008).

A 4gua para consumo ptiblico deve ser submetida aos métodos de desinfecgdo,
geralmente a cloragdo. Por outro lado, existem trabalhos que demonstram que a cloragdo pode
levar a formacdo de trialometano (DERISIO, 1992), que possui efeitos abortivos e associam-
na a ocorréncias de cancer dos tratos digestivo e urindrio, sendo que em alguns paises esta
prética é proibida.

Deste modo, € necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que preservem o
efeito bactericida ou bacteriostdtico de certas substincias, sem que se formem residuos
indesejaveis. A desinfeccdo pode ser realizada com a utilizacdo de alguns metais nobres,
como a prata, que parece exercer efeitos letais sobre as bactérias em concentragdes

extremamente pequenas, conhecido como efeito oligodinAmico (PELCZAR, 1981). Segundo
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Miotto e colaboradores (2000), a prata reage com algumas substancias da célula, levando a

coagulacdo e precipitacdo de importantes enzimas vitais aos microrganismos.

1.1.1 - Pseudomonas

Esse género pertence a familia Pseudomonadaceae e apresentam-se como bastonetes
Gram-negativos, retos ou ligeiramente curvados (0,5 a 1,0 x 1,5 a 5,0 um). Sdo aerébios
estritos, mas podem sobreviver em anaerobiose, utilizando nitrato ou arginina como aceptor
final de elétrons. Sao mdveis e algumas espécies produzem pigmentos hidrossoliveis, que se
difundem no dgar (SPICER, 2002).

Com relagdo as caracteristicas bioquimicas, Pseudomonas nao fermentam a glicose
ou lactose, ndo produzem gids e H,S e sdo oxidase-positiva. Sdo microorganismos que
apresentam uma ampla distribui¢do de ocorréncia, sendo encontrados no solo, em matéria
organica em decomposicio, na vegetacdo e na dgua. Também sdo encontradas em ambientes
hospitalares e em reservatérios imidos como nos alimentos, flores cortadas, pias, sanitarios,
esfregdes para pisos, equipamentos de tratamento respiratdrio, didlise e até mesmo em
solugdes desinfetantes. Sdo componentes da microbiota do trato gastrentestinal em cerca de
8% dos individuos sadios. Essa distribuicdo ubiquitdria ocorre por nio apresentarem grandes
exigéncias nutricionais. Algumas cepas se multiplicam até em &4gua destilada, utilizando
quantidades minimas de nutrientes (MURRAY, 2004).

Pseudomonas sdo, geralmente, patégenos oportunistas que infectam individuos
imunodeprimidos (exceto pelos patdégenos primdrios P. mallei e P. pseudomallei). Esse
género € constituido de aproximadamente 10 espécies, sendo a P. aeruginosa a mais comum
(BROOKS, 2000). Ela apresenta flagelos polares e suas coldnias sdo planas, foscas,

expansivas ou mucdides, com pigmentacdo verde e um odor tipico adocicado, semelhante ao
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de uva. Pode ser produtora de biofilmes (adesdo das células a uma superficie sélida, devido a
secrecdo de um polissacarideo). P. aeruginosa € invasiva e toxigé€nica, provocando infeccdes
em pacientes imunodeprimidos, sendo um potente patégeno hospitalar (SPICER, 2002). E
freqiilentemente observada em pequeno nimero na microbiota intestinal e da pele dos seres
humanos (atuando como saproéfitas) (SPICER, 2002).

P. aeruginosa veiculadas pela dgua podem causar infec¢cdes em feridas e em
queimaduras. A superficie da queimadura timida e a falta de resposta dos neutréfilos a invasdo
tecidual é o motivo da maior predisposicao desses pacientes a tais infeccdes. A imersdao em
dguas contaminadas pode causar a foliculite e, em pessoas cujas maos ficam muito tempo
expostas A dgua, essa bactéria pode causar infecgdes nas unhas. E comumente encontrada na
otite externa branda em nadadores, sendo que em diabéticos e idosos pode provocar otite

externa invasiva (maligna) (SPICER, 2002; MURRAY, 2004).

1.1.2 — Escherichia coli

A Escherichia coli faz parte da familia Enterobacteriaceae e, também, do grupo dos
“coliformes” ou ‘“bactérias entéricas”. Sao bacilos Gram-negativos, ndo formadores de
esporos, anaerdbios facultativos, com capacidade de fermentar a glicose e lactose, com
producdo de gds. Apresentam resultados negativos nas provas bioquimicas de Citrato de
Simmons, reducdo de compostos contendo enxofre para H»,S, degradacdo de uréia e
fermentacdo butilenoglicélica (Voges Proskauer), e s@o entdo indol positivas (VALENTE,
2008).

Fazem parte da microbiota intestinal, mas alguns sorotipos causam vérias doencas
veiculadas por dgua e alimentos contaminados, como diarréias, disenterias e a Sindrome

Urémica Hemolitica (SPICER, 2002).
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Os fatores de viruléncia da E. coli incluem as vérias toxinas, cdpsula, variacdo de
fase antigénica, captacdo de fatores de crescimento, resisténcia a destruicdo sérica e
resisténcia antimicrobiana. Atualmente, algumas cepas de E. coli apresentam grande
resisténcia aos antibidticos, um problema cada vez maior no tratamento das infecgdes,
sobretudo, na infec¢do hospitalar ou quando a dissemina¢do comunitdria € rdpida. Sua
presenca em dgua € evidéncia de contaminagdo fecal. Grande parte das doencas infecciosas e
parasitdrias é transmitida pela dgua contendo fezes humanas e de animais. Como existem
varios microrganismos patogénicos que podem transmitir doengas pela dgua, na prética, esta é
avaliada pela presenca de E. coli e de coliformes termotolerantes (SPICER, 2002; MURRAY,
2004; VALENTE, 2008).

A E. coli é uma bactéria mais comumente envolvida em doencas diarréicas e, nos
paises em desenvolvimento, é a causa principal das internacdes hospitalares de criangas
menores de 10 anos que vivem em ambientes sem saneamento bdsico. Tal bactéria adere a
mucosa causando desidratacdo (diarréia), sendo que a E. coli enteropatogénica (EPEC) produz
enterotoxinas que destroem os vilos do ID (intestino delgado), levando a ma absorcdo de
nutriente. Causam também disenterias onde a bactéria invade e danifica a mucosa intestinal,
provocando a eliminacdo das fezes com sangue e muco. A diarréia do viajante, diarréia do

lactente em paises subdesenvolvidos e a diarréia aquosa sdo geralmente doengas associadas a

E. coli (MURRAY, 2004).

1.2 - Processo Fotocatalitico sobre TiO,

O mecanismo da fotocatdlise se baseia na ativacdo de um semicondutor, geralmente o

TiO,, pela luz solar ou artificial (radiacio UV). A incidéncia da radiacdo luminosa sobre o
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semicondutor excita os elétrons da banda de valéncia para a banda de condug@o. A excitagcao
produz buracos (h*gy) na banda de valéncia que atuario como sitios oxidantes, enquanto 0s
elétrons (ecy) fotogerados combinam-se com o oxigénio dissolvido, retardando a
recombinacdo do par elétron buraco (BALASUBRAMANIAN, 2004; FERREIRA, 2004;
MORAIS, 2006; SANTOS, 2006). O oxigénio que reagiu com os elétrons da banda de
conducgdo formam inicialmente o fon-radical superéxido (O, e, posteriormente, uma série de
reacdes destacando a formacdo de radicais hidroxilas (ZHU, 2004, SEKLER, 2004). No
mecanismo em que envolve buracos de elétrons, a 4gua adsorvida no semicondutor atua no
processo catalitico; tanto a dgua molecular quanto a dissociada (grupos OH™ ligados na
superficie do TiO»), reagem com os buracos h'gy fotogerados para formar radicais hidroxilas

altamente oxidantes (E°=2,8V) (VALENTE et al., 2005). Uma ilustra¢io deste mecanismo é

mostrada na Figura 1.1.
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Figura 1.1: Ilustracdo do Mecanismo da Fotocatilise Heterogénea em dgua sobre a superficie

da titania (CARDONA, 2001).
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O semicondutor diéxido de titdnio (TiO,) € o mais usado como fotocatalisador devido
fundamentalmente a sua alta atividade, boa estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH,
por ndo ser toxico e ser foto-estivel. Aliado a estas vantagens, ele é abundante e de baixo
custo (MILLS, 2003; AHN, 2003).

Este material ¢ utilizado basicamente na forma de pd, em suspensdo aquosa, ou ainda
imobilizado em suportes inertes. Em suspensdo, Mills and Wang (1998) recomendam que
para trabalhos cientificos seja utilizado uma concentracdo de 0,5 g/L. de TiO,, por ser uma
concentracdo que, geralmente, permite que todas as particulas do catalisador sejam expostas a
luz. Concentracdes muito altas causam elevada turbidez impedindo que a radiagdo chegue as
particulas do seio da suspensdo diminuindo a eficiéncia quintica. O uso do catalisador
imobilizado na forma de filmes tem a vantagem de ndo ser necessdrio a separacdo do
catalisador ap0s o tratamento, no entanto, devido a menor transferéncia de massa a velocidade
da fotodegracdo ¢ menor.

O processo em que usa o po consiste fundamentalmente em suspender o 6xido de
titAnio na dgua contaminada, borbulhar oxigénio e irradiar a solugdo com energia igual ou
superior a energia requerida para excitacdo do semicondutor. Esta energia € a responsdvel
pela promogao do elétron da banda de valéncia para a banda de condug@o e é conhecida como
energia da banda proibida. A presenca do elétron na banda de conducdo d4 inicio a todo o
processo de oxidacdo no meio circundante, e se estende enquanto irradiar o material com a
fonte luminosa. Isso conduz a degradacdo de substancias orginicas txicas a intermedidrios
logo nos primeiros estdgios do processo e, depois de um determinado tempo, a completa
mineralizagdo desses poluentes (DIONY SIOU, 2000).

A utilizacdo do TiO; na forma dispersa é bastante eficiente no tratamento destes
residuos industriais devido a sua alta drea superficial (maiores que 50 m%g). A geracdo de

radicais hidroxilas, os quais sdo responsaveis pela degradacdo oxidativa, € um fen6meno
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estritamente de superficie. O p6é de TiO, disponivel comercialmente pode ser puro (anatdsio
ou rutilo) ou apresenta-se como mistura de duas fases cristalinas: anatasio e rutilo. No TiO,
P25 da Degussa a fase anatdsio compde cerca 3/4 do material e é tido como o material que
exibe alta atividade catalitica na degradacdo de vdrias espécies orginicas (BOZANO, 2003;
CHOI, 2004; SANKAPAL, 2005).

O anatésio € considerado a fase mais fotoativa. Uma das explicacdes é que esta fase
tem um ndmero maior de sitios reduzidos de Ti** que o rutilo. Os Ti** sdo formados pela

reducdo de sitios Ti** por elétrons fotogerados. Devido a captura dos elétrons fotogerados por

[¢N

.4 . . ~ ) . . .
Ti**, a velocidade de recombina¢do dos pares elétron/buraco na superficie do TiO,
diminuida e a quantidade de buracos disponiveis para participar na formacgao de radicais é

consideravelmente aumentada (ZHANG, 2003; BALASUBRAMANIAN, 2004).

1.3 - Acao Oligodinamica da Prata

A acdo oligodinamica € definida como: “a capacidade que quantidades extremamente
pequenas de certos metais, particularmente a prata, possuem de exercerem efeito letal sobre as
bactérias” (PELKZAR Jr, 1998). O termo origina-se do grego “oligos = pequeno” e
“dinamikés = poder” e ocorre quando hd substincia que em concentracdo baixas, afetam a
atividade de organismo vivo. Dependendo das condi¢des em que se encontra o organismo
vivo e da concentracdo da substiancia oligodinamicamente ativa, esta dltima poderd estimular,
inibir, ou até mesmo destruir o organismo vivo (BORZANI, 2003).

De longa data j4 era conhecida a acdo oligodindmica de alguns {fons metélicos, entre 0s
quais estdo a prata, o cobre etc. O estudo das propriedades oligodinadmicas foi iniciado por
Von Naegeli, em 1893. Em 1929, na Alemanha, Krausel tornou mais popular o uso destes

fons metdlicos como bactericida. Desde entdo, tem sido base para o desenvolvimento de
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muitos processos e produtos (PRAT, 1989; ATSUMI, 1992; OKU, 1998). No Brasil, a acdo
oligodindmica da prata sobre microrganismo foi estudada por Roberto Hottinger, Professor da
Escola Politécnica da USP, no periodo de 1900 a 1942, ano de seu falecimento. Os trabalhos
de Hottinger, realizados na década de 1920, conduziram ao processo por ele denominado
“esterilizacdo doméstica de dgua”, que ainda hoje é muito empregado. A a¢do oligodindmica
dos chamados metais toxicos, principalmente a prata, sobre microrganismo vivo, € citada com
bastante freqii€ncia em livros de microbiologia (BORZANI, 2003 e NOBRE, 2005).

Os fons de prata, em baixas dosagens, atuam nas atividades celulares pela reacdo
representada pela equagdo: R-S-H + Ag" = R-S-Ag + H'. O radical -S-Ag influi na
multiplicacdo bacteriana devido a sua ag@o constante e permanente. Dependendo da
quantidade do material antimicrobiano, da condicdo da dgua e dos tipos de coldnias de
microrganismos, o material antimicrobiano pode atuar ndo sé na elimina¢do microbiana, mas
aniquilando ou anulando suas atividades proliferativas (NOBRE, 2005). Numa micro-visdo da
acdo oligodindmica tem-se dois tipos de agdes: na primeira, em que hé liberacdo do ion prata
na dgua ou no ambiente Umido e a aclo catalitica deste ion prata que destréi a membrana
plasmadtica das bactérias pela diferenca de potencial (eletropoténcia) estabelecida entre as
partes interna e externa das células e a segunda acdo em que o fon prata no ambiente imido
(4gua ou ar) penetra na membrana plasmética da célula bacteriana, destruindo o citoplasma

das bactérias (NOBRE, 2005).

1.4 - Método Sol-Gel

O método sol-gel consiste na hidrélise e condensag¢do de um precursor, que geralmente

estd na forma de alcéxido, com transformacdo em uma suspensdo coloidal (sol) e

estabelecimento de ligacdes entre as particulas ou espécies moleculares, levando a formagao
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de uma rede sélida tridimensional (gel). Apds a transicdo (sol-gel), a estrutura sélida
permanece permeada pela fase liquida (BRINKLER, 1990; JING, 2003; VALENTE, 2005). O
gel € seco e calcinado para a obten¢do do 6xido desejado (xerogel).

A eficiéncia desse método pode ser verificada pela obtencdo de sistemas
multicomponentes com alta homogeneidade e pureza, maior controle da microestrutura e
distribuicdo de tamanho de poros bem definida (HIRATSUKA, 1995, BRINKLER, 1990;
SANKAPEL, 2005).

As reacdes envolvidas no processo sol-gel sdo mostradas, em detalhes, abaixo

(HIRATSUKA, 1995; VALENTE, 2005):

Reacio de hidrdlise do precursor

Nesse processo, ocorre primeiramente a reacdo de hidrdlise do precursor com a
formacao de grupos — OH terminais (Reacao 1).

A hidrdlise dos radicais alcoxi ocorre gradativamente até a hidrélise total. Apenas a
primeira etapa da hidrolise é bem conhecida, pois as rea¢des de condensacdo comecam antes
que a hidrélise se complete, ou seja, quando os grupos alcoxi ainda remanescem (hidrélise
incompleta), tornando o mecanismo muito complexo. O tamanho do grupo alcéxido e sua
eletronegatividade influenciam a velocidade de hidrdlise, sendo o n-butéxido de titdnio (IV) e
o isopropoxido de titdnio (IV) os mais utilizados (HIRATSUKA, 1995; VALENTE, 2005;
ARAUIJO, 2006).

Duas formas diferentes de promover a reacdo de hidrélise t€m sido propostas. Em uma
delas a hidrdlise é feita por adi¢do de dlcool com uma pequena quantidade de d4gua na solugcdo

de alcéxido formando polimeros inorginicos. Na outra, a hidrélise é feita s6 com dgua
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gerando um sol particulado e uma subseqiiente gelatinizagdo. A escolha depende da taxa de
hidrélise, ou seja, do metal e grupo alcoxi (HIRATSUKA, 1995; VALENTE, 2005;

ARAUJO, 2006).

i Hidralise i
OR—Ti—OR~ H,0 " OH—Ti—0OH + 4ROH
5 Condensacdo |
OR OH

Reacdo 1 — Reacdo de hidrdlise do alcoxi-precursor de titdnio. O termo OR refere-se aos
grupos alcoxi ligados no dtomo de titanio.

Reacoes de condensaciao

As reagdes de condensagdo comecam antes das reacdes de hidrélise completarem.
Através delas formam ligacdes Ti — O — Ti, liberando moléculas pequenas tais como dgua
e/ou alcool (Reacdo 2). Tanto as reagdes de hidrélise como condensacdo formam nicleos de
particulas primdrias (sol) que desenvolvem agregados de particulas secunddrias (gel)

(HIRATSUKA, 1995; VALENTE, 2005; ARAUJO, 2006).

Condensacao
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Reacao 2 — Reacdo de condensacdo do alcoxi-precursor de titdnio. O termo (=) significa que
o0 dtomo de titanio pode estar ligado a mais trés grupos OH ou grupos OR.
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Policondensaciao

Na policondensagcdo ocorre a formacdo de multiplas ligagdes Ti—O—Ti cruzadas
levando a formacdo de uma rede (condensacdo cruzada), um produto de alta massa molar
(Reacdo 3).

Durante o processo, conhecido também como gelatinizacdo, ocorre a formacdo de
estruturas tridimensionais sélidas, com propriedades determinadas pelo tamanho da particula
e extensdo de ligacdes cruzadas das particulas, sendo que as condigdes do processo de
gelatinizacdo influenciam na estrutura, volume e tamanho do espaco da rede do gel. O
processo de hidrélise-policondensagdo de alcéxido para a formacdo do gel ndo € reversivel

(HIRATSUKA, 1995; VALENTE, 2005; ARAUJO, 2006).
=ETi—-0-Ti=+=Ti—-0-Ti= ____ Ti—-0-Ti—0-Ti—0-Ti=
Reacao 3 — Reacdes de policondensagdo do alcoxi-precursor de titanio.

Essas reagdes que ocorrem em solugdo dependem de vérios fatores como:
composicdes e concentracdes do alcéxido e dos solventes, quantidade de dgua adicionada,
tipo e concentracdo de catalisador, seqiiencia no qual os componentes sdo adicionados,

condi¢des de agitacdo e temperatura (JESCHKOWISKI, 1997; PIERRE, 1998; VALENTE,

2005; SANTOS, 2006).

Secagem

A remocio de liquidos dos intersticios da estrutura tridimensional produz um 6xido

hidratado e amorfo conhecido como xerogel (reacdo 4).
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i 100°C o
=Ti—0-Ti—-0-Ti—-0—-Ti=——* Ti(0H)y H,0

Reacao 4 — Secagem do gel para obtenc¢do xerogel.

A secagem pode também ser feita em condi¢des acima do ponto critico, em que a
remo¢do do solvente é feita sem colapsar a estrutura tridimensional do gel. Isso leva a
formacdo de um sélido com alta drea superficial, chamado de aerogel (HIRATSUKA, 1995;

VALENTE, 2005; ARAUJO, 2006).
Calcinacao

Na calcinag@o, ocorre a destruicdo de residuos organicos e anions de 4cidos, perda de
dgua da estrutura polimérica e obtencdo do TiO,, sendo que a fase e a forma cristalina do
TiO, dependem da temperatura de calcinacdo e atmosfera (Reacdo 5) (HIRATSUKA, 1995;

VALENTE, 2005; ARAUJO, 2006).

1 P ] P g, gy
i Calcinagio
=Ti—0—-Ti—0 —Ti— 0 —Ti=——— Ti(,+H,0

Crnlrinacin

Reacao 5 — Calcinacio do gel ou do xerogel para a obteng¢do do 6xido desejado.
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1.5. Revisao bibliografica

Em 1985, Matsunaga e colaboradores anunciaram pela primeira vez o efeito
antimicrobiano das reagdes fotocatalitica de TiO,. Desde entdo, trabalhos em que usam TiO; e
seu efeito fotocatalitico para a inativagdo de organismos como virus, bactérias, fungos, algas e
células cancerosas tem-se intensificado (SRINIVASAN, 2003). Em geral, os trabalhos visam
determinar as leis cinéticas e 0os mecanismos que levam a morte celular. No trabalho feito por
Matsunaga, ele notou que a quantidade de coenzima A de diversos microrganismos
(Lactobacillus acidophilus, Saccharomyces cerevisiae e Escherichia coli) diminuia quando
eram tratadas com luz e TiO, contendo depdsitos de platina. Prop0s, assim, que a morte
celular decorria da oxidagdo da coenzima A no contato do TiO, com células alvo e luz UV
pela inibi¢do da respiracdo celular (MATSUNAGA, 1985).

Em 1993, Ireland et al. estudaram a inativacdo da bactéria E. coli usando também o
diéxido de titanio (anatidsio) (IRELAND, 1993). Postularam que a espécie radicalar *OH
(radical hidroxila), formada na reacdo do semicondutor (TiO,) fotoexcitado com o oxigénio
molecular e/ou dgua, € um potente antimicrobiano devido a seu alto potencial de oxidacao
(reatividade nao-seletiva). Mostraram que esse material é capaz de gerar esta espécie numa
concentracdo na ordem de 10° mol L', no estado estacionrio, enquanto que outras
tecnologias (como ozonizardo, fotdlise direta de peréxido de hidrogénio etc.) poderiam gerar
numa concentracio menor (~10"% mol L'"). Trataram 12 L de dgua contendo E. coli na
concentracdo de 10° a 10° UFC/100mL (Unidade Formadora de Col6nia por mililitro) que
eram re-circulados através de 4 foto-reatores onde eram irradiados por luz rica em radiagdo de
300 a 400nm. O fotoreator consistia de lampadas montadas coaxialmente dentro de uma
jaqueta de aco. As lampadas eram cobertas com capas de tela de fibra de vidro as quais eram,

por sua vez, recobertas com camadas de TiO,. A dgua contaminada era bombeada através do
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reator (espacgo entre jaqueta ldmpada) com fluxo paralelo a lampada. Observaram que em 6
min a populagdo diminuiu em 7 ordens de grandeza (de 2,0x10° para 2,6x10* UFC/100mL).

WATTS et al. (1995) utilizaram o diéxido de titdnio (comercial: Fisher, fase anatédsio)
numa concentragdo de 250 mg L"' e estudaram a inativacdo fotocatalitica em solu¢do aquosa
de pH 5 a 8 na presenca de 5x10" UFC mL™" de coliforme ou 3000 virus mL™" (poliovirus 1).
Observaram que a cinética de inativagdo é de primeira ordem (obedece a lei de Chick, uma
relagdo linear entre -In N/No e tempo, onde N € a concentragdo da UFC ou virus num tempo t
e N, é a concentracdo inicial da UFC). O tempo requerido para a populacido de coliforme
decrescer duas ordens de grandeza foi de 150 min. Para o virus, esse tempo foi de 30 min.
Apesar disso, concluiram que o tempo requerido para a desinfeccdo dos efluentes
contaminados com esses microrganismos ndao é o bastante para substituir os métodos
convencionais de desinfeccio (tratamento com cloracio etc).

Huang et al. (2000) também estudaram a atividade antimicrobiano do TiO, (P25 da
Degussa com drea de 50 m?/g), com o objetivo de investigar os sitios das células da E. coli
que sdo atingidos pelo fendmeno fotocatalitico. Utilizaram  o-nitrofenol-f-D-
galactopiranosideo (ONPG) como molécula sonda para estudar a mudanca da sua
permeabilidade através do envoltdrio celular e componente intracelular, ou seja, a integridade
celular em conseqiiéncia da acao fotocatalitica. A parede celular impde barreira a entrada de
ONPG e a disponibilidade da lactose permease € normalmente um fator limitante para o
transporte da molécula sonda através da membrana citoplasmdtica. Como conseqiiéncia
imediata da irradiacdo da luz UV na presenga de TiO, verificaram-se que a membrana
aumenta a permeabilidade para moléculas pequenas de ONPG que estd correlacionada com a
perda da viabilidade celular. Ao entrar na célula estas moléculas eram hidrolisadas pela 3-D-
galactosidade, uma enzima intracelular, formando o-nitrofenol (ONP), um produto amarelo

em meio alcalino que foi utilizada para acompanhar a permeabilidade. Ocorria também
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vazamento de moléculas intracelulares grandes como -D-galactosidade apds 20 min, seguido
de um progressivo dano da membrana citoplasmdtica e também dos componentes
intracelulares, notado pela perda na atividade total da B-D-galactosidade. Verificaram também
que particulas menores de TiO, causam danos mais rapidamente.

Sun et al. (2003) estudaram a degradagdo/mineralizacdo da E. coli por uma mistura de
oxidos TiO,-Fe,Os3 (suspensdo, onde a fase anatdsio é predominante para TiO;) em um
sistema constituido de uma ldmpada de mercirio (de 11 W rica em emissdo de radiacdo de
253,77 nm) encapsulado com quartzo e inserido dentro do reator cilindrico (250 mL). A
mistura de gas de O, e N, a diferentes fluxos relativos era alimentada pelo fundo do reator a
uma taxa total de 550 mL/min. A suspensdo da bactéria e catalisador também era alimentado
a uma taxa diferencial para testar a reagdo sob diferentes tempos de retengdo. Os resultados
mostraram que a quantidade de oxigénio dissolvido, o tempo de retencao hidraulica (HRT) e a
concentracdo da bactéria modelo afetam na eficiéncia da remoc¢do de bactéria. Em ultima
instancia encontraram uma eficiéncia de remocdo de 99% a um nivel de oxigé€nio de 21,34
mg/L, HRT de 60s e uma concentragdo alta de E. coli (de 10° UFC/mL). Os resultados
revelaram também que a taxa de fotomineralizagdo de E. coli obedece uma cinética de
pseudo primeira ordem. O modelo de reagdo consistente foi a combinagdo da quebra da célula
com UV e um mecanismo Langmuir-Hinshelwood envolvendo dois sitios, onde a etapa
determinante da reacdo € a interacdo superficial entre fragmentos de células das bactérias
adsorvidas e radicais hidroxila.

Srinivasan et al. (2003) utilizaram TiO; na forma de p6 ou filmes para esterilizar dgua
contendo E. coli ou microcistinas, toxinas produzidas por cianobactérias. Demonstraram a boa
eficiéncia da titnia para os tratamentos propostos.

Rincén et al. (2004) analisaram a eficiéncia do tratamento solar na redu¢do da carga de

bactérias em uma 4gua potavel na auséncia e presenga de TiO, (Degussa P-25, de 50 m2/g).
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No experimento de campo com 4gua contaminada com E. coli K12 observaram que a titdnia
acelera a acdo detrimental da radiacdo, a desinfeccdo € total em qualquer periodo do ano e que
nenhuma recuperagdo da bactéria é observada em 24 h apds exposi¢cdo ao sol. Entretanto, na
auséncia de titdnia, especialmente quando a desinfec¢do ndo era completa, observaram a
recuperacdo das bactérias.

Num outro estudo, os mesmos autores (RINCON, 2004) explicaram esta recuperacio
da seguinte maneira: a radiacdo ultravioleta pode ser classificada em UV-A ou UV-distante
(320-400 nm) e UV-B ou UV-préximo (290-320 nm). O UV-A causa somente danos ao DNA
celular intermediados por espécies reativas de oxigénio como ¢O,, H,O, ¢ ®OH, que se
formam catalisados por esta radiagdo. O UV-B causa danos ao DNA diretamente, induzindo a
formacdo de dimeros de piridina ciclobutano (CPD) e piridina (6-4) pirimidinona (6-4PP).
Caso esses dimeros sejam removidos por enzimas especificas de reparo intracelular, a
replicagdo do DNA ndo € inibida ou alterada, e ndo causam mutag¢des ou mortes. Assim, no
processo de desinfec¢do por UV de dgua potdvel e dgua residudria, € importante monitorar os
microrganismos de veiculagdo hidrica devido a capacidade dos microrganismos de reparar os
danos causados na estrutura do seu DNA, principalmente se uma dose subletal de radiacdo é
usada.

Seo et al. (2007) testaram a atividade de TiO, anatdsio, preparado pelo método ndo-
hidrolitico em alta temperatura, para a inativagdo de células de cincer (melanoma A-375).
Notaram que, na auséncia de luz, o TiO, ndo apresenta citotoxidade, pois 95% das células
sobreviveram sob 400 mg/mL desse 6xido. No entanto, somente 14% de células sobreviveram
ap6s 30 min de irradiacdo (20 mW cm?, rica em luz de comprimento de onda de 340-
440 nm).

Conforme mencionado anteriormente, os trabalhos mostram que apesar do TiO; exibir

excelentes propriedades anti-bacteriana, apresenta-na somente sob radiagdo UV. Uma
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alternativa interessante é adicionar metais como prata na sua formulacdo, constituindo
sistemas do tipo M/TiO,, que associam o efeito fotocatalitico do semicondutor a agdo
oligodindmica do metal (BORZANI, 2003), em uma reagdo catalitica que ativa o oxigénio do
ar ou dissolvido na 4dgua e promove a destrui¢do das membranas celulares de microrganismos
como bactérias, fungos etc, mesmo na auséncia de luz. Entretanto, vérios estudos mostrando
excelentes resultados onde se obtém um efeito bactericida expressivo sobre a bactéria E. coli e
outros, t€m sido feitos somente na presenca de luz.

Sokmen et al. (2001) estudaram a desinfec¢do da dgua a pH 7 contendo E. coli (K12,
1x10® UFC mL™") usando Ag-TiO, (TiO, anatdsio com 1% em massa de Ag) na presenca de
luz UV. Mostraram que a prata diminui drasticamente o tempo requerido para a degradacio
completa de bactéria (<1-2 min). Determinaram que a concentracdo minima necessaria do
catalisador é de 0,1 mg mL™". Como possivel mecanismo para inativacio propuseram a reaco
de peroxidagdo do lipideo que leva a formagdo de malondialdeido (MDA) e morte celular.
Este mecanismo foi proposto inicialmente por Maness et al. (1999). Detectaram varios
intermedidrios da reacdo por espectrdmetro de massa associado a um cromatégrafo gasoso
(GC-MS), mas justificaram que a eficiéncia do catalisador com prata para a degradacdo dos
intermedidrios ndo permitiu determinagdes mais precisas do mecanismo.

Zhang et al. (2003) prepararam também o sistema Ag-TiO, depositando [Ag(NH;3),]",
dissolvida em solugdo de etanol, sobre TiO, (P25 da Degussa). Prepararam depdsitos de Ag a
Ag/Ti=0,25 e 0,5 (expressa em termos do volume de [Ag(NH3)2]Jr 0,1 mol L'l) com tamanho
de particulas na ordem de 2 nm por irradiacdo de luz. O teste antibactericida foi feito para
Micrococcus lylae (a 3x107 UFC mL™), uma bactéria Gram-positiva, sob irradiacdo com
lampada de 15 W rica em radiacdo de 365 nm. As quantidades de bactérias inativadas foram
5% e 30% superior em uma hora de teste quando continha prata a Ag/Ti=0,25 e 0,5,

respectivamente, em comparacao ao TiO, sem prata.
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Sunada et al. (2003) testaram a atividade bactericida do filme de Cu-TiO, sob
irradiacdo fraca de luz UV (1 pW/cm?). Testaram a atividade para E. coli normal e aquele
resistente ao cobre. O dltimo mostrou nenhuma inativacao na auséncia de irradiacdo. A curva
de decaimento de bactérias sobreviventes quando irradiadas (fraca) sugere que a inativacio
ocorre em duas etapas: a primeira em que o envoltdrio celular € decomposto permitindo a
permeacdo dos fons cobre para dentro da membrana citoplasmdtica; numa segunda etapa, a
desordem na membrana causada pelo ion cobre resulta na perda da integridade celular. Este
mecanismo é o mesmo para E. coli normal, sob irradiacdo de alta intensidade, demonstrando
que o sistema Cu/TiO, apresenta atividade antimicrobiano mesmo sob iluminagdo de baixa
intensidade.

Xu et al. (2005) estudaram o efeito da prata também sob acdo da luz. Mostraram que
na fotodegradacdo do orange II pelo sistema de catalisador Ag-TiO,/SiO,/Fe;0,, a eficiéncia
fotocatalitica é superior que quando o sistema ndo contém a prata. Explicaram o efeito da
seguinte maneira: o TiO, ¢é um semicondutor que quando os elétrons da banda de valéncia
sdo excitados pela radiagdo UV para a banda de conducdo, geram pares de elétron-buraco. A
reacdo fotocatalitica procede com esses elétrons e buracos separados espacialmente e a sua
eficiéncia estd correlacionada a densidade desse par na superficie do TiO,. Porém, os elétrons
excitados também podem voltar para a banda de valéncia e recombinar com os buracos
produzindo normalmente o calor. Para otimizar a atividade fotocatalitica é necessdrio evitar a
recombinacdo. O aumento na atividade observada foi atribuido a aceleragdo da formacdo de
radical hidroxila pela prata, que diminui as chances para a recombinacdo, através da seguinte

reacao:

ecs + nAg = nAg’ (1)

nAg + 1/20, — O + nAg )
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onde ecp representa o elétron na banda de conduc¢do. Aumentando o nimero e tamanho dos
dominios de prata aumenta a eficiéncia fotocatalitica, mas a partir de certa quantidade de prata
seus dominios se tornam tdo grande que a reagdo de recombinagdo (reacdo 3) passa a competir

com a reacdo (2).

Ag, +h'yvg — Ag, 3)

Cheng et al. (2006) modificaram a superficie do material antimicrobiano nanométrica
de TiOyAg" (comercial de 70 nm com 0,4% em massa de Ag) com Y-
aminopropiltretoxisilano (APS) e PVC (cloreto de polivinila). Testaram a capacidade
antibacterial do compdsito para E. coli e Staphylococci e notaram que, em 24 horas, a
populagdo diminui em uma ordem de grandeza para E. coli (93,3%) e duas, para
Staphylococci (96,7%). Mostraram que essas modificacdes ndo trazem efeitos negativos a
atividade antimicrobiano.

Em 2006, Szab6-Bardos et al. estudaram a decomposic¢io do acido aspéartico sobre Ag-
TiO, (SZABO-BARDOS, 2006). Demonstraram que este aminodcido é convertido
predominantemente a2 NH3 (detectado na forma de NH4") quando irradiado por UV e que a
exposi¢do prolongada a esta radiacdo leva o NH," a oxidar para NO, e NO;3". Mostraram,
ainda, a importancia da espécie ®OH neste processo de fotodegradacdo. Num outro trabalho
(SZABO-BARDOS, 2003), demonstraram que a oxidacdo fotocatalitica do dcido oxdlico é
intensificada quando a deposicdo de prata sobre a superficie do TiO, € feita simultaneamente.
O experimento foi feito sob irradiagdo por uma fonte de 40 W rica em radiacdo de 350nm.
Este trabalho mostra a importancia do acoplamento redox do organico e da prata na atividade
foto catalitica.

Liu et al. (2007) prepararam mondlitos porosos de TiO, dopados com Ag pelo método

sol-gel. Mostraram que o tratamento do precursor a 500°C proporciona mondlitos com
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estrutura porosa mais uniforme e TiO; estruturada na forma de anatdsio. Comprovaram ainda
que a temperatura de 500°C confere ao material maior atividade bactericida para E. coli.

Brook et al. (2007) prepararam filmes de TiO, por deposicdo quimica de vapor
(CVD), sobre substratos de vidro mantidos em diferentes temperaturas (500°C e 650°C), e
modificaram-no funcionalmente e estruturalmente com prata via CVD assistida por chama.
Testaram a atividade fotocatalitica usando o acido estearico sob luz UV (365 nm, a 3
mW/cm?) e encontraram que a taxa de degradacdo desse 4cido varia entre 0,0017 e 0,0020
cm” min™ (expressa em termos da redugdo na drea do pico de absorc¢do do dcido estedrico na
regido de infravermelho) dependendo da condi¢c@o usada na funcionalizacdo. A taxa foi menor
no caso do filme sem Ag, onde aos 40 min, a quantidade de dcido degradado era somente a
metade. Atribuiram a reducfo na atividade em alguns casos a presenca do TiO, na forma de
rutilo. O teste antimicrobiano foi feito para E. coli (ATCC 10536) expondo a luz UV-A a
2,29 mW/cm® na presenca do catalisador. Mostraram que a prata é mais ativa quando esta
associada ao TiO; anatdsio e que a atividade biocida maior de Ag-TiO; se deve a toxidade da
prata e a fotoatividade do TiO, e sua capacidade de auto-regeneracgao.

Embora vérios trabalhos citem sobre a atividade biocida da prata, os estudos da

literatura se limitam a verificar o efeito da prata na atividade do TiO; na presenca de luz UV.
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2 OBJETIVO

O objetivo do projeto foi sintetizar, pelo método sol-gel, biocidas inorginicos (em
forma de pds) a base de TiO,, modificado ou ndo com SiO, e/ou Ag, visando a aplicacdo na
sanitizacdo de amostras de 4guas contaminadas com microrganismos sem o auxilio da luz.

Os biocidas sintetizados foram: TiO,, Ag/TiO,, SiO,-TiO, e Ag/SiO,-TiO,, tendo
como objetivos especificos: (i) a caracterizacdo fisica desses materiais mediante Anélises
Térmicas (TG/DTA), Difratometria de Raio X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho
(FTIR) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e, (ii) verificar a atividade
antimicrobiana frente aos microrganismos como E. coli e P. aeruginosa.

O estudo foi conduzido de forma a entender a relacdo entre a atividade antimicrobiana

e propriedades estruturais.
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3 PARTE EXPERIMENTAL

3.1 Preparacao da solucio precursora

Os materiais foram sintetizados pelo método sol-gel usando os seguintes precursores:
isopropoxido de titdnio [Ti(CH3OCHCHs)4, da Acros organics, 98%], tetraetilortossilicato
(TEOS) [Si(OCH,CH3)4, da Merck, 98%] e AgNOs (Ecibra, 99,7%).

Inicialmente, o sal precursor de prata, AgNOs, foi dissolvido em dgua contendo dcido
nitrico (Merck, 65%), HNOs. A solucdo resultante foi denominada solucio “A”.

Para as formulagdes contendo silicio, o precursor TEOS foi pré-hidrolisado mantendo-
se a solucdo de TEOS, etanol e d4gua com pH ajustado para 2,0 (utilizando-se HNOs), sob
agitacdo, durante 2 horas. A solugdo obtida foi denominada solugio “B”.

A solucdo “A” foi adicionada a solu¢do “B” e submetida a agitagdo durante 1 hora,
formando-se a solucio “C”.

Separadamente, o precursor de titdnio, Ti(CH3;OCHCHj3)4, foi complexado com 4cido
acético glacial (Merck, 100%) para reduzir sua taxa de hidrdlise e evitar gelatinizagdes
localizadas. O complexo formado, em temperatura ambiente, foi diluido em isopropanol e
agitado durante 1 hora. A solucdo resultante foi denominada solucio “D”.

A solucdo “C” foi adicionada a solug@o “D” e mantida sob agitacdo durante 1 hora.

A solucio final, composta do sol de prata/titinia-silica (denominada de solucdo “E”), é
a solucdo que contém todos os metais e apresenta pH em torno de 1.

O tempo de gelatinizacdo da solugdo “E” variou de algumas horas até vdrios dias
dependendo da quantidade de Si(OCH,CHs;), presente na composicdo. Cabe informar que

acido acético em excesso presente na solucdo “D” reduz a taxa de hidrélise do
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Ti(CH;0OCHCH3)s mas acelera a hidrdlise do Si(OCH,CH3)s. A Figura 3.1 mostra o

fluxograma dessa sintese.

= upn Solucdo “D”
Solugdo “A Solugio “B” ¢
Ti(CH;0CHCH;), + Acido
AgNO; + HNO; + H,0 Si(OCH,CHs), + Etanol + H,0 ’ 3
acético + Isopropanol

» Solugdo “C”

Solugao “E”

Sol de Ag/TiO,-SiO,

Figura 3.1. Fluxograma da sintese do bactericida de 6xido de titdnio contendo fons prata e
silica pelo método sol-gel.
As amostras sem prata ou silicio foram preparada da mesma forma, porém nao

acrescentando a prata na solucdo “A” e TEOS na solucio “B”, respectivamente.

3.2 Preparacio do precursor na forma de pé

Apés a hidrélise dcida da solugdo “E” (formagdo gel), esta foi seca a 100°C por 24
horas em estufa. Em seguida, foram triturados em almofariz de 4gata e levados ao processo de
calcinagdo seqiiencial. Foram preparados 4 conjuntos de amostras: T - 6xido de titdnio ndo
modificado, TA - 6xido de titAnio modificado com 5% em mol de prata, TS — 6xido de titanio
modificado com 20% em mol de silicio e TSA - 6xido de titdnio modificado com 20% em
mol de silicio e 5% em mol de prata (relativa a massa total de 6xido de titanio e silicio). Cada

uma destas amostras foi levada a calcinag@o seqiiencial: a 250, 450 e 900°C, por quatro horas
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em cada temperatura, em forno tipo mufla com atmosfera estitica de ar. Esse processo se faz
necessdrio para secagem da solucdo e eliminacdo dos orginicos cujas temperaturas foram
estabelecidas com base nos resultados da termoanélise.

Ao longo deste trabalho a designacdo das amostras se dard pelas letras T (TiO;), TA
(Ag/TiOy), TS (Ti0O,-Si0y) ou TSA (Ag/TiO,-Si0,), referentes a composi¢cdo da amostra,
seguidas de 25 (250), 45 (450) ou 90 (900°C), referentes as temperaturas finais de calcinagéo,

mencionadas acima. A preparacdo dos pds encontra-se resumida no fluxograma abaixo

(Figura 3.2).
HNO; + H,0 Si(OCH,CHj), + Etanol + H,0 Ti(CH;OCHCH3), + Acido
acético + Isopropanol
A

\ 4
Homogeneizagdo (Sol de T, TA, TS e TSA)

|

Gelatiniza¢do em Temperatura

Ambiente

|

Secagem a 100°C/24h

\ 4
Calcinagdo a 250, 450 e

900°C/4h

\ 4
Moagem e Separacido Granulométrica (100 Mesh)

.

Caracterizagdo e Teste Bactericida

Figura 3.2. Fluxograma de preparacio do bactericida na forma de p6 (T, TA, TS e TSA).
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3.3 Caracterizacao Fisica

3.3.1 — Analise Térmica (TG/DTA) dos Pos

Na andlise térmica para identificagdo dos processos que ocorrem durante o tratamento
térmico dos precursores de TiO,, modificados ou ndo, utilizou-se um equipamento da marca
Netzsch STA, modelo 409C. As andlises simultineas de termogravimetria (TG) e anélise
térmica diferencial (DTA) foram feitas sob fluxo de ar sintético a 60 mL/min no
compartimento da amostra € uma taxa de aquecimento a 10 K/min. Detalhes desta técnica

encontra-se no Apéndice A.

3.3.2 — Difratometria de Raios X (DRX)

As andlises por difracio de raios X (Método do pd) foram feitas para todas as amostras
na forma de p6 (secdo 3.2), ou seja, aquelas que foram tratadas termicamente em trés
temperaturas diferentes: 250, 450 e 900°C, apds triturar em almofariz de dgata, peneirar para
homogeneizar o tamanho de graos. Para tanto, utilizou-se um difratdbmetro da marca Rigaku,
modelo Sistema D/MAX — 2100/PC, com radia¢do K, do Cu (1,5406 A) acelerado por um
potencial de 40 kV e uma corrente de 20 mA, sendo que a radiagdo Kg era filtrada pelo Ni.
Utilizou-se um gonidmetro vertical varrido no modo de tempo fixo com passo de 0,02 graus e
tempo de coleta de 1 s em cada angulo, no intervalo de 10 a 90° (20). Detalhes desta técnica
encontram-se no Apéndice B.

Apé6s andlise por DRX, foi feita a identificacdo das fases presentes nas amostras
utilizando o banco de dados PDF2 “Powder Diffraction File - PDF2 database” distribuido por

Joint Committee on Powder Difraction Standards, JCPDS, que contém cerca de 150 mil
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padrdes de difracdo. Apds a identificacdo de fases e correlagdo com o banco de dados
ICSD2003 “Inorganic Crystal Structure Database — version December 2003, que contém
cerca de 75 mil modelos de estruturas cristalinas, os dados foram refinados pelo Método de
Rietveld (RIETVELD, 1969), usando o programa DBWS-9807 (YOUNG, 1998).

O método de Rietveld é um método de refinamento de estruturas cristalinas que
consiste da construcio matemédtica de um padrdo de difracdo de raios X (simulacdo),
baseando-se num modelo estrutural adotado (estrutura que se espera para o material).
Normalmente os dados cristalograficos [sistema, grupo espacial (simetria), posi¢cdes atdmicas,
posicdes de ocupacdo e parametros de rede] s@o introduzidos no programa e o difratograma é
simulado e comparado com o experimental cujo padrdo de difracdo € obtido pelo método do
p6 num processo de varredura de angulo passo a passo (step scan ou tempo fixo), com
incremento A(20) constante. Em seguida os pardmetros sdo refinados para minimizar a
diferenca entre os difratogramas simulado e experimental. Neste ajuste (refinamento da
estrutura cristalina) a soma dos quadrados das diferencas entre as intensidades calculadas e
observadas a cada passo angular é minimizado e o conjunto de parimetros que resultar numa
menor diferenca dd informagdes sobre a estrutura ou um conjunto de estruturas cristalinas que
proporcionam aquele padrao de difracao.

A qualidade do refinamento ¢ definida com base em trés fatores: Rwp, S e Rg. O Rwp
¢ o indice que indica a convergéncia do refinamento [se Rwp aumenta, significa que algum(s)
parametro(s) estd(do) divergindo; se Rwp diminui, significa que o refinamento procede de
forma que a diferenca entre os padrdes de difracdo simulado e experimental diminui e o final
é estabelecido quando o Rwp atinge um valor minimo e ndo varia mais]. O indice S € a razdo
entre Rwp e Rexp, sendo que o ultimo é o valor estatisticamente esperado para o Rwp. S é
chamado de “goodnes of fit” e deve estar préximo a 1,0 ao final do refinamento. O indice de

Bragg (Rg) é um pardmetro que indica a qualidade do modelo escolhido, com base na
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estrutura cristalina real, que foi adotado como sendo daquele composto que gerou o padrao de
difracdo. Quanto menor o indice de Bragg mais confidvel € o resultado. O método de Rietveld
é aplicado na andlise quantitativa de fases, pardmetros das células, deformacdes etc
(SANTOS, 2009).

No presente trabalho, a quantidade do refinamento foi avaliada com base nos valores
de Rwp, Rp e S, indicando que a qualidade foi satisfatéria. Assim, ndo serdo tecidos
comentérios sobre a qualidade na parte de resultados.

O refinamento foi feito com colaboracdo com o professor Dr. Alberto Adriano
Cavalheiro professor da Universidade Estadual do Mato Grosso do Sul (UEMS) — Unidade de

Navirai.

3.3.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A morfologia do material (p6) foi analisada apds os tratamentos térmicos a 250, 450 e
900°C. Apds suspender o pé em etanol, foi disperso sobre laminula de vidro, secado e
metalizadas com ouro (camada de ~30 nm). Em seguida foram analisadas utilizando-se
microscépio eletronico de varredura (MEV) da marca FEI, modelo Quanta 200. Os detalhes

desta técnica encontram-se no Apéndice C.

3.3.4 — Analise textural (BET)

A caracterizagdo quanto a porosidade e drea especifica do p6 de TiO, foi feita

mediante a técnica de adsor¢do de N, a 77 K no equipamento da marca Micrometrics, modelo

ASAP 2010. Detalhes desta técnica encontram-se no Apéndice D.
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3.3.5 — Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Amostras foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), usando um Espectrofotdmetro da Marca Nicolet, Modelo Nexus 670 ou
Magna760. As medidas foram feitas para identificar os grupos superficiais das amostras

usando-se o acessorio “Smart Collector” ou DRIFT (reflectincia difusa), respectivamente.

3.4 Metodologia microbiolégica

Esta parte foi desenvolvida com a colaboracio da Prof* Dr* Vera Lucia Mores Rall do
Departamento de Microbiologia e Imunologia do Instituto de Biociéncias (IB) da UNESP,
Campus de Botucatu-SP.

As cepas de Escherichia coli (ATCC 25922) e Pseudomonas aeruginosa (ATCC
27853), foram repicadas para um tubo com caldo de Infusdo de Cérebro e Coracdo (BHI —
Difco), que foi incubado a 35°C por 24 horas.

Apbs o crescimento no caldo, foi feito ajuste da diluicdo, comparando-se com a Escala
0,5 de Mac Farland (1,5 x 10°® UFC/mL — Unidades Formadoras de Coldnias por mililitro). A
seguir, foram realizadas dilui¢cdes seriadas decimais até obter uma suspensdo com
concentracdo de 10° UFC/mL. As dilui¢des foram feitas em solugdes salinas de 0,85%. Um
mililitro (I mL) dessa suspensdo diluida foi transferido para 50 mL de 4gua destilada
(esterilizada), obtendo-se uma suspensao com concentracdo final de 2x10* UFC/mL, a qual foi
colocada em um reator cilindrico termostatizado para 25°C e mantida sob agitag@o.

Com o intuito de comprovar a atividade dos catalisadores na auséncia de radiacdo, e

distingui-la também da atividade biocida da prépria radiacdo UV, cada teste foi feito nas
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seguintes condi¢des: auséncia de luz e de catalisador (controle); auséncia de luz e presenga de
catalisador; presenca de luz sem catalisador e presenca de ambos (luz e catalisador).

Para estudos com catalisador, na suspensdo de 2x10* UFC/mL eram colocados os
bactericidas inorganicos (catalisadores T, TA, TS e TSA, tratados em diferentes
temperaturas) de modo a obter uma suspensio, em catalisador, de 0,0001 g/mL.

Nos testes com irradiagdo utilizou-se 4 lampadas de 15 W de poténcia, colocadas a 5
cm de distancia do reator resultando numa irradiancia de 5,11 mW cm™ de luz UV (ajustado
com radiémetro da Solar Ligh, modelo PMA 2100), cujo comprimento de onda predominante

€ de 365 nm. A Figura 3.3 ilustra o sistema utilizado neste teste.

Figura 3.3 — Sistema utilizado para os testes bactericidas usando o catalisador em suspensio,
na presenca da luz (A=365 nm, 5,11 mW cm?, 15 W).

Ao iniciar o teste, aliquotas de 1 mL eram retiradas a cada intervalo de tempo de 5 min

durante um periodo de 30 min para a contagem de células vidveis.
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A contagem das células vidveis (ndo degradada) foi feita utilizando-se o método de Pour
Plate ou plaqueamento em profundidade, onde aliquota de 1 mL era depositada em uma placa
de Petri esterilizada e, em seguida, era adicionado um volume de 15 mL de 4gar padrio (Plate
Count Agar - PCA) (Difco) fundido (resfriado até uma temperatura de aproximadamente
45°C). Ap6s a homogeneizacgdo e solidificagdo do 4gar, as placas eram incubadas em posi¢cdo
invertida por 24 horas a 35°C. Apds esse tempo de incubagdo, a contagem das unidades
formadoras de colonia (UFC) era feita com o auxilio de um contador de coldnia tipo Quebec
(Figura 3.4) (EATON, 1995).

Contudo, quando o ndmero de UFC nio estava na faixa adequada para contagem (placas
com 25 e 250 UFC), eram escolhidas as placas em que foram incubadas aliquotas diluidas
(em 10 ou 100 vezes em solucdo salina), e o resultado (nimero de UFC) era corrigido pela
diluicdo correspondente. A Figura 3.5 ilustra as placas originadas da mesma aliquota, sem e
com dilui¢des decimais com solugdo salina. Na Figura 3.5 (foto “e”) encontra-se a placa que

contém um nimero adequado de UFC para contagem.

Figura 3.4 — Sistema utilizado para contar as Unidades Formadoras de Colonias (UFC).
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Figura 3.5 — Placas de Petri contendo E.coli, resultado da incubagio a 35°C por 24 horas de
ImL de solugdo a: a) 2x10* UFC/mL, b) 2x10° UFC/mL, c) 2x10° UFC/mL, d) 2x10°
UFC/mL e, e) 2x10 UFC/mL.

Os resultados dos testes bactericidas s@o apresentados na forma de log N/Ny em
funcdo do tempo, sendo N o niimero de UFC num tempo t e Ny € o nimero de UFC no t=0.
Tais resultados ndo foram analisados usando-se métodos estatisticos, mas as medidas foram
conduzidas com repeti¢do no tempo (duplicata) e reproduzidas considerando o efeito de dois
fatores: luz e catalisador (pd), condi¢des necessdrias para que os resultados sejam validados
estatisticamente mais tarde. A andlise permite correlacionar os dados ao longo do tempo
[existéncia ou ndo de interagdo de grupos de tratamento (varidveis: luz e catalisador) com o

tempo].

3.5 Ensaio para verificacao da influéncia do catalisador no crescimento das bactérias

apés incubacio no PCA

A concentracdo do catalisador (pd) utilizada nos testes bactericidas foi de 0,0001 g/mL

o que significa que ao coletar uma aliquota de 1 mL, que posteriormente € acrescida de 15 mL
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de solu¢do de PCA (Plate Count Agar ou agar padrdo) e incubada, as bactérias crescem na
presenca de 0,1 mg de catalisador (concentragcdo: 0,0067mg/mL). Quando a aliquota é diluida
uma ou duas vezes antes de transferir para a placa de Petri, 0,01 e 0,001 mg de catalisador sdo
incubados com as bactérias. E importante certificar entdo de que o catalisador (nestas
quantidades) ndo interfere no crescimento das bactérias apés a semeadura. E igualmente
importante certificar também que a quantidade de prata contida em 0,1 e/ou 0,01 mg de
catalisador ndo ¢ suficiente para estimular o crescimento das bactérias (BORZANI, 2003).
Neste ensaio foi realizado o estudo da influéncia de 0,1 mg e 0,01 mg de catalisador
(Ag/Ti0,, tratado a 450°C) no crescimento das bactérias E. coli e P. aeruginosa.

Os experimentos foram conduzidos, sem irradiacdo, em dois reatores termostatizados,
conforme mostra esquema na Figura 3.6, sendo que o Reator 1 continha 51 mL de suspensio
de concentragio celular de 2x10* UFC mL™'. O Reator 2 continha 51 ml de salina e
catalisador a 0,1 mg mL"'. A cada tempo pré-determinado 2 ml da suspensdo contendo a
bactéria foi retirado do Reator 1, sendo levado a duas placas de Petri (ImL/placa), estéreis e
descartdveis. Em uma das placas acrescentava-se 1 mL da solugdo salina e na outra, ImL da
suspensao retirada do Reator 2. Apds tais transferéncias, ambas as placas foram acrescidas de
15 mL de dgar padrao fundido e resfriado a uma temperatura de aproximadamente 45°C. Apéds
a homogeneizagdo e solidificacdo do PCA, as placas foram incubadas em posi¢do invertida a
35°C por 24 horas e o nimero de bactérias vidveis, contado. A comparacdo das duas séries
indica se hé influéncia do catalisador.

Contudo, para que o nimero de UFC apds a incubacdo esteja na faixa adequada para
contagem (entre 25 e 250 UFC) foram retiradas ao mesmo tempo mais duas aliquotas de 1 mL.
do Reator 1 em que uma delas era diluida seqiiencialmente 10 e 100 vezes em um tubo de
ensaio contendo 9 mL de solugdo salina. Um mililitro de cada suspensido diluida era

depositado em uma placa de Petri, acrescida de 15 mL de PCA padriao fundido e apds a
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solidificacdo eram incubadas a 35°C por 24 horas. A contagem foi feita nas placas que
continham entre 25 e 250 UFC.

A outra aliquota de 1 mL, retirada do Reator 1, era diluida (10 vezes) transferindo-a
para um tubo de ensaio contendo 8 mL de suspensdo salina sobre o qual era acrescentado 1
mL da suspensdo retirada do Reator 2. Foi feito mais uma diluicdo (de 100 vezes)
transferindo 1mL desta tltima suspensdo para um tubo contendo 9 mL de solucédo salina. Um
mililitro de cada suspensdo diluida era transferido em uma placa de Petri, acrescida de 15 mL
de PCA padrao fundido e apés a solidificagdo eram incubadas a 35°C por 24 horas. A
contagem foi feita nas placas que continham entre 25 e 250 UFC.

O teste foi feito para diferentes tempos (os mesmos usados nos testes bactericidas),

seguindo o procedimento descrito na secao 3.4.

1mL ImL
—
Sl iml Smil. imL
imL Tubo Tubo
- @ O o
P Petri P Petri P Petri
imL
ﬂ/l—m\
"

51 misal ElulS iml ] LmL
L

Im Tubo Tubo

- o © ©

P Petri P Petr P.Petri

Figura 3.6: Esquema do experimento para o estudo da influéncia do catalisador no
crescimento das bactérias apds incubagdo no PCA.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Analises Térmicas

Medidas de Termogravimetria (TG) e Anélise Térmica Diferencial (DTA) foram feitas
objetivando elucidar os processos fisicos e quimicos que ocorrem nas amostras no intervalo
de temperaturas de 25°C a 900°C. As medidas foram feitas para quatro sistemas de amostra:
T, TS, TA e TSA (T = TiO,, TS = Ti0,-Si0,, TA = Ag/TiO, e TSA = Ag/Ti0,-Si0;,) tratados
a 100°C. Na Figura 4.1 estdo dispostos os resultados da andlise termogravimétrica (TG) dos

p6s citados.
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Figura 4.1. Andlise termogravimétrica dos pés de T, TS, TA e TSA (T = TiO,, TS = TiO,-
Si0,, TA = Ag/TiO; e TSA = Ag/TiO,-Si0,) tratados a 100°C.

Numa andlise geral, € possivel dizer que as perdas maiores de massa ocorrem em torno
de duas faixas de temperaturas: uma ao redor de 170°C e a outra, 350°C. Uma perda pequena

€ notada em torno de 700°C sendo que nas amostras contendo silicio, a perda nesta faixa ndo é
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observada. Nota-se também que a perda de massa das amostras contendo prata € menor que
naquelas que ndo a contém. A perda percentual de massa, do par de amostras T-TS e TA-
TSA, ¢ semelhante ao longo de toda a anélise.

Em detalhes, as amostras T e TS apresentam perda acentuada de massa de cerca de
10,57% no intervalo de temperatura compreendido entre 90 e 190°C. No intervalo semelhante
(90 e 200°C), as amostras TA e TSA perderam somente 3,6 e 5,2%, respectivamente. Entre as
temperaturas de 150 e 450°C as perdas notadas para T e TS foram de 11,45% e para TA e
TSA, de 5,0 e 3,9%, respectivamente. Sao perdidos ainda 0,6% entre 450 e 650°C por T e TS
e 0,08 e 0,13% até o final da andlise (a 900°C), respectivamente. Nos p6s de TA e TSA sdo
perdidos, respectivamente, 0,5 e 1,0% entre 450 e 650°C e 0,33 e 0,26%, entre 650 e 900°C.
Para as amostras T e TS as perdas de massa ao longo de toda a andlise totalizaram 20,7 e
20,9% respectivamente, enquanto que para TA e TSA as perdas foram de 9,46 e 10,33% da
massa inicial.

Na Figura 4.2 estdo expostas as andlises derivativas das curvas termogravimétricas
(dTG) dos mesmos pos (T, TS, TA e TSA) e a Figura 4.3 expde as curvas referentes as
Andlises Térmicas Diferenciais (DTA) para cada uma das amostras citadas. A comparacao e
correlagdo entre estas figuras nos permitem elucidar alguns fendmenos fisicos e quimicos que

ocorrem nas amostras ao longo do aquecimento aos quais estas foram submetidas.
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Figura 4.2. Andlise derivativa da curva Termogravimétrica dos pés de T, TS, TA e TSA (T =
TiO,, TS = TiO,-Si0,, TA = Ag/TiO; e TSA = Ag/Ti0,-Si0,) tratados a 100°C.

Nota-se das medidas de DTA, Figura 4.3, que todas as amostras apresentam picos
iniciais endotérmicos com inicio em temperatura ambiente e que se estendem até 200°C. Para
o mesmo intervalo, as curvas de dTG da Figura 4.2 mostram acentuadas perdas de massa.
Este processo estd relacionado com a perda de dgua e evaporagdo de outros solventes em
todas as amostras. Nota-se, no entanto, que para as amostras T e TS o calor envolvido € maior
em atribuicdo as perdas de massa centradas nas temperaturas de 175 e 189°C,
respectivamente. Tais perdas sdo reflexos da eliminacdo de moléculas de dgua contidas no
reticulo cristalino das amostras. Ainda para as amostras T e TS é notado um processo
exotérmico centrado em 321,3°C com uma pequena perda de massa associada. LI-YUAN e
colaboradores (2008) associam um processo semelhante a eliminacdo de grupos hidroxila

presentes na superficie do material oriundos das solucdes precursoras dos metais.
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Figura 4.3. Andlise térmica diferencial dos pds de T, TS, TA e TSA (T = TiO,, TS = TiO,-
Si0,, TA = Ag/TiO; e TSA = Ag/TiO,-Si0y) tratados a 100°C.

Entre 330 e 410°C sdo notados, para as amostras T e TS, picos caracteristicos de
processos exotérmicos. Tendo em vista as variacdes negativas das massas de cada um dos
materiais estes processos podem ser associados a combustio de compostos orginicos
(CHAO, 2003). Processos semelhantes sao notados para TA e TSA, no entanto, para estas o
evento exotérmico e a perda de massa associada se estendem até 450°C como um reflexo da
decomposicdo do AgNOs; (CHAO, 2003). Para as amostras T e TS sao notados ainda
processos exotérmicos entre 450 e 490°C sem variacdo de massa associada. Para tais, pode-se
associar o evento de maior ordenamento atdmico das amostras, especialmente a
transformacdo de fases amorfas de titdnio em anatdsio (DAVIES et al, 1995). Mesmo que este
evento possa ocorrer em temperaturas inferiores, a grande presenca de matéria orgénica,
efetivamente eliminada somente em torno de 450°C, impede que o mesmo atinja magnitude
tal que se pronuncie na forma de um pico exotérmico. Para as amostras TA e TSA o pico

referente ao ordenamento atdmico do material ndo pode ser notado com tanta clareza, pois, a
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decomposicio do AgNO; e perda de material orgdnico ocorrem na mesma faixa de
temperatura (CHAO, 2003; ALBARICI, 2004).

A amostra T apresenta, em seguida, dois processos exotérmicos centrados em 649 e
704°C, que podem estar associados a transicdo e cristalizacio de fases. Como ¢é esperada para
esta amostra uma composi¢do praticamente pura de TiO,, a tnica transicdo de fases que é
esperada nesta faixa de temperatura é a passagem da fase anatdsio para a fase rutilo.
Entretanto, a presenca dos dois picos sugere a formagdo da fase rutilo em dois diferentes
momentos, podendo trazer como conseqiiéncia uma cristalinidade heterogénea na amostra.
Adianta-se que isso foi confirmada na caracterizacio dos pds obtidos em diferentes
temperaturas por difratometria de raios X, cujos resultados encontram-se discutidos na se¢ao
4.2. Com a adi¢do de prata, como € o caso da amostra TA, apenas um pico associado a
cristalizacdo centrado em 710°C € notado. No entanto, a maior intensidade dos sinais
referentes a este processo sugere que ou a prata atua de modo a favorecer a formagdo e
cristalizacdo mais homogénea da fase rutilo em comparacio a amostra T, ou, concomitante a
transi¢do de fases do titdnio, uma fase cristalina caracteristica da prata forma ou ambos os
processos ocorrem na mesma faixa de temperatura. A andlise conjunta com os resultados de
difratometria de raios X pode elucidar melhor este problema.

Para as amostras contendo silica (TS e TSA) os picos de cristalizagdo e formacdo de
fases sdo reduzidos a tal ponto que ndo mais podem ser notados sugerindo que a presenca do
silicio inibe a transi¢do anatdsio — rutilo. Mais uma vez, a andlise conjunta com os resultados
de difratometria de raios X pode comprovar e eventualmente quantificar esta inibi¢do causada

pelo modificador silicio.
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4.2 Difratometria de raios X

A andlise dos padroes de difracdo (difratogramas) permite identificar as fases e
estrutura cristalina presentes nas amostras. A interpretacdo desses padrdes usando o método de
refinamento (Rietveld) permite observar a variacdo da quantidade de fases e alteragdes de
estrutura e ainda obter evidéncias dos provdveis mecanismos de formacao e equilibrio de fases
que se estabelecem durante o processo de sintese, incluindo a influéncia dos tratamentos
térmicos, efeitos da adicdo de modificadores etc. Na Tabela 4.1 sdo mostrados os dados
disponiveis no banco de padrdes de difracio JCPDS (2003) para as fases identificadas nas
amostras estudadas e, também, os modelos estruturais disponiveis no banco de dados ICSD
(2005). Com base nestes modelos, as estruturas foram refinadas para determinacdo dos
parametros de rede, largura do pico a meia altura (da sigla em inglés FWHM - Full Width at Half
Maximum) que pode ser associada ao tamanho, amorficidade, defeitos das fases e assimetria (ndo
mostrada). Para as fases tetragonais Anatdsio (An) e Rutilo (Rt) da titinia, diferente da fase
cubica da Prata- 3c (A3c), os parametros térmicos anisotrépicos e as coordenadas do oxigé€nio
(componente z para a fase An e componentes x e y, para a fase Rt) foram também refinados.

Estes resultados serdo discutidos ao longo dessa secao.
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Tabela 4.1. Dados estruturais de referéncia para as fases identificadas nas amostras de TiO;

modificados ou ndo com prata e silica.

TiO, — Anatasio

Oxido de titanio de estrutura Tetragonal 141/amd. Transforma-se em Rutilo em ~600°C.

Designacao: An

PDF: 21-1272

Parametros de rede:

a:3,7852 Aec: 9,5139 A

Densidade calculada (Dx): 3,893 g.cm'3

ICSD: 202242

Grupo espacial: [41/amdZ (n° 141)

Parametros de rede:

a:3,78479 A e ¢: 9,51237 A, Vol: 136,26 A’

D(calc): 3,89 g.cm™ (Z=4)

Atomo OX Sitio x y V/
Ti +4 4b 0 0,25 0,375
(0] -2 8e 0 025 0,167

TiO, - rutilo

Também conhecido como Titania, esta forma de 6xido de titanio tem estrutura Tetragonal P42/mnm. Sua forma

mais estdvel e ndo se altera mesmo a alta temperatura (~1600°C).

Designacao: Rt

PDF: 21-1276

Parametros de rede

a:4,5933 A e c:2,9592 A

Densidade calculada (Dx): 4,250 g.cm'3

ICSD: 33837
Grupo espacial: P42/mnm (n° 136)
Parametros de rede:

a:4,5924 A e ¢: 2,9575 A, Vol: 62,37 A’
D(calc): 4,25 g.cm™ (Z=2)

Atomo OX Sitio X y /
Ti +4 2a 0 0 0
0] 2 4f 0,305 0,305 0

Ag - Prata - 3¢

E um metal nobre, facilmente foto-reduzido a sua forma metdlica a partir de seu fon mais comum (Ag*). Alto

coeficiente de expansdo térmico e sua forma menos densa, com estrutura hexagonal P63/mmc (Prata - 4h), é

somente encontrada como mineral.

Designacao: Ag3c

PDF: 89-3722
Parametros de rede: a: 4,0855 A
Densidade calculada (Dx): 10,505 g.cm'3

ICSD: 44387
Grupo espacial: Fm-3m (n°® 225)
Parametros de rede:
a: 4,0855 A, Vol: 68,19 A’
D(calc): 10,5 g.cm™ (Z=4)
Atomo OX Sitio x y
Ag 0 4a 0 0 0

PDF: Powder Diffraction File (Arquivo de difracdo de p6).

Na Figura 4.4 estdo os difratogramas de raios X das amostras em pé de TiO,, sem

modificador, calcinadas nas temperaturas de 250°C (T25) e 450°C(T45). Para temperaturas de
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calcinagdo inferiores a 450°C, as amostras exibiram somente a fase An como constituinte do
material. Observa-se também que o aumento na temperatura de calcinacdo leva a um aumento
da intensidade e a um estreitamento da largura dos picos do padrdo de difracdo como
decorréncia do ordenamento de mais longo alcance, ou seja, cristais maiores.

Para temperaturas de calcinagcdo de 250 e 450°C, somente a fase An foi notada como
aquela que constitui 0 material, independente da composi¢cdo (com ou sem prata e silica).
Comparando os difratogramas da Figura 4.4, referente as amostras de titdnia ndo modificadas
e calcinadas a 250°C (T25) e 450°C (T45), observa-se que o aumento na temperatura de
calcinacdo leva a um aumento da intensidade e a um estreitamento da largura dos picos do
padriao de difracdo como decorréncia do ordenamento de maior alcance, ou seja, cristais
maiores. Este comportamento também foi verificado nas amostras modificadas por adi¢io de
prata a titdnia, mostrada na Figura 4.5, calcinadas a 250°C (TA25) e 450°C (TA45). No
entanto, a adicdo de 6xido de silicio diminui o grau de cristalinidade, como pode ser
observado na Figura 4.6 (amostras calcinadas a 250°C estd identificado como TS25 e a
450°C, como TS45). Este comportamento também foi verificado quando da adi¢do de ambos,
prata e silicio, calcinados a 250°C (TSA25) e 450°C (TSA45), mostrada na Figura 4.7.
Apesar da sutil diferenca entre os padrdes de difracdes destas amostras, é valido afirmar que a
presenca de 6xido de silicio incrementa o cardter refratdrio do material, diminuindo o grau de

cristalinidade.
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Figura 4.4. Difratograma de raios X das amostras de titdnia sem modificador obtidas pelo
método sol-gel e calcinadas a 250°C (vermelho) e 450°C (azul), e padrao de difracdo da fase
anatdsio do TiO; (PDF 21-1272, em preto).

Figura 4.5. Difratograma de raios X das amostras de titdnia com modificador (prata) obtidas
pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (vermelho) e 450°C (azul), e padrao de difragcdo da
fase anatasio do TiO, (PDF 21-1272, em preto).



68

Figura 4.6. Difratograma de raios X das amostras de titdnia com modificador (6xido de
silicio) obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (vermelho) e 450°C (azul), e padrao
de difracao da fase anatasio do TiO, (PDF 21-1272, em preto).

Figura 4.7. Difratograma de raios X das amostras de titdnia com modificador (prata e 6xido
de silicio) obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (vermelho) e 450°C (azul), e
padrdo de difracdo da fase anatdsio do TiO, (PDF 21-1272, em preto).
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O aumento do cardter refratdrio do material com adi¢do de silicio foi estimado pelos
valores de FWHM (do inglés, Full Width at Half Maximum, ou seja, largura a meia altura), e é
mais notério nas amostras tratadas 450°C. Os valores foram tomados do pico mais intenso
[plano (011) da fase An] e estdo mostrados na Tabela 4.2. Os valores indicam que o nivel de
ordenamento estrutural alcangado para as amostras T e TA, quando tratado a 450°C, ndo é
verificado na presenca do 6xido de silicio (TS e TSA). Observa-se, também, que a diminuicio
na cristalinidade (maior valor de FWHM) € acompanhada pelo aumento dos pardmetros de
rede, sendo que este evento pode ser associado ao maior desordenamento estrutural, como
conseqii€éncia da maior quantidade de defeitos estruturais (vacancias e espécies intersticiais).
Esta observagio se baseia no fato de que a modificagdo do TiO, por substituicio do Ti** por
Si** causaria uma diminui¢do nos parimetros de rede pois o raio iénico do Si** é menor do

que do Ti*" (rgia+ = 0,540A; rria+ = 0,745A).

Tabela 4.2. Dados obtidos para as amostras calcinadas a 250°C e 450°C.

Amosira® go c o ¢/ V Coord. | FWHM ° | Posi¢io | D
(A) (A) (A% Ox.” | (A20) (°20) (g.cm™)

T25 3,8017 [9,531 [2,5507 [137,8 [0,165 0,405 25,37 3,85
TA25 3,7912 9,499 [2,506 |[136,5 [0,165 |0376 25,14 3,89
TS25 3,802 [9467 [2490 [1369 [0,165 |0,320 25,15 3,92
TSA25 3,7916 9,503 [2,506 |136,6 |0,166 |0,346 25,28 3,89
T45 3,7854 |9,5118 [2,513 |[136,3 |0,166 |0,204 25,22 3,90
TA45 3,7892 95102 [2,510 [136,6 |0,166 |0,230 25,31 3,89
TS45 3,804 [9.441 [2482 [136,6 |0,168 |0,254 25,23 3,92
TSA45 3,7839 9,489 [2,508 [1354 [0,166 |0,328 2521 3,91

* Todas as amostras possuem 100% de fase Anatdsio 141/amdZ.
® Coordenada atomica do oxigénio, refere-se ao componente z.

 Valores de FWHM obtido do pico (011).
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A componente z representa a coordenada cristalografica do oxigénio, ou seja, a posi¢ao
de um ponto arbitrdrio ou 4tomo descrito pelo vetor: 7= x;a+ }-}-b?+ z;2. Em todas as
amostras a coordenada z, que se refere a posicdo atomica do oxigé€nio na fase An, estd
préxima a do modelo estrutural (0,166) (Tabela 4.2).

Cabe ressalvar que as amostras obtidas por tratamento a 250°C apresentam uma
tendéncia diferente da observada em temperaturas maiores, ou seja, a adicdo de prata e de
silica promoveu um aumento na cristalinidade da fase An. Provavelmente, a energia térmica
nessa temperatura ainda ndo é suficiente para promover uma intensa cristalizacdo da fase An
(picos de baixa intensidade). Assim, um aumento na movimentacao (difusdo) idnica devido
aos modificadores produz o aumento na cristalinidade (ordenamento). A relacdo dos
processos inverte a 450°C: a cristalizacdo é maior e, assim, os modificadores impedem o
ordenamento da estrutura.

A qualidade do refinamento, de onde os dados da Tabela 4.2 foram extraidos, pode ser
visualizada nas Figuras 4.8 a 4.11, que mostra um DRX residual (diferenca entre o calculado
e o observado) pequeno. Este DRX residual é correlacionado matematicamente pelo fator de
refinamento S (goodness of fit ou grau de ajuste), com limite minimo possivel de 1,00, que é o
limite estatistico do refinamento. O refinamento de todas as amostras resultou em valores
entre 1,07 e 1,14, demonstrando que o refinamento foi satisfatorio.

Sabe-se que o fon silicio tem um tamanho muito reduzido frente ao titdnio (rsi4+ =
0,540;&; Irid+ = 0,745/&). Assim, a substitui¢do atdmica do titanio pelo silicio numa estrutura
do titdnio que tende a um grande ordenamento estrutural (alta cristalinidade) € um evento
improvavel. De fato, na consulta dos bancos de dados PDF2 e ICSD2003, nao foi encontrada
qualquer fase de 6xido de titAnio contendo silicio como substituinte catidnico. Ao contrario,

as fases de o6xido de silicio é que sdo capazes de formar solugdo sélida com o 6xido de titanio,

mas apenas em quantidades inferiores a 3% em mol de titdnio. Espera-se entdo, que a silica
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segregue da matriz de titdnia 2 medida que a temperatura de calcinacdo é elevada para maior
ordenamento estrutural em fases separadas. Porém, devido a natureza dos compostos de 6xido
de silicio, as temperaturas usadas ndo sdo capazes de levar a cristalizacdo das fases a base
deste 6xido. Isso torna improvdvel a verificacdo de picos destas fases, que deverdo estar
distribuidos na matriz de titdnia como uma fase vitrea amorfa. H4 de considerar também a
possibilidade da formacdo de uma zedlita, como a observada no material MCM-48, que exibe

picos em angulos muito baixos, préximos a 20 = 3°, nio visualizados nestes difratogramas.

Figura 4.8. Grifico de Rietveld mostrando o DRX observado (pontos), o DRX calculado
(continuo), as posi¢des dos indices de Bragg e o DRX residual em baixo (diferenca entre o
DRX calculado e observado) para a amostra T25.



72

Figura 4.9. Grafico de Rietveld mostrando o DRX observado (pontos), o DRX calculado
(continuo), as posi¢des dos indices de Bragg e o DRX residual em baixo (diferencga entre o
DRX calculado e observado) para a amostra TS25.

Figura 4.10. Gréfico de Rietveld mostrando o DRX observado (pontos), o DRX calculado
(continuo), as posi¢des dos indices de Bragg e o DRX residual em baixo (diferenca entre o
DRX calculado e observado) para a amostra TA45.
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Figura 4.11. Gréfico de Rietveld mostrando o DRX observado (pontos), o DRX calculado
(continuo), as posi¢des dos indices de Bragg e o DRX residual em baixo (diferenca entre o
DRX calculado e observado) para a amostra TS45.

Quando a temperatura € elevada para 900°C, o material se reestrutura completamente.
Na Figura 4.12 podem ser observados os difratogramas das amostras de titania, modificadas
ou ndo, com identificacdo de fases e, na Figura 4.13, o Grafico de Rietveld para a amostra
TSA90. Verifica-se que considerando as 3 fases (titdnia anatésio, rutilo e fase ctibica da prata)
e as superposicdes de picos, o DRX residual ¢ minimo, o que garante que o refinamento
atingiu seu limite estatistico. Nas amostras que ndo contem silicio, a fase An que estava nas
amostras calcinadas a 250 e 450°C se transforma completamente em Rutilo (Rt). Na presenca
de prata, seus nucleos sofrem coalescéncia e cristalizam-se como prata fase - 3c (A3c), de
estrutura cubica densa. No entanto, o evento mais importante se di quando o material é
modificado com silicio. Estes apresentam ainda uma quantidade significativa de fase An em
equilibrio com a fase Rt (amostras TS90 e TSA90 apresentam as trés fases: An, A3c e Rt). Na

Tabela 4.3 estdo os dados obtidos apds refinamento das amostras calcinadas a 900°C.
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Figura 4.12. Difratogramas de raios X das amostras de titdnia sem e com modificador (prata e
oxido de silicio) obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 900°C e padrao de difracdo da

fase anatdsio (PDF 21-1272, em cinza claro) e rutilo (PDF 21-1276, em preto) do TiO; e prata
(PDF 21-1272, em cinza escuro).

Figura 4.13. Difratogramas de raios X, mostrando: grifico de Rietveld da amostras T90
[DRX observado em pontos, DRX calculado em linhas continuas, posi¢des dos indices de
Bragg e o DRX residual em baixo (diferenca entre o DRX calculado e observado)].
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Tabela 4.3. Dados obtidos para as amostras calcinadas a 900°C.

Amostra | Fase® AQF go go V Coord. | FWHM ¢ | Posicdo | D
(mol%) | (A) (A) (A |Ox.© | (A20) (°20) | (g.cm™)
Rtl (48,1 [4,5921[2,9596 | 62,41 |0,305 [0,111 27,53 | 425
0 R2 [51,9 [4,6013 29657 [ 62,79 [0,302 | 0,269 2747 | 423
Rt  [99,6 [4,5927]2,9597]62.43 [0,305 |0,170 2745 425
TA% A3c | 4° 4,0949 | 4,0949 | 68,66 | - 0,235 38,04 | 10,44
Anl | 1,0 3,8179 [ 9,4675 | 138,0 | 0,159 [0,043 25,12 | 3,85
5% An2 [99,0 |3,7830]9,5036 | 136,0 | 0,168 |0,640 25,30 | 3,90
Rt (889 [4,5909 [2,9597 [ 62,38 [0,304 | 0,198 27,38 | 4,26
TSA90 |An [10,8 [3,78149,5206 | 136,13 | 0,169 | 0,209 2525 | 3,90
A3c | 2° 4,0926 | 4,0926 | 68,55 | - 0,390 37,98 | 10,46

* Os indices 1 e 2 referem-se a distribuicdo bimodal de cristalinidade da fase Rt.

> 4 e 2mol% de prata correspondem, respectivamente, a 5 e 3% em massa respectivamente.

¢ Coordenadas atémicas do oxigénio referem-se as componentes: 7 na fase Rt e x,y na fase
An.

4 FWHM obtido do pico (011) da fase An, (110) da fase Rt e pico(111) da fase A3c.

Esclarece-se que, nas amostras tratadas a 900°C, a coordenada cristalogrifica do
oxigénio reside na componente z na fase rutilo, enquanto que, na fase anatdsio, encontra-se
na componente X, y.

Analisando-se os resultados mais detalhadamente observa-se que a amostra T90
apresenta-se monofédsica, no entanto hd uma distribui¢do bimodal de cristalinidade. Esse
evento estd associado a ndo homogeneidade na(s) etapa(s) do processo de hidrdlise, secagem
do gel, trituracdo e/ou calcinagdo. Aproximadamente metade do material apresenta fase Rt de
alta cristalinidade (Rt1), com menor pardmetro de rede e maior densidade que a outra metade
da fase rutilo (Rt2), menos cristalina. A coordenada do oxigénio da fase Rtl é similar ao do
modelo estrutural, indicando a aus€ncia ou menor quantidade de defeitos nesta fase, ao

contrario da fase Rt2.
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Nas amostras calcinadas a 250 e 450°C (T25 e T45), devido a baixa cristalinidade e a
natureza da fase An nelas presente, ndo é possivel determinar a existéncia do comportamento
bimodal. Em materiais pouco cristalinos tem-se um nimero grande de modos de cristalinidade
e no seu refinamento estrutural sdo adotados modos dispersos em torno de um valor médio. A
distribui¢cdo modal pode ser feita apenas a partir de certo valor de FWHM, onde se pode fazer
a desconvolucdo acurada dos picos de difragdo. Normalmente, a distribuicdo bimodal é
caracterizada pela elevada superposicdo de picos, uma vez que ambas as fases possuem
estruturas muito proximas. Assim, a desconvolu¢do acurada s6 € possivel quando o
ordenamento atdomico ja estd avancado e a diferenca de cristalinidade € significativa, como
ocorreu na amostra T90.

A adi¢@o da prata, de maneira similar ao verificado nas amostras calcinadas a 250°C,
atua como agente de cristalizagdo das fases de 6xido de titdnio, fato este jd comprovado por
Chao et al. (2003), quem demonstrou que a reducdo da temperatura de transi¢do de fase de An
para Rt é proporcional a quantidade de prata. Assim, ndo ocorre a distribuicdo bimodal de
cristalinidade na amostra TA90, pois a prata atua como agente de ordenamento atdmico
durante sua movimentacdo pela matriz de 6xido de titdnio, que ocorre juntamente com o
processo de coalescéncia dos nicleos de prata. A ndo ocorréncia da fracdo menos cristalina da
fase anatdsio ja foi verificada para a amostra TA45. Assim, o comportamento bimodal da
amostra sem prata, T90, parece ser conseqiiéncia da condi¢do heterogénea pré-existente
(quando a amostra foi pré-tratata até 450°C).

A cristalinidade da fase Rt na amostra TA90, no entanto, ¢ menor do que na fase Rtl da
amostra T90, mas maior que da fase Rt2, ou seja, proxima da média entre as fases Rtl e Rt2.
Este resultado nos remete novamente ao fato de que os nicleos de prata atuam como agente
cristalizador, mas ao mesmo tempo como limitador da coalescéncia de cristalitos durante a

formagdo da fase An. Alguns trabalhos demonstram que a formacgdo da fase Rt ocorre
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simultanea e induzida pela formacdo da fase A3c da prata em temperaturas cada vez menores
com o aumento da quantidade de prata, ocorrendo até mesmo a 600°C, quando a quantidade
de prata suplanta os 10% em massa (TRAVERSA, 2000; CHAO, 2003; XIN, 2005). Como a
ocorréncia das fases Rt e A3c € simultinea e limitada pela formacdo da fase A3c, a
coalescéncia dos nicleos de prata passa a ser o fator limitador da ocorréncia daquela fase (Rt).
Neste caso, a velocidade do ordenamento do material é também limitada pela velocidade de
coalescéncia de prata. Estes efeitos foram melhor estudados, cuja discussdo encontra-se no
final desta secdo.

Apesar dos nicleos de prata atuar como agente de cristalizacdo ainda na fase An,
espera-se que nao haja significativa mudanca na temperatura de transicdo An-Rt para baixa
concentracdo de prata (demonstrado no final desta seco). Antes que a temperatura aumente o
suficiente para permitir completa coalescéncia dos nucleos de prata (formacdo da fase A3c),
eliminacdo de defeitos da fase An e conseqiiente formacdo da fase Rt, ocorre uma
homogeneizacio quimica e estrutural do material. A partir da formagao das fases Rt e A3c, se
da o crescimento de cristalitos de ambas as fases, mas a menor velocidade de coalescéncia dos
nicleos de prata (em baixa concentracdo de prata) limita o crescimento acentuado de
cristalitos, impedindo a cristalizacdo do TiO, como a encontrada para a fase Rtl da amostra
T90.

A amostra TS90 apresenta um comportamento diferenciado das amostras T90 e TA90.
Com adicdo da silica, a transicdo da fase anatdsio para rutilo é dificultada e hd uma
distribui¢do bimodal de cristalinidade da fase anatisio. Aproximadamente metade do material
se apresenta na fase An de alta cristalinidade (Anl), com menores parametros de rede e maior
densidade que a outra metade da fase An, menos cristalina (An2). O refinamento da
quantidade de silicio em ambas as fases de 6xido de titAnio (Anl e An2) na amostra TS90

demonstrou nao haver substituicio mensurdvel deste modificador no sitio do titanio, o que é



78

condizente com os parametros de rede destas duas fases (muito préximos da fase pura do
modelo estrutural). Entretanto, como picos de 6xido de silicio ndo foram observados, ou o
6xido de silicio existe em tamanho menor que o detectdvel pela difracdo de raios X ou/e
existe uma matriz composta de titania e silica (amorfa), o que explicaria a cristalinidade da
fase An. A presenca da fase An cristalina nesta amostra demonstra que esta fase pode estar
embebida na matriz amorfa de silica, que impede a transi¢do An-Rt.

A amostra TSA90, no entanto, exibe um comportamento bastante diferenciado. A
cristalinidade da fase An da amostra TSA90 é maior do que a cristalinidade das fases Rtl e Rt
das amostras T90 e TA90, respectivamente. Por outro lado, a cristalinidade da fase A3c é
significativamente reduzida, demonstrando que a coalescéncia dos nucleos de prata foi
afetada com a presenca da silica. O refinamento da quantidade de silicio em ambas as fases de
oxido de titdnio também demonstrou ndo haver substituicio mensurdvel deste modificador no
sitio do titdnio, deduzido pelo fato dos pardmetros de rede destas duas fases serem muito
préximos aos da fase pura do modelo estrutural. Entretanto, os picos de 6xido de silicio nao
foram observados, indicando que o 6xido de silicio existe em tamanho menor que o detectavel
pela difracdo de raios X ou/e existe uma matriz composta de titinia, prata e silica (amorfa) o
que explicaria também a reducgdo da cristalinidade da fase A3c. Tais fases impedem a prata de
completar sua coalescéncia. Explica também a menor quantidade de prata cristalizada como
fase A3c (3%), o que significa que 2% de prata se encontram ainda na forma ndo detectdvel
por DRX. Como as cristalinidades das fases An e Rt ndo sdo significativamente afetadas,
acredita-se que o processo de cristalizacdo induz a formacgdo de um compdsito Ag/SiO,-TiO;
nanoestruturado no material, com a prata embebida na matriz amorfa ou mesoporosa de silica,
dispersa na matriz de titdnia. Isso retém a prata na matriz de 6xido de silicio e anula seu papel
cristalizador e limitador do crescimento de cristalitos da titdnia a baixa temperatura. Dessa

forma, o processo de cristalizagdo do 6xido de titdnio permanece heterogéneo, o que faz com
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que a diferenca de cristalinidade persista até o final (altas temperaturas). A presenca da fase
An cristalina nesta amostra demonstra que a fase anatdsio estd embebida na matriz de silica e
isolada dos nucleos de prata, pois a prata, se estivesse em contato com esta por¢ao de titinia,
atuaria como agente de transi¢do para a fase Rt, fato este que nio ocorreu.

Outras observacgdes a respeito da fase An sdo as relagdes entre seus parametros de rede
que acusam aumento na tetragonalidade (c/a=2,518), volume de cela reduzido e aumento na
coordenada do oxigénio, que significam que hd formacdo de uma estrutura altamente
organizada e livre de defeitos, metaestdvel em uma temperatura bem maior do que a permitida
para sua existéncia em forma isolada e pura. Isso pode suscitar a hipétese de que ha oclusio
de nicleos de 6xido de silicio nesta matriz, mas é um evento que deve ser objeto de outras
andlises, como microscopia de transmiss@o, com padrio de difracdo de elétrons superposto a
um EDX. Caso esta hipétese ndo seja vdlida, a fase anatdsio deve estar tensionada por uma
matriz de silica, o que explicaria sua existéncia em temperaturas tdo altas quanto 900°C.

Por outro lado, a fase Rt exibe cristalinidade pouco menor que a fase Rt da amostra
T90, demonstrando que ela resulta de uma fracdo de 6xido com uma quantidade
proporcionalmente maior de nucleos de prata, que limita o crescimento de cristais de Rt. No
entanto, a cristalinidade da fase A3c € afetada significativamente, o que pode ser
conseqiiéncia da percolacdo alternada de particulas de Silica/Anatésio e prata em torno das
particulas de Rutilo. Com esta alternacdo de particulas em torno da fase Rutilo, a coalescéncia

das particulas de prata é limitada, levando a baixa cristalinidade da fase A3c.

Em seguida, estdo apresentados os difratogramas das amostras obtidas em
temperaturas que variaram entre 450 e 900°C. Estas caracterizacdes foram necessérias para
auxiliarem nas comprovagdes, ja discutidas ao longo desta se¢do. Foram feitas também com

base nos resultados dos testes bacterioldgicos (se¢do 4.7), que mostraram que materiais
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tratados nesta faixa de temperatura podem apresentar atividade bactericida interessante.
Esclarece-se que a andlise dos difratogramas que seguem é apenas qualitativa: ndo foram
refinados para a quantificagdo das fases cristalinas nem para a determinacdo dos parametros
estruturais e cristalinidade. O refinamento, as caracterizagdes por técnicas como MEV,
adsor¢do de N, e FTIR, bem como os testes bactericidas para estes materiais estdo reservado

para trabalhos futuros.

As Figuras 4.14 e 4.15 mostram a evolucdo das fases no material (TiO;) sem e com
modificador (prata), respectivamente, em fungdo da temperatura. Fica claro, pelas figuras, que
a transi¢do da fase anatdsio para rutilo ocorre na faixa de temperatura entre 550 e 650°C. Cabe
lembrar aqui que os resultados das andlises térmicas (TG/DTA) revelaram que esta transi¢do
ocorre centrado em duas temperaturas, 649 e 704°C, no caso da amostra sem prata e em
710°C, quando a amostra contém prata. Por outro lado, os resultados da literatura demonstram
que a formacgdo da fase Rt ocorre simultinea e induzida pela formacao da fase A3c da prata
(TRAVERSA, 2000; CHAO, 2003; XIN, 2005) e que dependendo da quantidade de prata (>10%)
a transi¢ao pode ser tio menor quanto 600°C. Embora a identifica¢do dos picos referentes a esta
fase na amostra tratada a 650°C seja dificil, pois os picos sdo proximos aos da fase rutilo do
TiO, (ver Figura 4.15), hé indicios de que os picos referente a prata estdo nos difratogramas
(ampliagdo ndo mostrada). Assim, ou o pico exotérmico observado em 710°C nas analises
térmicas (DTA) ndo se deve exatamente a transicdo mencionada ou a diferenga reside no fato
dos eventos das andlises térmicas ocorrer sob um processo dindmico (a taxa de aquecimento
de 10K/min sob fluxo de ar) enquanto que as amostras usadas na caracterizagdo por
difratometria sdo tratadas estaticamente numa determinada temperatura por um tempo

relativamente longo.
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De qualquer forma, a transi¢do da fase anatésio para rutilo ocorre entre 550 e 650°C.
O refinamento pode evidenciar a presenca da fase A3c da prata, bem como revelar detalhes
estruturais das fases anatdsio e rutilo. As Figuras 4.14 e 4.15 mostram, também, que a
cristalinidade da fase anatdsio dos materiais tratados a 550°C é maior que o tratado a 450°C,

um fato esperado.
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Figura 4.14. Difratograma de raios X das amostras de titAnia sem modificador (prata e 6xido
de silicio) obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (preto), 450°C (vermelho), 550°C
(verde), 650°C (azul), 900°C (azul claro), padrdo de difracdo da fase anatdsio do TiO, (PDF
21-1272, em preto) e padriao de fracdo da fase rutilo do TiO, (PDF 21.1276, em vermelho):
TiO, (T).
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Figura 4.15. Difratograma de raios X das amostras de titdnia com modificador (prata) obtidas
pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (preto), 450°C (vermelho), 550°C (verde), 650°C
(azul), 900°C (azul claro), padrio de difragdo da fase anatdsio do TiO, (PDF 21-1272, em
preto) e padrao de fracdo da fase rutilo do TiO, (PDF 21.1276, em vermelho): Ag/TiO, (TA).

As Figuras 4.16 e 4.17 mostram a evolucao das fases no material (TiO,) modificados
apenas com silicio ou com silicio e prata, respectivamente, em fungdo da temperatura. Fica
evidente, pelas figuras, que o silicio dificulta a transi¢do de fases, de anatasio para rutilo,
enquanto que a prata age contrariamente. Na presenca de silicio, o TiO, encontra-se como
anatdsio até mesmo a 900°C, temperatura esta superior a observada para as amostras sem
silicio (ver Figura 4.14). Com a adicdo de prata, a transi¢do ocorre na faixa de temperatura
entre 800 e 900°C, ainda que parcial mesmo a 900°C. Devido a amorficidade conferida
pela silica, a presenca dos picos de prata ndo € clara nas amostras obtidas em temperaturas
menores ou iguais a 800°C. A presenga da prata (como fase A3c) na amostra tratada a
900°C encontra-se confirmada e seus dados estruturais estdo na Tabela 4.3. A andlise
qualitativa dos difratogramas da Figura 4.16 mostra também que a cristalinidade ndo muda

significantemente entre as amostras calcinadas na faixa de 650 a 900°C. No caso das
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amostras modificadas com silica e prata, a cristalinidade da fase anatdsio aumenta a

medida que se aumenta a temperatura de tratamento até 800°C (Figura 4.17).
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Figura 4.16. Difratograma de raios X das amostras de titdnia com modificador (silica) obtidas
pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (preto), 450°C (vermelho), 650°C (verde), 800°C
(azul), 900°C (azul claro), padrdo de difragdo da fase anatédsio do TiO, (PDF 21-1272, em
preto) e padriao de fracdo da fase rutilo do TiO, (PDF 21.1276, em vermelho): SiO,/TiO,
(TS).
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Figura 4.17. Difratograma de raios X das amostras de titinia com modificador (prata e silica)
obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C (preto), 450°C (vermelho), 650°C (verde),
800°C (azul), 900°C (azul claro), padrio de difra¢do da fase anatdsio do TiO, (PDF 21-1272,
em preto) e padrdo de fracdo da fase rutilo do TiO, (PDF 21.1276, em vermelho): Ag/SiO,-
TiO; (TSA).
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4.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A seguir s@o apresentadas as micrografias das amostras de T25, TA25, TS25 e TSA25
(Figura 4.18), T45, TA45, TS45 e TSA45 (Figura 4.19) e T90, TA90, TS90 e TSA90 (Figura
4.20).

Figura 4.18. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras
calcinadas a 250°C: a) T25, b) TA25, ¢) TS25 e d) TSA25. (Magnificacdo de 5.000X).
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Figura 4.19. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras
calcinadas a 450°C: a) T45, b) TA45, ¢) TS45 e d) TSA45. (Magnificagdo de 5.000X).
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Figura 4.20. Imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras
calcinados a 900°C: a) T90, b) TA90, ¢) TS90 e d) TSA90. (Magnifica¢do de 5.000X).

Numa anélise geral as micrografias mostram que hd formagao de aglomerados com
placas de formas irregulares heterogéneas constituidos de particulas finas, o mesmo
observado em amostras de TiO, por Costa e colaboradores (2006). Numa inspecdo mais
cuidadosa, nota-se que as amostras tratadas a 250°C (Figura 4.18) apresentam-se na forma

de aglomerados esféricos com aspecto amorfo. Ja as amostras tratadas a 450°C (Figura
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4.19) mostram uma morfologia de grdos pequenos de forma irregular, apresentando
aglomerados arredondados e outros em forma de placas. Com o aumento da temperatura de
calcinagdo para 900°C (Figura 4.20), observa-se uma distribuigéio larga do tamanho dos
aglomerados (heterogeneidade de tamanhos). Tal morfologia tem sido também reportada
para materiais similares (ALBARICI, 2004 e COSTA, 2006). Nao hé influéncia aparente
da adicdo de prata e silicio na morfologia dos sistemas: Ag/TiO;, Si0,-TiO, e Ag/TiO,-

Si0,.

4.4 Caracterizacio textural por adsorcao de nitrogénio

Nas Figuras 4.21 e 4.22, podem ser observadas as isotermas de adsorsdo(ramos
adsor¢do e desor¢do) de N, a 77 K sobre amostras calcinadas a 250°C (Fig.4.21) e 450°C
(Fig.4.22). Em geral, é possivel verificar que o rearranjo estrutural da matriz quando a
temperatura € levada de 250°C para 450°C tende a reduzir a porosidade. Esse evento é mais
acentuado na matriz de titdnia sem adi¢do de modificadores, pois passa a exibir menor volume
adsorvido de N, para amostras obtidas em temperatura maior. Apesar das amostras com prata
exibirem o mesmo efeito, a amostra sem prata tem uma maior perda do que a amostra
modificada com prata. Entretanto, ao adicionar 6xido de silicio a matriz, este efeito € inibido e
a isoterma permanece praticamente inalterada, a exemplo do que foi verificado com a
cristalinidade de fases nos estudos por DRX.

Analisando os tipos de isotermas (classificagdo IUPAC), pode-se afirmar que as
isotermas tanto das amostras obtidas a 250°C, quanto das obtidas a 450°C, apresentam ser do

tipo IV. A isoterma do tipo IV € marcada essencialmente por uma adsor¢do na regido de
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pressdes relativas intermedidrias que € comum a materiais mesoporosos (com poros entre 20 e
500A).

A modificagio feita nas amostras obtidas a 250°C por adi¢do de prata, silica ou prata e
silica provoca um aumento na adsor¢cdo de N, em baixa pressdo relativa (P/Py), que estd
associado a adsorcdo de N, sobre paredes de poros de tamanho reduzido que é de baixa
energia de adsor¢do (GREGG, 1982; PAUL, 1997 e RODELLA, 2001). A adsorc¢do na regido
intermedidria de pressdo relativa (P/Pp) também é maior para amostras modificadas.
Entretanto, hd uma semelhancga na adsorcao de N, em alta pressdo relativa (P/Py proximas de
1), em que as amostras modificadas com silica ou prata e silica exibem uma adsorcio um
pouco maior (25%) que das amostras nao modificadas neste intervalo de pressao relativa.

Este comportamento apresentado pelas amostras calcinadas a 250°C difere quando as
amostras sao submetidas a temperatura de calcinacdo de 450°C. Através da isoterma &
possivel notar que hd uma diminui¢do dos poros de tamanho menor, ou seja, hd uma
coalescéncia, o que significa que a temperatura de 450°C € capaz de movimentar as redes a
matriz de titdnia, contendo ou ndo prata (T45 e TA45) e silicio (TS45), e levar a este
rearranjo. A presenca destes poros em temperatura menor parece ser conseqiiéncia da
presenca de organicos oriundos do processo de sintese, que atuam como femplates para a
matriz inorganica. Ao elevar a temperatura para 450°C, os orginicos sdo decompostos e a
matriz, rearranjada. Isso ocorre para as amostras T45, TA45 e TS45. Para a amostra
modificada com silicio e prata (TSA45), a isoterma permanece praticamente inalterada com a
da TSA25, evidenciando que os poros de menores tamanhos nio sofreram ou sofreram pouca
coalescéncia. A presenca de silicio e prata (TSA) faz com que a estrutura espacial dos poros

seja mantida, apds a decomposi¢do dos organicos, o que demonstra e confirma o aumento do

cardter refratario deste material quando modificado com 6xido de silicio e prata.
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Outro aspecto importante que pode observado nestas isotermas diz respeito a histerese
entre as curvas de adsorsdo e desorcdo. A histerese é a ndo-reversibilidade do fendomeno de
desor¢do em relacdo a adsor¢do fisica de N, a 77K e estd associada a condensagdo capilar nas
estruturas porosas do material. Assim, a histerese informa sobre a morfologia dos poros
presentes na amostra. Observa-se assim que as isotermas apresentam histerese do tipo H2, em
que o ramo de desor¢do é muito mais inclinado do que o da adsor¢@o. Geralmente, associa-se
este tipo de comportamento aos diferentes mecanismos de condensacio e evaporagdo de N;
em poros com forma de tinteiro (poros com um gargalo estreito e corpo largo), que parece ser
uma conseqiiéncia da oclusdo de organicos durante a sintese da matriz de 6xido, com
posterior saida na forma de gases apds atingir a temperatura de decomposicdo. Para as
amostras T45 e TA45, esta diferenca de inclinacdo tende a diminuir, ou seja, hd uma reducao

da diferenca de didmetro entre o gargalo e o corpo do poro.

Figura 4.21. Isotermas de adsorcdo de N, a 77 K sobre amostras de titania obtidas pelo
método sol-gel e calcinadas a 250°C.
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Figura 4.22. Isotermas de adsorcdo de N, a 77 K sobre amostras de titania obtidas pelo
método sol-gel e calcinadas a 450°C.

Na Tabela 4.4, sdo mostrados os dados de area superficial e didmetro médio de poros
obtidos pelo método B.E.T. Observa-se que a drea decresce acentuadamente com o
aumento da temperatura de 250 para 450°C, acarretada pelo aumento no didmetro médio
de poro em mais de 50% do valor verificado em menor temperatura de calcinacdo. A
amostra com silicio (amostra TS) é a que apresentou a maior drea superficial (270 m%/g) o
que pode indicar a formagdo da fase zeolitica de MCM-48, que produz um grande
incremento no volume de N, adsorvido (aumento na populacdo de poros entre 30 e 50 A).
Para a amostra modificada com silicio e prata (TSA), a perda de drea superficial, como
conseqiiéncia da elevacio da temperatura, é apenas t€nue e o didmetro médio de poros ndo
sofre acentuado aumento. Estes dados corroboram as observacdes anteriores sobre o efeito
da presenca do 6xido de silicio e prata na matriz de titdnia. A presenca da prata (amostras

TAA45) parece exercer um papel de frenagem na movimentacao das paredes de poros, o que
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parece estar associado a presenca de nicleos de prata embebido na matriz de titnia. Para a
amostra TA25, a menor drea de superficie apresentada parece estar associada ao aumento
na densidade e cristalinidade da fase An com adi¢do de prata (ver resultados do DRX:
Figuras 4.4 e 4.5 e Tabela 4.2), que reduz a drea de superficie em relacdo a amostra T25.
Mas, ao elevar a temperatura (amostra TA45), estes nicleos de prata impedem a
movimentacdo das paredes de poros evitando a coalescéncia, resultando em maior drea

superficial quando comparada com a da amostra T45.

Tabela 4.4. Dados de 4rea superficial e didmetro médio de poros obtidos pelo método B.E.T.

Area superficial BET Didmetro médio de poro (4V/A-

2 BET) (A)

Amostra | (M7/g)

Temp. Temp.

Temp. 250°C | Temp. 450°C

250°C 450°C
T 190 60 50 80
TA 160 75 60 95
TS 270 90 50 70
TSA 240 200 50 58

Ao observar a distribuicio de tamanhos de poros (obtidas da isoterma, ramo
dessorcao, usando o método BJH) para estas amostras (Fig. 4.23 e 4.24), observa-se que todas
as amostras sdo predominantemente mesoporosas (poros entre 20 e 500 A). As amostras ndo
modificadas com 6xido de silicio (T e TA) ndo sofrem grande perda de volume relativo a
poros de tamanho entre 20 e 500 A quando a temperatura é elevada para 450°C, sofrendo
apenas um aumento em seus didmetros. A amostra T25 possui majoritariamente poros com

tamanho de 30 A e o pico da distribui¢do desloca para regiao de 50 A quando se aumenta a
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temperatura de tratamento. Isso denota o cariter generalizado da movimentacdo da matriz,
pois nao é observado um aumento na ordem de grandeza do didmetro de poros. No caso das
amostras modificadas com prata (TA25 e TA45) predomina poros com didmetro em torno de
50 A para aquelas tratadas a 250°C, cujo pico da distribui¢do se desloca para 80 A com o
aumento da temperatura. O perfil da distribuicdo permanece inalterado, surgindo apenas uma
pequena contribuicdo de poros de tamanhos de até 95 A. E um efeito muito similar ao
verificado para a amostra ndo modificada com prata. Para as amostras modificadas com 6xido
de silicio (TS) e 6xido de silicio/prata (TSA), no entanto, o efeito observado € inverso: nota-se
uma reducgdo no volume adsorvido em torno de 60 e 35%, respectivamente, sem deslocamento

do didmetro médio de poros que estd em torno de 50 A.

Figura 4.23. Distribuicdo de tamanhos de poros (desor¢do BJH) para as amostras de
titdnia obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 250°C.



93

Figura 4.24. Distribuicdo de tamanhos de poros (desor¢do BJH) para as amostras de titidnia
obtidas pelo método sol-gel e calcinadas a 450°C.

Do ponto de vista estrutural (DRX), a modificacdo com prata tende a aumentar a
cristalinidade da fase An, sendo que isso é observada mais efetivamente para a temperatura de
calcinacdo mais baixa (250°C). Ao comparar os dados estruturais da fase An das amostras
T25 e TA25 (Tabela 4.2), verifica-se que os parametros de rede diminuem e hi um aumento
na densidade da fase e cristalinidade com adi¢do de prata, o que pode estar associado a
significativa eliminacdo de defeitos pela prata. O mesmo ocorre com o aumento da
temperatura de calcinacgfo, verificado quando se compara a amostra T25 com T45 e, TA25
com TA45. No entanto, quando se compara as amostras T45 e TA45, parece ocorrer o
inverso. E preciso, entdo, interpretar este evento com o auxilio dos resultados de porosidade.

A partir de um certo ponto do processo de cristalizac@o, a coalescéncia de cristalitos da

fase An, fendmeno que ocorre associado a movimentacdo das paredes de poros, € inibida
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devido a presenca da prata. A presenca destes nicleos de prata é freqiientemente reportada na
literatura (HE, 2002; SUNG-SUH, 2004; SEM, 2005), em que os autores demonstram, por
espectroscopia XPS e microscopia de transmissdo (MET), que a prata se encontra na forma de
nanoparticulas metdlicas (ndo detectadas por difratometria de raios X) na superficie das
particulas de 6xido de titanio. O aumento da temperatura de calcinacio faz com que a fase An
se cristalize mais rapidamente em ambas as amostras. No entanto, a 450°C, a difusividade da
prata na superficie da titdnia ndo é suficiente para promover a coalescéncia dos seus nucleos.
Somente temperaturas tdo altas quanto 900°C sao suficientes para promover a coalescéncia de
cristalitos de prata e crescimento de particulas. Deste modo, nas amostras calcinadas a 450°C
(T45 e TAA45), a fase An exibe poucos defeitos (densidade alta) e coordenada atdmica do
oxigénio proéxima a do modelo estrutural, pois sua cristalinidade ndo € inibida pela
difusividade do modificador e sim por fatores microestruturais: as amostras exibem maior
macrodeformacgdo da fase An, observada pela distorcdo do pardmetro de rede, aumento de a e
reducgdo de ¢, o que leva a perda de tetragonalidade (c / a), quando se aumenta a temperatura
de tratamento das amostras contendo prata.

Quanto as amostras tratadas a 900°C, a TS apresentou drea BET de 210 mz/g (Sger) €
poro de 65 A, enquanto que as outras amostras apresentaram baixa drea superficial (<1 m?/g),
0 que ndo permite a determinacdo do tamanho de poro. Todavia, este fato confirma que o
efeito modificador da prata (em 5%) nas propriedades texturais dos materiais é grande o

suficiente para promover a coalescéncia da fase cerdimica mesmo na presenca de silica.



95

4.5 Espectrofotometria no Infravermelho

A forma com que a silica se encontra no material foi objeto de andlises por FTIR.

A Figura 4.25(a) mostra os espectros das amostras obtidas apds tratamento a
temperatura de 250°C. Observa-se que ainda hd banda que pode ser associada aos grupos C-C
(~1400 cm'l). Esta banda ndo € visualizada quando o material é submetido a 450°C, indicando
que, abaixo de 450°C, a decomposicdo de compostos organicos oriundos do processo de
obtencdo do material (sol-gel) é incompleta.

Nos espectros das amostras obtidas por tratamento a 250 e 450°C (Figura 4.25),
observa-se uma banda larga e intensa, associada ao grupo OH da dgua (~3500 cm™), que é
praticamente invaridvel, na forma e posi¢do, com a presenca de modificadores. Nao se
verifica também mudancas nas posi¢des das bandas Ti-O (~1700 cm™). Os espectros T25 e
TA25, bem como os espectros T45 e TA45, sdo praticamente idénticos, demonstrando que a
adicao de prata ndo leva a alteracdes substanciais na rede cristalina da fase An. A presenca do
silicio no material também nio altera as posicdes das bandas de titdnia An, exibindo a banda
adicional associada ao grupo Si-O para a amostra TS e TSA. A presenca de bandas Ti-O
(~1700 cm™") sem deslocamento e ao mesmo tempo bandas caracteristicas de Si-O
(~1200 cm™) indica que de silica encontra-se segregada na matriz de titdnia, corroborando

com os resultados da difratometria de raios X.
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a) b)
Figura 4.25. Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de titania obtidas pelo
método sol-gel e calcinadas a: a) 250°C e b) 450°C.

Os espectros na regido do infravermelho para estas amostras calcinadas a 900°C sio
mostrados na Figura 4.26. Observa-se que ha uma maior quantidade de bandas, oriundas da
presenca simultanea de fase rutilo (~600 cm'l) e anatasio (~800 cm‘l) da titdnia. A banda de
oxido de silicio surge de maneira similar a observada nas amostras calcinadas em

temperaturas menores.
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Figura 4.26. Espectros na regido do Infravermelho para as amostras de titidnia obtidas pelo
método sol-gel e calcinadas a 900°C.

Ainda de acordo com o espectro de infravermelho, pode-se verificar um pico de
. . . 1 . ~
intensidade variada em torno de 2400 cm™ . Isto se refere ao CO,, cuja concentragdo no

caminho 6tico varia de acordo com a movimentacio da atmosfera circundante.
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4.6 Resultado bactericida

Nas Figuras 4.27 a 4.32 estdo apresentados os resultados dos testes antimicrobianos
efetuados com os materiais sintetizados por tratamento a 250, 450 e 900°C. Os testes foram
feitos em suspensdo aquosa (a 0,0001 g/mL do bactericida inorganico) contendo E.coli ou
P. aeruginosa a 2,0x10* UFC/mL. A contagem de bactérias remanescentes (sobreviventes ou
células vidveis) foi feita em funcdo do tempo, na presenca e auséncia da luz e, com e sem 0s
materiais catalisadores. A discussdo dos resultados antimicrobianos foi feita considerando-se
o decaimento até um tempo de 10 minutos, porque apds 15 minutos de teste, a quantidade
remanescente de bactérias € menor que 5% na sua maioria, a partir de quando o decaimento é
mais suave. A taxa de bactérias inativadas apds 5 e 10 min de reacdo serd expressa em
porcentagem ao longo do texto, sendo que a de 10 min estard entre parénteses apds a taxa de 5

min.

Escherichia coli

A Figura 4.27 mostra os resultados dos testes de inativacdo da bactéria E.coli por

amostras calcinadas a 250°C [TiO; puro (T25), Ag/TiO, (TA25), TiO,-SiO, (TS25) e

Ag/TiO,-S10; (TSA25)].
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Figura 4.27. Inativacio da E.coli (concentracdo inicial de bactéria: 2,0x10* UFC/mL) em
fun¢do do tempo. Temperatura de tratamento dos catalisadores, 250°C; E=Escuro e L=Luz
(A=365 nm); Controles sem catalisador na auséncia de luz (E.coli-E) e na presenca de luz
(E.coli-L).

Nota-se que, na auséncia de luz, o TiO, e TiO,/SiO, ndo apresentaram atividade
antimicrobiana, nem citotoxidade, ou seja, as células sobreviveram na presenca de 0,0001
g/mL destes 6xidos em igual condi¢do que na referéncia (sem catalisador).

A inativagd@o foi maior para catalisadores contendo prata. A atividade foi ligeiramente
superior quando assistida por irradiacdo, sendo que a atividade biocida da luz é praticamente
nula nas condi¢des testadas. O catalisador TA25 inativou cerca de 84% (98%) da populacao
na presenca de luz. Sem irradiacdo, a inativacdo foi de 80% (97%). Nas mesmas condicdes, o
T25 apresentou uma inativagdo de 60% (68%) sob irradiacdo, sendo que ele ndo apresentou

qualquer atividade biocida no escuro. A suspensdo TSA2S5 apresentou uma inativagdo de 97%

(98%) e 96% (97%), na presenca e auséncia de luz, respectivamente. O catalisador sem prata
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contendo silica, TS25, apresentou uma inativacdo de 40% (66%) sob irradiacdo e nenhuma
atividade no escuro.

Estes resultados mostram que a atividade microbiana dos sistemas contendo prata se
deve na maior parte a prata e que o suporte TiO, auxilia na inativacdo somente na presenca da
luz. O efeito da luz é notado somente apds 10 min de acdo em catalisadores contendo prata,
ou seja, em t>10min, quando cerca de 97% da E. coli j& se encontra inativada. Contudo, a
acdo antimicrobiana da prata é imediata e estd principalmente associada a degradacdo das
membranas celulares de microrganismos pela prata, segundo a literatura (BORZANI, 2003).
O efeito da luz, em catalisadores sem prata, € notado desde o inicio, significando que requer a
fotoexcitacdo do elétron para promover atividade antimicrobiana. Os resultados mostram
também que a modifica¢do por adicdo de silica tem maior influéncia na atividade inicial e que
a atividade ao longo do tempo dos catalisadores com silicio é menor que sem este
modificador, estando a prata presente ou nao.

A mudanca de inclinacdo nas curvas log N/No versus tempo produzida pelas varidveis
indicam que podem ter interacdes entre os efeitos das varidveis.

A Figura 4.28 mostra a inativacio da E. coli em func¢do do tempo, na presenca e na

auséncia da luz, com os materiais calcinados a 450°C [TiO, puro (T45), Ag/TiO, (TA45),

Ti0,-S10, (TS45) e Ag/Ti0,-Si0, (TSA45)].
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Figura 4.28. Inativacio da E.coli (concentracio inicial de bactéria: 2,0x10* UFC/mL) em
fungdo do tempo. Temperatura de tratamento dos catalisadores, 450°C; E=Escuro e L=Luz
(A=365 nm); Controles sem catalisador na auséncia de luz (E.coli-E) e na presenca de luz
(E.coli-L).

Novamente, nota-se que catalisadores que contém prata exibem atividade
antimicrobiana superior. Cerca de 98,4% (99,8%), quando assistida pela luz, e 97,5%
(99,5%), no escuro, de E. coli sdo inativadas na presenca de catalisadores de TiO,
modificados somente com prata (TA45). Em 15 min de teste, este catalisador inativa
completamente esta bactéria, mesmo na auséncia de luz, sendo que o catalisador sem prata,
T45, apresenta 60% (75%) da populagdo de E. coli inativadas. Na auséncia de luz, o dltimo
material (T45) ndo exibe qualquer atividade antimicrobiana, pelo menos no tempo testado.
Estes catalisadores sdo mais ativos que aqueles que foram tratados a 250°C, entretanto
sofreram uma reducgdo de area de 1/2 a 1/3 em comparagdo a 4rea que apresentavam quando

tratados na temperatura menor (ver Tabela 4.4). No caso do catalisador contendo silica e

prata, TSA45, inativa 60% (94%) de E.coli. Na auséncia de luz, a inativagdo é de 60% (68%),
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sendo tais atividades menores que as do catalisador tratado a 250°C. Cabe destacar que o
ultimo catalisador é aquele que apresentava maior drea superficial e que sofreu menor perda
de drea com o aumento da temperatura de tratamento (Sggr 2500c=240 mz/g; SBET 4500c=200
m2/g). O catalisador sem prata (TS45) apresenta 43% (68%) de inativacdo, sendo que na
auséncia de luz ndo exibe atividade antimicrobiana. Cabe lembrar que a drea do TS45 € 3
vezes menor que a do catalisador tratado a 250°C, mas a atividade foi praticamente a mesma.

No geral, a atividade dos catalisadores obtidos a 450°C é superior a dos catalisadores
tratados a 250°C, sendo menor somente no caso do catalisador TSA45. Tecnicamente ndo ha
diferenca entre as atividades assistida ou nio pela luz para o catalisador contendo prata
(TA45), ou seja, a taxa de inativacdo praticamente ndo € influenciada pela irradiacdo. A
atividade antimicrobiana pode ser atribuida entdo a prata. Considerando que a drea superficial
diminui em pelo menos duas vezes quando a temperatura de calcinagdo é elevada de 250°C
para 450°C, é provdvel que aumento na atividade do catalisador se deva ao aumento na
cristalinidade e/ou estrutura da banda, no caso do material sem prata, e a estrutura da prata e
sua distribuicao no suporte no caso de catalisadores contendo prata.

A atividade dos suportes T45 e TS45 € boa sob irradiacdo e é semelhante ao dos
respectivos catalisadores tratados a 250°C apesar de ter uma 4rea superficial 3 vezes menor
que dos catalisadores tratados em menor temperatura. O efeito da luz aparece com forte
evidéncia desde o inicio nestes catalisadores (sem prata) indicando a sua importincia para
promover atividade antimicrobiana. Quando o catalisador é modificado por silica e prata a
atividade é menor que dos respectivos materiais sem silica apesar da maior drea superficial
(area do TS/T=1,5; area do TSA/TA=2,7).

Cabe ressalvar aqui, que a area superficial desses materiais se deve basicamente aos

poros neles contidos, com tamanhos entre 20 e 500 A (materiais mesoporosos). Tais

superficies ndo sdo acessiveis as bactérias (E. coli), de tamanhos de cerca de 1 um. Assim, o
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aumento na atividade se deve principalmente as propriedades das superficies que entram em
contato com os microrganismos. Por outro lado, a atividade antimicrobiana do suporte esta
associada a propriedade semicondutora e a geracdo de radicais reativos (*OH) é proporcional
2 4rea irradiada. E uma contribui¢do importante na inativagdo, principalmente em materiais de
alta drea. Assim, nos testes feitos com materiais de alta drea como aqueles obtidos a 250°C e
alguns obtidos a 450°C (aqueles que contem silica e prata), nota-se que a inativagdo sob
irradiagdo € maior que no escuro. Com este dltimo (TSA45) a inativagdo foi cerca de 15%
maior que quando realizado sem luz devido a contribui¢do mencionada.

A Figura 4.29 mostra a inativagdo da E.coli em fun¢do do tempo, na presenca e na
auséncia da luz, com os materiais calcinados a 900°C [TiO, puro (T90), Ag/TiO, (TA90),

Ti0,-Si0; (TS90) e Ag/TiO,-Si0, (TSA90)].
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Figura 4.29. Inativacdo da E.coli (concentracdo inicial de bactéria: 2,0x10* UFC/mL) em
fun¢do do tempo. Temperatura de tratamento dos catalisadores, 900°C; E=Escuro e L=Luz
(A=365 nm); Controles sem catalisador na auséncia de luz (E.coli-E) e na presenca de luz
(E.coli-L).
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Nota-se, também, que a inativacdo foi maior para catalisadores contendo prata. O
catalisador TA90 apresentou uma inativacdo de cerca de 75% (96%) e 60% (97%) da
populacdo, quando assistida ou ndo por irradiacdo, respectivamente. O catalisador sem prata,
de T90, inativou cerca de 87% (98%) de UFCs sob irradiacdo, porém no escuro ndo
apresentou qualquer atividade antimicrobiana. A atividade do T90 sob irradiacio ao longo do
tempo foi semelhante a do TA90, cabendo lembrar que ambos sdo constituidos de TiO, rutilo
(ver Figuras 4.12 e 4.13). A suspensdo TSA90 apresentou uma inativagdo de 17% (11%) e 9%
(49%), na presenca e auséncia de luz, respectivamente. Esta discrepancia se deve a dispersao
nos dados obtidos para este tempo de reacdo. Para outros tempos de reagcdo a inativagdo na
presenca de luz foi ligeiramente superior. Todavia, tanto o efeito da prata como o da luz
tornou-se evidente somente apés 10 min de contato do material TSA90 com a bactéria. O
catalisador sem prata, de TS90, apresentou uma inativagdo de 38% (52%) sob irradiacao,
porém no escuro ndo apresentou qualquer atividade.

De maneira geral, a atividade do catalisador com prata tratado a 900°C foi inferior a
dos catalisadores obtidos a 450°C. Além da propriedade das superficies que entram em
contato com E. coli ser diferente, devido a transi¢do de TiO, da fase anatdsio para rutilo e
cristalinidade, a drea dessa superficie deve ser substancialmente menor devido a sinterizacio
avancada (4rea superficial de uma a duas ordens de grandeza menor, ver secdo 4.4).
Considerando ainda que a coalescéncia dos cristais de prata (diminui¢do da drea superficial
metdlica) deve ter ocorrido em alguma extensdo (notada pelo aparecimento de picos nos
difratogramas) e que a prata pode ainda estar embebida na matriz de silica com percolagcdo
alternada de particulas de silica/anatdsio, prata e rutilo, a menor atividade bactericida era
esperada. Contudo, estes efeitos (diminui¢do da area superficial e transicao de fase) parecem
ndo ter afetado a atividade destes materiais, proporcionalmente, cabendo explorar melhor a

influéncia dessas varidveis. De qualquer forma, ndo se observou o efeito da irradiacdo nas
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atividades dos materiais contendo prata, provavelmente por causa da baixa drea superficial
onde a contribuicao dos radicais *OH fotogerados deve ser baixa.

Os testes comprovam que a atividade antimicrobiana para E. coli deve-se
principalmente a prata que a inativa mesmo na auséncia de luz. A agdo antimicrobiana da
prata é imediata, atribuida por alguns autores a degradacdo das membranas celulares de
microrganismos pela prata em que, apds o rompimento da parede, fons metdlicos em pequenas
quantidades migram para o citoplasma bacteriano, combinam com os grupos sulfinidrilas das
proteinas celulares causando a sua desnaturacio (BORZANI, 2003; MATSUNAGA, 1988;
LU, 2003). A acdo antimicrobiana da prata ¢ imediata, mas nao no caso dos catalisadores que
contem silicio e tratados em alta temperatura (TSA90). A maior atividade é observada para os
pos obtidos por tratamento a 450°C, com exce¢do do TSA45, em que a atividade é maior
quando o tratamento € feito em menor temperatura.

A atividade ligeiramente maior na presenca de luz pode ser atribuida a associacdo do
efeito catalitico do semi-condutor TiO, a a¢do oligo-dindmica da prata. A contribui¢do da luz
¢ mais evidente em catalisadores sem prata onde a acdo da luz € imediata e essencial, pois na
sua auséncia eles ndo apresentam atividade antimicrobiana. Quando tem prata, a contribui¢ao
da luz é notada naqueles que apresentam alta drea superficial como os tratados a 250°C e
TSA45. Contudo, o seu efeito € notado somente apds 10 min de irradiacdo. Quanto ao efeito

bactericida da luz, atribuido a radiagdo UV (MATSUNAGA, 1985), a intensidade da luz UV

usada no presente trabalho ndo era suficiente para que esses efeitos fossem notados.

Pseudomonas aeruginosa
A Figura 4.30 mostra os resultados dos testes de inativacdo da bactéria P. aeruginosa
por amostras calcinadas a 250°C [TiO, puro (T25), Ag/TiO, (TA25), TiO,-SiO, (TS25) e

Ag/TiO,-Si0; (TSA25)].
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Figura 4.30. Inativagdo da Pseudomonas aeruginosa (concentracio inicial de bactéria:
2,0x10* UFC/mL) em fungdo do tempo. Temperatura de tratamento dos catalisadores, 250°C;
E=Escuro e L=Luz (A=365 nm); Controles sem catalisador na auséncia de luz (P.aeruginosa -
E) e na presenca de luz (P.aeruginosa-L).

Nota-se que a inativagdo para esta bactéria foi maior também para catalisadores
contendo prata (TA2S), especialmente quando assistida pela irradiacdo. A inativacio foi de
cerca de 50% (97%) da populacdo de P. aeruginosa. Na auséncia de irradiacio, a inativagdo
foi de 37% (95%). Nas mesmas condic¢des, a suspensdo TSA25 apresentou uma inativacio de
32% (60,18%) e 15% (68%) na auséncia e presenga de luz, respectivamente. Os catalisadores,
sem prata, de T25 e TS2S5 apresentaram inativacio respectiva de 37% (84%) e 61% (72%) sob
irradiacdo, sendo que, na média, o sistema sem silica apresentou maior atividade. No escuro,
ambos ndo apresentaram atividade antimicrobiana.

Estes resultados mostram que a atividade antimicrobiana dos sistemas tratados a
250°C contendo prata se deve na maior parte a prata que ao suporte TiO,, que contribui na

inativacdo somente na presenca da luz. O suporte requer a fotoexcitagdo do elétron para

promover atividade antimicrobiana, contudo a contribuicdo da luz é menor que no caso da
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inativacdo da E. coli. A ac@o antimicrobiana tanto da prata como da luz tem um tempo de
ativacdo entre 5 e 10 min a partir de quando a inativacdo € intensificada. Os resultados
mostram também que a modificac¢do por adic¢do de silica tem influéncia negativa na atividade,
seja na auséncia como na presenca de prata.

A Figura 4.31 mostra a inativagdo da P. aeruginosa em funciao do tempo, na presenca
e na auséncia da luz, com os materiais calcinados a 450°C [TiO, puro (T45), Ag/TiO,

(TA45), TiO,-Si0, (TS45) e Ag/TiO,-Si0, (TSA45)].
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Figura 4.31. Inativacdo da Pseudomonas aeruginosa (concentragdo inicial de bactéria:
2,0x10* UFC/mL) em fungdo do tempo. Temperatura de tratamento dos catalisadores, 450°C;
E=Escuro e L=Luz (A=365 nm); Controles sem catalisador na auséncia de luz (P.aeruginosa -
E) e na presenca de luz (P.aeruginosa -L).

A atividade € superior a dos catalisadores tratados a 250°C e, novamente, nota-se que
catalisadores que contem prata exibem atividade antimicrobiana superior. A inativagdo para
catalisadores de TiO, modificados somente com prata (TA45) foi de 50% (98%) e em 15 min

de teste, inativam completamente a bactéria. Tecnicamente, ndo houve diferenca entre as

atividades assistida ou ndo pela luz para este catalisador. No teste com o suporte de T45, a
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inativacdo foi de 75% (95%) na presenca de luz e nula no teste sem irradiacdo. O TSA45
inativa 50% (94%) de P. aeruginosa na presenca de luz enquanto que na ausé€ncia, inativa
21% (94%). O suporte sem prata, TS45, apresentou inativagdo de 34% (53%) sob irradiacio e
na auséncia de luz ndo exibiu atividade antimicrobiana. Os resultados mostram também que a
silica ndo € benéfica para a atividade antimicrobiana. A atividade antimicrobiana dos
materiais testados para P. aeruginosa ¢ menor que para E. coli, mas a contribui¢io da luz na
atividade € maior.

A Figura 4.32 mostra a inativacdo da P. aeruginosa em funcdo do tempo, na presenca
e na auséncia da luz, com os materiais calcinados a 900°C [TiO, puro (T90), Ag/TiO,

(TA90), TiO,-Si0, (TS90) e Ag/TiO,-SiO, (TSA90)].
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Figura 4.32. Inativacdo da Pseudomonas aeruginosa (concentracdo inicial de bactéria:
2,0x10* UFC/mL) em fungdo do tempo. Temperatura de tratamento dos catalisadores, 900°C;
E=Escuro e L=Luz (A=365 nm); Controles sem catalisador na auséncia de luz (P.aeruginosa -
E) e na presenca de luz (P.aeruginosa -L).

A tendéncia se mantém, ou seja, a inativacdo foi maior para catalisadores contendo

prata (TA90) apresentando uma inativagdo de 50% (96%) da populacdo, na presenca ou na
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auséncia de luz. Nas mesmas condi¢des, a suspensdo TSA90 apresentou uma inativacdo de
32%(66%) e 22% (50%), na presenca e auséncia de luz, respectivamente. Os catalisadores,
sem prata, de T90 e TS90 apresentaram inativacdo respectiva de 37% (95%) e 29% (41%) sob
irradiacdo, porém no escuro, ambos ndo apresentaram atividade antimicrobiana.

De forma geral, a atividade da prata para a inativacdo das P. aeruginosa é primordial,
especialmente na auséncia de luz. Nao hd influéncia clara da temperatura de calcinacdo na
atividade antimicrobiana, mas tratamento em temperaturas superior a 250°C, mas menores
que 900°C, € requerido para otimizar a atividade. A estrutura cristalografica do suporte e da
fase ativa parece ter pouca influéncia na inativacdo. Tais propriedades podem ser importantes
na degradacdo das moléculas organicas produzidas na inativacdo. A silica parece diminuir a
atividade apesar da propriedade textural (drea superficial, porosidade) ser aquela que favorece
a atividade. O suporte rutilo também apresenta boa atividade se for assistida por radiacdo,
assim como o anatésio.

Estes resultados mostram que a atividade antimicrobiana dos sistemas contendo prata
se deve praticamente a prata e que, na presenga de luz, a inativacdo das bactérias é
ligeiramente superior. O suporte TiO, auxilia na inativagdo somente com a luz. Assim, o
efeito maior se deve a acdo oligo-dindmica da prata que promove a destruicdo das membranas
celulares de microrganismos como bactérias, fungos e etc. Segundo a literatura, apds o
rompimento da parede, fons metdlicos, em pequenas quantidades, migram para o citoplasma
bacteriano, combinam com os grupos sulfinidrilas nas proteinas celulares causando a sua
desnaturacdo (MCWHIRTER, 2002; SCLAFANI, 1990 e MINERO, 1996). O 6xido de
titinio ndo € eficiente como bactericida, porém o efeito semi-condutor TiO, deve ser
importante na degradacdo de orgénicos, produtos da desnaturacio dos componentes
celulares.O efeito da luz é importante principalmente para os catalisadores sem prata em que

necessita da fotoexcitacdo para promover atividade biocida, porém seu efeito ndo sobressai ao
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da prata. Os resultados mostram também que a modificacdo por adi¢do de silica parece nao
afetar na atividade para catalisadores obtidos por tratamento a 250°C, porém afetam quando o
catalisador € obtido em temperaturas maiores.

No que se refere a utilizacdo dos materiais desenvolvidos no tratamento de dgua deve-
se considerar que a portaria No. 518/2004 estabelece que os coliformes termotolerantes ndao
podem estar presente para que a dgua seja considerada potdvel. Nas condi¢des utilizadas

nesses testes, isso € observado apds 15 min usando catalisadores de TA45.

4.7 Ensaio para verificacdo da influéncia do p6é no crescimento das bactérias apés

incubar no PCA.

Este estudo foi feito para comprovar que a quantidade de prata e titdnia presente nas
aliquotas (1 mL) retiradas do reator (teste antimicrobiano) a cada intervalo de tempo ndo
interfere no comportamento (crescimento) das bactérias quando é incubado com PCA.

Conforme mencionado na parte experimental, o catalisador (pd) foi utilizado na
concentracio de 0,1 mg mL™ nos testes antimicrobianos. A aliquota de 1 mL dessa solugio,
contendo bactérias e catalisador, é retirada e pode ou nio ser diluida (10 vezes) antes de
transferir & placa de petri que posteriormente € juntada com 15 mL de solucdo de dgar padrdo
e encubada. Deste modo, 0,1 ou 0,01 mg de catalisador é incubado com as bactérias. O
presente teste foi feito na presencga de 0,1 e 0,01 mg de quantidades de catalisador seguindo-
se o procedimento descrito na secao 3.6.

As Figuras 4.33 e 4.34 mostram, respectivamente, a quantidade relativa da populagao
de E. coli e P. aeruginosa, em diferentes tempos, apds serem incubados na presenca e

auséncia de 0,01 mg de prata/titania.
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Figura 4.34. Estudo da influéncia da Ag/TiO, a 0,01 mg (concentracio no PCA:
0,00067 mg/mL) no crescimento da bactéria Pseudomonas aeruginosa (teste feito no escuro).
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As Figuras 4.35 e 4.36 mostram os resultados dos testes realizados para as duas

bactérias na presenca de 0,1 mg.
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Figura 4.35. Estudo da influéncia da Ag/TiO, a 0,1 mg (concentragio no PCA:
0,0067 mg/mL) no crescimento da bactéria E. coli (teste feito no escuro).
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Figura 4.36. Estudo da influéncia da Ag/TiO, a 0,1 mg (concentragio no PCA:
0,0067 mg/mL) no crescimento da bactéria Pseudomonas aeruginosa (teste feito no escuro).
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As populacdes foram praticamente iguais aquelas sem o catalisador para ambas as
bactérias, tanto na presenca de 0,01 mg, quanto na presenca de 0,1 mg, comprovando que a
quantidade de catalisador utilizada nestes testes ndo inibe o crescimento das bactérias apds a
semeadura, nem ¢ suficiente para estimular o seu crescimento, o que ocorreria se a quantidade
fosse extremamente baixa (BORZANI, 2003).

Estes testes foram primordiais para validacio dos resultados mostrados e discutidos na
secdo 4.6 e foram realizados durante o estabelecimento das condicdes para o teste

antimicrobiano.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelo procedimento adotado nos permitem dizer que:

O método sol-gel é adequado para preparar o material proposto;

A andlise termogravimétrica mostrou que temperaturas proximas de 700°C sdo
necessdrias para que o material esteja livre de organicos;

Por meio da técnica de difratometria de raios X, associado ao método Rietveld, foi
possivel verificar que em baixas temperaturas de calcinacdo (250 e 450°C) as amostras sio
monofésicas (titAnia fase anatdsio, An) independente da modificacdo introduzida (adicdo de
prata e/ou silica) sendo que a sua cristalinidade diminui, bem como a drea superficial
aumenta, com o aumento da quantidade de modificadores;

Quando a temperatura é elevada para 900°C as amostras estruturam-se sob forma de
rutilo, sendo que na presenca de prata, esta € segregada. Quando as amostras sdo modificadas
por silica, a transi¢do para rutilo € dificultada e a titdnia permanece estruturada sob forma de
anatdsio. Mas quando se adiciona prata a esta mistura, somente 10% permanecem na forma de
anatdsio sendo que 90% experimentam a transi¢ao para rutilo;

A modificacdo com prata tende a aumentar a densidade e a cristalinidade da fase
anatdsio sendo que esse efeito é mais notério para baixa temperatura de calcinacdo;

A 4rea superficial (BET) diminui acentuadamente com o aumento da temperatura de
250°C para 450°C (47%), acarretando um aumento no didmetro médio de poro em mais de
50% do valor verificado para a menor temperatura de calcinagdo;

Os espectros no infravermelho do sistema T25 e TA25, bem como os do T45 e TA45,
demonstraram que a adi¢do de prata e/ou de silica ndo leva a alteracdes substanciais nos

grupos superficiais dos cristais da fase An;
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Os testes de inativac@o das bactérias mostraram que a atividade antimicrobiana da
prata predomina ao da fotodegradacdo do TiO,, sendo primordial especialmente na auséncia
de luz;

Nao hd influéncia clara da estrutura cristalografica do suporte na atividade
antimicrobiana, mas tratamentos em temperaturas superiores a 250°C, mas menores que
900°C, sido requeridos para otimizar a atividade antimicrobiana;

No estudo da influéncia do catalisador no crescimento das bactérias apds incubar no
PCA, comprovou-se que a quantidade de prata e titdnia presente nas aliquotas retiradas do

reator ndo interfere no crescimento das bactérias.
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6 TRABALHOS FUTUROS

Propde-se inicialmente como trabalho futuro o refinamento, as caracterizagcdes por
técnicas como MEV, adsorcdo de N, e FTIR, bem como os testes antimicrobianos dos
materiais preparados por tratamento em temperaturas que variaram sistematicamente entre
450°C e 900°C. Esse estudo permitira avaliar a influéncia da prata e do suporte catalitico
(TiO; e Si0,) na atividade antimicrobiana. Um estudo mais detalhado da estrutura da prata
(por microscopia eletronica de transmissao, MET) € igualmente importante.

Outras propostas seriam:

- Preparar e testar a atividade dos filmes de TiO, modificado com prata para inativar
E.coli e P. aeruginosa, bem como para outras bactérias (gram-positivas), como por exemplo
Staphylococcus aureus;

- Testar outros metais que possuam efeito oligodindmico (Exemplo: cobre);

- Testar a atividade nos mesmos materiais, porém na forma de filmes imobilizados
sobre um suporte transparente de baixo custo;

- Desenvolver filtros antimicrobianos de TiO, modificado com prata para ser aplicado

nas regides do Pais (Norte e Nordeste), onde o tratamento de dgua é precario.



117

7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AGUIAR, A.C.S., Dessulfurizacdo oxidativa da mistura dibenzotiofenolisoctano. 2007. 104 f,
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica). Universidade Federal do Pernambuco,
Recife, PE, 2007.

AHN, Y. U.; KIM, E. J.; KIM, H.T.; HAHN, S. H.; Variation of structural and optical
properties of sol-gel TiO2 thin films with catalyst, Materials Letters, v. 57, p. 4660, 2003.

ALBARICI, V. C.; Sintese e Caracteri;agﬁo de pés de LipTiSiOs e Na,TiSiOs. 2004.80p.
Dissertacio (Mestrado em Quimica — Area de Concentragdo: Fisico-Quimica) Universidade
de Federal de Sao Carlos, Sao Carlos-SP, 2004.

ALMEIDA, E.; ASSALIN, M.R.; ROSA, M.A.; DURAN, N. Tratamento de efluentes
industriais por processos oxidativos na presenca de ozdnio. Quimica Nova, v.27, n.5, p. 818-
824, 2004.

ARAUIJO, A.B., Degradacio de poluentes orgénicos utilizando filmes de TiO, modificados
com fons prata. 2006. 72 f. Tese (Doutorado em Quimica) Instituto de Quimica -
Universidade Estadual Paulista-UNESP, Araraquara — SP, 2006.

ATSUMI, K., SAITO, T., KOMORI, M., Process for producing an antibacterial ceramic
material, United States Patent 5,151,122 , 1992.

BAIFU, X.; LIQUIANG, J.; ZHIYU, R.; BAIQI, W.; HONGGANG, F. Effects of
simultaneously doped and deposited Ago n the photocatalytic activity and surface states of
TiO,. Journal Physical Chemistry, B, v. 109, p. 2805-2809, 2005.

BALASUBRAMANIAN, G.; DIONYSIOU, D. D.; SUIDAN, M. T.; BAUDIN, I.; LAINE,
J.M.; The progress of catalytic technologies in water purification: A review, Applied
Catalysis B: Environmental, v. 47, p. 73, 2004.

BLEICHER,L.;SASAKI, J. M.; Introducio a Difracdo de Raio X em Cristais,Ceara: UFC,
2000. Disponivel em: <http:www.fisica.ufc.br/raiosx/download/apostila.pdf> Acesso em 12
de Janeiro de 2009.

BLESA, M.A. (EDITOR). Semicondutores Elimindcion de Contaminantes por Fotocatélisis
Heterogénea. La Plata: Argentina por Grdfica. 2001, 266p. (ISBN — 987 — 43-3809-1).

BORZANI, W.; Revista de Graduacdo da Engenharia Quimica, Ano VI No. 11 Jan-Jun
2003.

BOZANO, D. F. Preparacio e caracterizagdo de catalisadores de V,0Os sobre suportes mistos
de Ti0,-Si0, obtidos pelo método sol-gel: oxidacdo de metano e diclorometano. 2003. 136 f.
Tese (Doutorado em Agronomia) — Faculdade de Ciéncias Agrondmicas, Universidade
Estadual Paulista - UNESP, Botucatu-SP, 2003.



118

BRINKLER, C. J.; SCHERER, G.W.; The physics and chemistry of sol-gel processing, 1st.
ed. San Diego: Harcourt Brace Javanovich, 1990, 908p.

BROOK, L.A.;, EVANS, P.; Foster, H.A.; Pemble, M.E.,; Steele, A., Sheel, D.W.; Yates,
H.M,; Highly bioactive silver and silver/titania composite films grown by chemical vapour
deposition. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 187 (2007) 53-63.

BROOKS, G. F.; BUTEL, J. S.; MORSE, S. A.; Microbiologia Médica, Vigésima Primeira
Edi¢do. Editora Guanabara Koogan S.A., 2000.

CARDONA, S.P.P., These n°. 2470 (2001). Ecole Polytechnique Féderale de Lausanne
(Suisse).

CARINI, J. P.; Avaliacdo das Propriedades Fisico-quimicas da Matéria-prima Talidomira
com Enfase no Polimorfismo e sua Influencia Frente 4 Dissolu¢io e Compactagio —
Dissertacdo (Mestrado). Programa de Pés-graduacdo em Ciéncias Farmac€uticas — Faculdade
de Farmacia — UFRGS , Porto Alegre, 2007.

CHAO, H.E., YUN, Y.U., XINGFANG, H.U., LARBOT, A.; Effect of silver doping on the
phase transformation and grain growth of sol-gel titania powder., Journal of the European
Ceramic Society 23 (2003) 1457-1464.

CHENG, Q., LI, C., PAVLINEK, V., SAHA, P., WANG, H., Surface-modified antibacterial
TiO2/Ag+ nanoparticles: Preparation and properties. Applied Surface Science 252 (2006)
4154-4160.

CHO, M.; CHUNG, H.; CHOI, W.; YOON, I.; Linear correlation between inactivation of E.
coli and OH radical concentration in TiO2 photocatalytic disinfection. Water Research 38
(2003) 1069-1077.

CHOI, Y.; YAMAMOTO, S.; UMEBAYASHI, T.; YOSHIKAWA, A.; Fabrication and
characterization of anatase TiO, thin film on glass substrate grown by pulsed laser deposition,
Solid State Ionics, v. 172, n. 1-4, p. 105, 2004.

COHN, A., NUNES, E., JACOB, P.R., KARSCH, U.S.; A Saide como Direito e com
Servigo. 2ed., Sdo Paulo., Cortez, 1999.

COSTA, A. C. F. M,, VILAR, M. A, LIRA, H. L., KIMINAMI, R. H. G. A., GAMA, L
Sintese e caracterizag¢do de nanoparticulas de TiO,., Ceramica 52 (2006) 255-259p.

CULLITY, B. D.; STOCK, S.R.; Elements of X-Ray Diffraction, 3 ed. New Jersey, 2001.

DATTA, S.; GRANT, D. J. W.; Crystal Structures of Drugs: Advances in Determination,
Prediction and Engineering. Nature Reviews, v. 3, p. 42-57, 2004.

DAVIES, A., HOBSON, R.J., HUDSON, M. J., MACKLIN, W.J., e NEAT, R. J.; Sol-gel-
derived vanadium and titanium oxides as cathode materials in high-temperature lithium
polymer-electrolyte cells., Journal of Material Chemistry., 1996, 6( 1), 49-56.



119

DERSIO, J.C.: Introdu¢do ao Controle de Poluicdo Ambiental., Sdo Paulo.: CETESB, 201p,
1992.

DIONYSIO, D.D.; KHODADOUST, A.P.; KERN, AM.; SUIDAN, M.T.; BAUDIN, I;
LAINE, J.M. Continuous-mode photocatalytic degradation of chlorinated phenols and

pesticides in water using a bench-scale TiO2 rotating disk reactor. Applied Catalysis, v.24,
n,3/4, p. 139-155, 2000.

DUNLOP, P. S. M.; BYRNE, J. A.; MANGA, N.; EGGINS, B. R.; Detection and Bio-
Distribution of Inhaled Carbon Nanotubes in Lungs by Raman Spectroscopy, J. Photochem.
Photobiol., A 2002, 148, 355.

ETHZURCH. Electron Microscopy. Disponivel em: <HTTP://www.microscopy.eth.ch/bragg.
htm> . Acesso em 14 de Janeiro de 2009.

FERREIRA, 1.V.L.; DANIEL, L. A. Fotocatilise heterogénea com TiO2 aplicada ao
tratamento de esgoto sanitdrio secundario. Engenharia Sanitdria e Ambiental, v. 9, n. 4, p.
335-342, 2004.

FRANCO, L.; Andlise Fractogrdfica de Compdsitos Poliméricos Estruturais. 2003, 168p.
Tese ( Mestrado em Fisica e Quimica de Materiais Aeronduticos) — Instituto Tecnoldégico de
Aerondutica, ITA-SP, Sao José dos Campos, 2003.

FREIRE, 1.V.L.; PELEGRINI, R.; KUBOTA, L.T.; DURAN, N.; PERALTA-ZAMORA, P.
Novas tendéncias para o tratamento de residuos industriais contendo espécies organocloradas.
Quimica Nova, v.23, n.4, p. 504-511, 2000.

FUJISHIMA, A.; HONDA, K.; TiO, Fotocatalysis, Nature (London) 1972, 238, 37.
GRANT, D. J. W,; BYRN, S. R.; A Timely Re-examination of Drug Polymorphism in
Pharmaceutical Development and Regulation. Advanced Drug Delivery Reviews, v. 56, p.

237-239, 2004.

GREGG, S. J. e SING, K. S. W., Adsorption Surface and Porosity, 2nd Edtion, Academic
Press, London, 1982.

HE, C.; YU, Y.; HU, X.; LARBOT, A.; Adsorption of Ag(I) on H2TiO3 from aqueous
solutions, Applied Surface Science, v. 200, p. 239, 2002.

HERMANN, Jean-Marie.; Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and aplications to the
renoval ..., Catalysis Today, v.53, p.115-129, 1999.

HIRATSUKA, R. S.; SANTILLI, C. V.; PULCINELLI, S. H.; Sol-gel process-
Physicochemical aspects Quimica Nova , Sao Paulo, v.18, n.2, p.171-180, Mar.-Abr. 1995.

HUANG, C. P.; DONG, C.; TANG, Z.; Advanced Chemical Oxidation: Its Present role and
Potential future in hazardous waste treatment, Waste Manag. 1993, 13, 361.



120

HUANG, Z; MANESS, P. C.; BLAKE, D. M.; WOLFRUM, E. J.; SMOLINSKI, S. L
JACOB, W. A. Bactericidal mode of titanium dioxide photocatalysis, Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 130 (2000) 163-170.

IRELAND, J. C.; KLOSTERMANN, P.; RICE, E. W.; CLARK, R. M. Inactivation of
Escherichia coli by titanium dioxide photocatalytic oxidation, Applied and Enviromental
Microbiology, 59 (1993) 1668-1670.

IYENGAR, S. S.; PHADNIS, N. V.; SURYARAYANAN, R.; Quantitative Analysis of
Complex Pharmaceutical Mixtures By the Rietveld Method. Powder Diffraction., v. 16, n. 1,
p. 20-24, 2001.

JESCHKOWISKI, V.; NIEDERWALD, H.; Coating technologies. In: BACH, H,; KRAUSE,
D. (Ed.). Thin films on glass. Berlim: Springer, 1997. Cap. 3. P. 192.

JING, L.; SUN, X.; CAL W.; XU, Z.; DU, Y.; FU, H. The preparation and characterization of
nanoparticle TiO2/Ti films and their photocatalytic activity. Journal of Physics and
Chenistry of Solids, v. 64, p. 615-623, 2003.

KAWASHITA, M., TSUNEYAMA, S., MIYAJ], F., KUZUKA, H. e YAMAMOTO, K,
Polycatenar mesogens with a perfluorinated moiety showing liquid crystalline polymorphism
and, microscopically, a continuous smectic A to structured, fluid, optically isotropic phase
transition, Biomaterials, 21 393, 2000.

KONDO, M. M.; ORLANDA, J. F. F.; FERREIRA, M. G. A. B.; GRASSI, M. T.; Quim.
LABORATORIO DE FILMES FINOS - IF — USP., Microscopia Eletronico de Varredura
com EDS e Sistema de Nanolitografia. Disponivel em: http:/fap01.if.usp.br/~iff/mev.html. .
Acesso em 26/01/2009.

LEGRINI, O.; OLIVEROS, E.; BRAUN, A. M.; HETEROGENEOUS PHOTOCATALYSIS
AND ITS ENVIRONMENTAL APPLICATIONS, Chem. Rev. 1993, 93, 671.

LEMOS, A.B.; Generalidades da Analise Térmicas — Boletim de Tecnologia e
Desenvolvimento de Embalagens — ISSN 0104-3781 — Instituto de Tecnologia de Alimentos-
ITAL - Informativo - vol.15, n3 — 2003 — Disponivelem : < http://cetae.ital.org.br/cetea/
informativo/v15n3/... Acessado em 26/01/2009.

LIU, H. R.; LIU, W.; XU, L.; XU, Y.; Structure and Antibacterial Properties of Ag-Doped
TiO2 Porous materials, Engineering Materials, 330-332 (2007) 995-998.

LI-YUAN, C., SHUN-WEN, W., BING, P., ZHU-YING, L.; Effect of thermal treating
temperature on characteristics of silver-doped titdnia., Transactions of Nonferrous Metals
Society of China., 18(2008)980-985.

LU, Z. X.; Zhou L.; Zhang Z. L.; Shi W. L.; Xie Z. X.; Xie H.Y.; Pang D. W.; e Shen P. .
Cell Damage Induced by Photocatalysis of TiO2 Thin Films Langmuir, v.19, p.8765-
8768, 2003.



121

LVDT — AK Industries. Disponivel em: <http://ak-industries.com/ivdt.htm. Acessado em
25/01/2009.

MACHADO, G.; Difragdo de Raios X: Principios Fisicos e Aplicagdes. Apostila de
Acompanhamento de Curso, Porto Alegre, 2005.

MALISKA, A. M., MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA, Universidade
Federal de Santa Catarina — UFSC, Departamento de Engenharia Mecanica — EMC,
Laboratério de Materiais — LABMAT, Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural e
Andlise de Imagens — LCMAIL Disponivel em: http://www.materiais.ufsc.br/lcm/web-
mev/meve_apostila.pdf. Acesso em: 28/01/2009.

MANESS, P. C.; SMOLINSKI, S.; BLAKE, D. M.; HUANG, Z.; WOLFRUM, E. J,
Bactericidal Activity of Photocatalytic TiO2 Reaction: toward an understanding of its killing
mechanism, Appl. Environ. Microbiol. 65 (1999) 4094-4098.

MATSUNAGA, T.; TOMODA, R.; NAKAJIMA, Y.; NAKAMURA, N.; KOMINE,T., This
study presents the bactericidal activity of titanium dioxide photocatalysis, Appl. Environ.
Microbiol., 54, 1330. 1988.

MATSUNAGA, T.; TOMODA, R.; NAKAJIMA,T.; WAKE, H.; Inactivation of Escherichia
coli and Pseudomonas sp, FEMS Microbiol. Lett. 29 (1985) 211.

MILLS, A.; HILL, G.; BHOPAL, S.; PARKIN, I. P.; NEILL, S. A. O.; Influence of
Pretreatment of Titanium Substrate on Long-Term Stability of TiO, Film. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, v. 160, p. 185, 2003.

MILLS, A. and J. WANG, 1998. Photomineralization of 4-chlorophenol sensitized by TiO,
thin films. J. Photochem. Photobiol., A, 118: 53-63.

MIOTTO, D.M.M., MACHADO, N.R.C.F., LIMA, S.M., PEREIRA, N.C., PRADO FILHO,
B.D., ALVES, B.A.; XVII Ibero-Americano de Catdlise, Porto - Portugal, 2000.

MORALIS, J.L.; SIRTORI, C.; PERALTA-ZAMORA, P.G. Tratamento de chorume de aterro
sanitario por fotocatilise heterogénea integrada a processo biolégico convencional. Quimica
Nova, v. 29, n. 1, p. 20-23, 2006.

MURRAY, P. R,; ROSENTHAL, K. S.; KOBAYASHI, G. S.; PFALLER, M. A
Microbiologia Médica, Quarta Edicdo, Editora Guanabara Koogan S.A., 2004.

NAMAN, S.A.; KHAMMAS, ZA.A.; HUSSEIN, F.M.; photo-oxidative degradation of
insecticide dichlorovos by a combined semiconductors and organic sensitizers in aqueous
media. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, Lausanne, v. 153, p. 229-
236, 2002.

NOBRE, G.H., YOKOYA, N.; Bactericida Inorginico — Para uso em materiais plasticos;
Real Trade, comunicagao pessoal, 2005.



122

OKU, T., SHIGERU, K., YAZAWA, T., IlIIMA, T., KUMAKURA, N., , Anti-bacterial and
Anti-fungal Glaze Composition for Ceramic Products, United States Patent 5,807,641, 1998.

PAUL, A.; Webb and Clyde Orr, Analytical Methods in Fine Particle Technology,
Micromeritics, 2" Edition, 1997.

PDF ( Powder Diffraction File — PDF-2003 distribuido por Joint Committee on Powder Difraction
Standarts — JCPDS).

PELCZAR, M., REID, R., CHAN, E.C.S.; Microbiologia, v. 1, MacGraw-Hill, pp. 502,
1981.

PELKZAR JR, M. J., CHAN, E. C. S. , KRIEG, N. R.,, EDWARDS, D. D., PELCZAR, M.
RF., Microbiologia Conceitos e Aplicacdes, Voll, 2a Edicao Makron Books do Brasil
Editora LTDA, Sao Paulo, 1998.

PEREIRA, T. J., Sintese ¢ Caracterizacdo de Catados de Perovskitas LageSro 4Fe,Coi.,O,,
para células a combustivel de eletrélito sélido (SOFC) operando em temperaturas
intermedidrias, Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) POSMat, IBB-
UNESP, Botucatu-SP, 2007.

PIERRE, A. C.; Applications of sol-gel processing. In: Introduction to sol-gel processing.
Boston: Kluwer Academic, 1998. Cap.9, p. 347-386.

PRADO, A.G.S. Quimica verde, os desafios da quimica do novo milénio. Quimica Nova,
v.26, n.5, p.738-744, 2003.

PRAT, A. S., SMITH, P. R., Antimicrobial Compositions Consisting of Metallic Silver
Combined With Titanium Oxide or Tantalum Oxide, United States Patent, 4,849,223, 1989.

PRUDEN, A. L.; OLLIS, D. F.; MECHANISM REACTIONS OF PHOTODEGRADATION
OF ORGANIC COMPOUNDS CATALYZED BY TiO,.J. Catal. 1983, 83, 404.

PUREUR, P., Estado Solido, Porto Alegre-RS, UFRGS, 2001.

RIETVELD, H. M., A profile refinement method for nuclear and magnetic structures,
Journal of Applied Crystallography, v. 10, p. 65, 1969.

RIETVELD, H. M.; Profile refinemente method for nuclear for nuclear and magnetic
structures. Journal of Applied Crystallography, v. 10, p. 65-71, 1969.

RINCON, A. G.; PULGARIN C. Photocatalytical inactivation of E. coli: effect of
(continuous-fixed) light intensity and of (suspended-fixed) TiO, concentration. Applied
Catalysis B: Environmental. v. 44 p. 263-284, 2003.

RINCON, A. G.; PULGARIN, C. Field solar E. Coli inactivation in the absence and presence
of TiO,: is UV solar dose an appropriate parameter for standardization of water solar
disinfection? Solar Energy, 77 (2004) 635-648.



123

RODELLA, C.B.; Preparagao e caracterizacio de catalisadores de V,0s suportados em TiO,,
2001. 120 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia dos Materiais), Universidade de Sdo
Paulo-USP, Sao Carlos-SP.

RODRIGUES, G.V.; MARCHETTO, O.; WENDHAUSEN, P.A.P.; Andlise Térmicas —
Departamento de Engenharia de Mecénica, Curso de Graduagdo em Engenharia de Materiais,
Caracterizagdo de Materiais III, Belo Horizonte, 2007.

RONALDO, R.C.,; Técnicas de Analise Térmica — Termogravimetria, Termogravimetria
Diferencial, Anédlise Térmica Diferencial, Calorimetria Exploratéria Diferencial.; Disponivel
em: <http://www fisica.ufs.br/npgfi/curso/topicosfismat-aula/aula/aula %205_ronaldo-
analise-termica.pdf. Acesso em 27/01/2009.

SA, D. A., Microscopia Eletrénica na Engenharia, 1. Introducio, Disponivel em:
www.eletrica.ufpr.br/piazza/materiais/DiegoSa.pdf.. Acesso em 27/01/2009.

SANKAPAL, B. R.; LUX-STEINER, M. CH.; ENNAOI, A.; Comparative studies on p-type
Cul grown on glass and copper substrate by SILAR method. Applied Surface Science, v.
239, n. 2, p. 165, 2005.

SANTILLI, C. V.; PULCINELLI, S. H., Influence of the use of microwave oven or
conventional ..., Cerdmica, 39 (259) janeiro/fevereiro (1993).

SANTOS, C. P.; Aplicacdes do Metodo de Rietveld, Araraquara. Disponivel em:
http://labcacc.ig.unesp.br/publicacoes/aplic/Alicacoes do Metodo de Rietveld.pdf Acesso em
03/02/2009.

SANTOS, J.M., Estudos das condi¢des de Coagulacdo/Flogulagdo para Remoc¢do do
Catalisador TiO, do Meio Reacional apds Fotodegradagdo da Carga Organica. 2006. 40 f.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais). Instituto de Biociéncia de
Butucatu — IBB, Universidade Estadual Paulista — UNESP, 2006.

SEKLER, M.S.; LEVI, Y.; POLYAK, B.; NOVOA, A.; DUNLOP, P.S.M.; BYRNE, J. A;
MARKS, R.S. Monitoring genotoxicity during the photocatalytic degradation of p-
nitrophenol. Journal of Applied Toxicology, v. 24, n. 5, p. 395-400, 2004.

SEM, S.; MAHANTY, S.; ROY, S.; HEINTZ, O.; BOURGEOIS, S.; CHAUMONT, D.;
Effect of heat treatment on electrochromic properties of TiO2 thin. Thin Solid Films, v. 474,
p. 245, 2005.

SEO, J. W.; CHUNG, H.; KIM, M. Y.; LEE, J.; CHOL 1. H.; CHEON, J. Development of
water-soluble single crystalline TiO2 nanoparticles for photocatalytic cancer-cell treatment,
Small, 3 (2007) 850-853.

SHCHUKIN, D.; USTINOVICH, E.; SVIRIDOV, D.; PICHAT, P. Effect of silver deposits
on the photocatalytic of titanium dioxide for the removal of 2-chlorophenol in water.
Photochemistry Photobiology Science, v. 3, 1, p. 142-144, 2004.



124

SOKMEN, M.; CANDAN, F.; , SUMER, Z.; Disinfection of E. coli by the Ag-TiO2/UV
system: lipidperoxidation. Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 143
(2001) 241-244.

SOUZA, A. A., BITTENCOURT, M. A,; A CONTRIBUICAO DA DIFRACAO DOS
RAIOS-X PARA CONFIGURACAO MOLECULAR; Ensino e Pesquisa, Volume 5, ISSN
1676-1030, 2008.

SPERLING, M.V.: Introduc¢ao a Qualidade das aguas e ao Tratamento de Esgotos, Belo
Horizonte, 452p, 2005.

SPICER, W. J.; Clinical Bacterology, Mycology and Parasitology, An Illustrated Colour Text,
1*" Edition, Harcourt Publishers Limited 2000 — Traduzida por Editora Guanabara Koogan
S.A., 2002.

SRINIVASAN, C.; SOMASUNDARAM, N. Bactericidal and detoxification effects of
irradiated semiconductor catalyst, TiO, (Review), Current Science, 85 (2003) 1431-1438.

SUN, D. D.; TAY, J. H.; TAN, K. M. Photocatalytic degradation of E. coliform in water,
Water Research, 37 (2003) 3452-3462.

SUNADA , K., WATANABE, T. AND HASHIMOTO, K., Bactericidal Activity of Copper-
Deposited TiO2 Thin Film under Weak UV Light lllumination. Environ. Sci. Technol. 2003,
37,4785-4789.

SUNG-SUH, HM.; CHOI, J.R.; HAH, H.J.; KOO, S.M.; BAE, Y.C.; Effect of heat treatment
on electrochromic properties of TiO2 thin, Journal of Photochemistry and Photobiology A:
Chemistry, v. 163, p. 37, 2004.

SZAB()—BARDOS, E., CZILI, H., HORVATH, A., Photocatalytic oxidation of oxalic acid
enhanced by silver deposition on a TiO, surface. Journal of Photochemistry and
Photobiology A: Chemistry 154 (2003) 195-201.

SZABO-BARDOS, E., PETERVARI, E., EL-ZEIN, V., HORVATH, A., Photocatalytic
decomposition of aspartic acid over bare and silver deposited TiO,. Journal of
Photochemistry and Photobiology A: Chemistry 184 (2006) 221-227.

TIBURTIUS, E.R.T.; PERALTA-ZAMORA, P.; LEAL, E.S. Contaminacdo de dgua por
BTXs e processos utilizados na remediacdo de sitios contaminados. Quimica Nova, v. 27, n.
3, p. 441-446, 2004.

TRAVERSA, E.; VONA, M.L.; NUNZIANTE, P.; LICOCCIA, S.; Sol-Gel Preparation and
Characterization of Ag-TiO2 Nanocomposite Thin Films, Journal of photochemistrys and
photobiology A: Chemistry, v.163,p.37, 2004.

VALENTE, J.P.S.; ARAUJO, A.B.; BOZANO, D.F.; PADILHA, P.M.; FLORENTINO, A.
O. Sintese e caracterizacio textural do catalisador CeO,/TiO, obtido via sol-gel: fotocatalise

do composto modelo hidrogenoftalato de potassio. Eclética Quimica, v. 30, n. 4, p. 7-12,
2005.



125

VALENTE,J.P.S.; TRAFICANTE, D.P.; Qualidade da Agua — Ribeirdo Lavapés.In: SILVA,
Ramon Felipe Bicudo; Lavapés, Agua e Vida: nos caminhos da Educacdo Ambiental. Grdfica
Editora Lar Andlise Franco — Botucatu-SP, cap.5, p.97-117, 2008.

VOHRA A.; GOSWAMI, D. Y., DESHPANDE, D. A.; BLOCK, S. S. Enhanced
photocatalytic inactivation of bacterial spores on surfaces in air, Journal Ind. Microbiol.
Biotechnol., v.32, p.364-370, 2005.

WATTS, R. J.; KONG, S.; ORR, M. P.; MILLER, G. L.; HENRY, B. E. Photocatalytic
inactivation of coliform bacteria and viruses in secondary wastewater effluent, Water
Research, 29 (1995) 95-100.

XIN, B.; JING, L.; REN, Z.; WANG, B.; FU, H.; Effects of noble metal modification on surface
oxygen composition, charge separation and photocatalytic activity of ZnO nanoparticles,
Journal of Physical Chemistry B, v. 109, p. 2805, 2005.

XU, Y.; LU, P.; HUANG, G.; ZENG, C. Synthesis of SrAl4O; via citric acid precursor.
Materials Chemistry and Physics, v 95, p 62-66, 2006.

YAMAGUCHI, N.U.; SILVA, F. V.; BERGAMASCO R.; DOS SANTOS, O. A. A
NAKAMURA, C. V. Eficiéncia Microbioldgica de filtro de carvado ativado com impregnacao
de fons prata. Anais do XVI EAIC - 26 a 29 de Setembro de 2007.

YASUDA, M. T., Processamento e Caracterizagdo de Hexaferritas de Bario Dopadas com
Cobalto e Titanio, Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) UFSCar, Sao
Carlos-SP, 2008.

YOSHINAKA, M.; HIROTA, K.; YAMAGUCHI, O.; Formation and Sintering of TiO;
(Anatase) Solid Solution in the System TiO>—SiO,. Journal of American Ceramic Society, 80
(10) 2749-53 (1997).

YOUNG, R.A.; LARSON, A.C.; PAIVA-SANTOS, C.O.; In: User's Guide to Program
DBWS-9807 for Rietveld Analysis of X-ray and Neutron Powder Diffraction Patterns School
of Physics/Georgia Inst. of Technology, Atlanta, GA, 1998.

ZHANG, L., YU, J.C,, YIP,H.Y. LL Q., KWONG, K.W,, XU, AW and WONG, P.K;
Ambient Light Reduction Strategy to Synthesize Silver Nanoparticles and Silver-Coated TiO2
with Enhanced Photocatalytic and Bactericidal Activities. Langmuir 2003, 19, 10372-10380.

ZHU, X.L.; FENG, X.G.; YUAN, C.W.; CAO, X.M.; LI, J.H.; Photocatalytic degradation of
pesticide pyridaben in suspension of TiO2: identification of intermediates and degradation
pathways. Journal of Molecular Catalyses A: Chemical, v.214, n.2, p. 293, 2004.



126

APENDICE A

ANALISES TERMICAS

Andlise Térmica é um termo que abrange um grupo de técnicas nas quais uma
propriedade fisica ou quimica de uma substancia, ou de seus produtos de reacdo, ¢ monitorada
em fun¢do do tempo ou temperatura, enquanto a temperatura da amostra, sob uma atmosfera
especifica, € submetida a uma programacdo controlada. Essa definicdo € usualmente aceita
para andlise térmica e foi originalmente proposta pelo Comité de Nomenclatura da
Confederacdo Internacional de Andlises Térmicas (ICTA) sendo, subseqiientemente, adotada
tanto pela Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) quanto pela Sociedade
Americana de Testes de Materiais (ASTM) (RONALDO, 2009 e RODRIGUES, 2007).

Desta forma a andlise térmica tem seu campo de atuacdo voltado ao estudo de:
processos como catélises e corrosdes, propriedades térmicas e mecanicas como expansiao
térmica e amolecimento, diagramas de fase e transformacgdes. Algumas das principais técnicas
termo-analiticas: a) Termogravimetria (TG) = Mudangas de massa devido a interagdo com a
atmosfera, vaporizac¢do e decomposi¢@o; b) Andlise Térmica Diferencial (DTA) Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) = Processos fisicos e quimicos envolvendo variacdo de
energia; ¢) Andlise Termo-mecanica (TMA) Andlise Dilatométrica (DIL) Andlise Dinamo-
Mecénica (DMA) = Mudancas nas propriedades dimensdes, deformacdes, viscoeldsticas e
transicdes e TPP - (Laser / Light Flash Analysis) (LFA) = Propriedades termofisicas (TPP).
Calculo da difusividade térmica, condutividade térmica e Cp (LEMOS,20009).

Neste trabalho serdo discutido somente as técnicas de Termogravimetria (TG) e

Analise Térmica Diferencial (DTA).
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TERMOGRAVIMETRIA (TG)

Termogravimetria € a técnica na qual a mudanga da massa de uma substancia é medida
em funcdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programacao controlada.

O termo Anélise Termogravimétrica (TGA) € comumente empregado, particularmente
em polimeros, no lugar de TG por ser seu precedente histérico e para minimizar a confusao

verbal com T, a abreviagdo da temperatura de transi¢do vitrea. Problemas adicionais podem

ocorrer em pesquisas computadorizadas, ja que ambas abreviaturas sao aceitas pela [UPAC.

Tipicamente curvas TGA e sua derivada (DTG) sdo apresentadas como na Figura Al.

Figura Al - Gréfico de TGA (vermelho) e sua derivada, dTG (azul) (RODRIGUES, 2007)

A ordenada é apresentada usualmente em percentual de massa wt%, ao invés da massa
total, proporcionando assim uma ficil comparagdo entre vérias curvas em uma base
normalizada. E preciso deixar claro que existem mudancas significativas, particularmente na
temperatura da amostra, que podem refletir na curva TGA quando a massa inicial é

significativamente variada entre experimentos (RODRIGUES, 2007).
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Ocasionalmente o peso e a temperatura serdo exibidos em funcdo do tempo. Isto
permite a verificagdo aproximada da taxa de aquecimento, mas € menos conveniente para

propdsitos de comparacao com outras curvas.

As curvas DTG aperfeicoam a resolugdo e sdo mais facilmente comparadas a outras

z

medidas. Entretanto, a diferenciacdo é um grande amplificador; sendo, muitas vezes,
aplainada pelo software para gerar um grafico da derivada. Tais curvas sdo também de
interesse no estudo da cinética das reacdes, uma vez que ela apresenta a taxa efetiva da
reacdo. A estequiometria, todavia, € mais legivel na representacdo original (LVDT, 2009).

O equipamento utilizado na anélise termogravimétrica é basicamente constituido por
uma microbalanga, um forno, termopares e um sistema de fluxo de gis. A Figura A2

apresenta um desenho detalhado deste instrumento.

Saida de Gas

Forno

Cadinho

Termonar da amostra
Termonar de Controle
Disco de Radiacao
Vicuo

Entrada de Gés

Controle Termostatico

Microbalanca

Figura A2 - Desenho detalhado de um equipamento de termogravimetria (RODRIGUES,
2007).
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Analise Térmica Diferencial (DTA)

2

E a técnica na qual a diferenca de temperatura entre uma substincia e um material de
referéncia é medida em funcdo da temperatura enquanto a substidncia e o material de
referéncia sdo submetidos a uma programacgdo controlada de temperatura.

Esta técnica pode ser descrita tomando como base a andlise de um programa de
aquecimento. A Figura A3 mostra o diagrama do compartimento de DTA no qual sdo
colocados dois cadinhos (da amostra a ser analisada (A) e do material referéncia (R)), e dois

sensores de temperatura (um sensor em cada cadinho), em um sistema aquecido por apenas

uma fonte de calor.

AT

Figura A3 - Diagrama esquematico do compartimento da amostra na andlise DTA
(RODRIGUES, 2007).

A amostra e o material de referéncia sio submetidos & mesma programacgdo de
aquecimento monitorada pelos sensores de temperatura, geralmente termopares. A referéncia
pode ser alumina em péd, ou simplesmente a capsula vazia.

Ao longo do programa de aquecimento a temperatura da amostra e da referéncia se
mant€m iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica na amostra. Se a reagdo for
exotérmica, a amostra liberard calor, ficando por um curto periodo de tempo, com uma
temperatura maior que a referéncia. Do mesmo modo, se a reacdo for endotérmica a

temperatura da amostra serd temporariamente menor que a referéncia.
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Mudancas na amostra tais como fusdo, solidificacdo e cristalizacdo sdo entdo
registradas sob a forma de picos (como mostrado na Figura A4), sendo a variacdo na
capacidade calorifica da amostra registrada como um deslocamento da linha base.

A curva DTA € entdo registrada tendo a temperatura ou o tempo na abscissa, € uV na
ordenada. A diferenca de temperatura ¢ dada em puV devido ao uso de termopares em sua
medigdo.

O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos térmicos e
qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e exotérmico, reversivel ou irreversivel,
transicdo de primeira ordem ou de segunda ordem etc. Este tipo de informagdo, bem como sua
dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, fazem deste método particularmente

valioso na determinagdo de diagramas de fase (LVDT, 2009).

Figura A4 - Curva tipica de uma analise térmica diferencial: a) Variagdo da capacidade
calorifica b) Reacao exotérmica c¢) Reag¢ao endotérmica (RODRIGUES, 2007).
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Idealmente a area sob o pico da DTA deveria ser proporcional ao calor envolvido no
processo formador do pico. Existem varios fatores que, entretanto, influenciam no gréfico

tradicional da DTA, inviabilizando a conversao da drea em calor (RONALDO, 2009).
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APENDICE B

DIFRACAO DE RAIO X

A difrag@o de raios X corresponde a uma das principais técnicas de caracterizagdo de
materiais cristalinos, encontrando aplica¢des em diversos campos do conhecimento, como na
engenharia civil, metalirgica, quimica e de minas, ciéncia de materiais e geociéncia, dentre
outros. Esta técnica, descoberta por Von Laiie (1912) envolve a difracdo de raios X pelos
planos cristalinos de um material em que o padrio permite obter informacdes sobre sua
estrutura como: fases cristalinas, tamanho de cristalitos, orientacdo preferencial, tensdes
residuais etc (PUREUR, 2001 e SOUZA, 2008).

Os raios X sio gerados quando uma particula de alta energia cinética € rapidamente
desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios X é fazendo com que elétrons de
alta energia (gerados por emissdo termoidnica de um citodo metélico e acelerados por uma
diferenca de potencial) colidam com um alvo metilico (4nodo). D4-se origem a dois espectros
de emissdo de raios X: continuo e caracteristico. Para este tltimo, especialmente utilizado na
técnica em questdo, os elétrons acelerados atingem o alvo, elétrons da camada K dos dtomos
do material bombardeado sdo liberados na forma de fotoelétrons, fazendo com que haja
vacancias nessa camada. Para ocupar o espaco deixado por esses elétrons, outros elétrons de
uma camada mais externa passam a camada K, liberando energia na forma de um féton de
raios X. A energia desse foton corresponde a diferenca de energia entre as duas camadas.
Quando os raios X provenientes do alvo sdo analisados, observa-se que eles sio combinagdes
de diferentes comprimentos de onda onde cada linha refere-se a transicao entre os niveis de
energia formando o espectro caracteristico do metal alvo. A radiacdo K, é produzida quando
um elétron transita da camada L para a camada K, enquanto que a radiagdo Kp € gerada

quando o elétron transita da camada M para a K. Outra maneira de se gerar raios X € através
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de um acelerador sincrotron, onde elétrons sdo acelerados a grandes velocidades, préximas a
da luz, por campos magnéticos, e ao serem desacelerados, produzem raios X de véarios
comprimentos de onda (CULLITY, 2001; PEREIRA, 2007 e BLEICHER, 2009).

Os tubos convencionais de raios X, utilizados para este fim, devem conter
essencialmente dois eletrodos, um anodo (alvo metdlico) e um céatodo (geralmente é um
filamento de tungsténio emitindo elétrons) e uma alta voltagem de aceleracdo que pode variar
de 30 a 50 kV. O alvo metélico deve ser continuamente resfriado para ndo fundir, pois a maior
parte da energia cinética dos elétrons que o atingem € transformada em calor (BLEICHER,
2009).

Na Figura 1A, de acordo com Bragg, quando uma radiagdo monocromdtica atinge o
cristal, especificamente em um plano de dtomos com orientagdo adequada, a mesma sera
sucessivamente refletida pela estrutura peridédica deste plano. A incisdo de raios X sobre um
plano de dtomos e posterior difracdo deste feixe de radiagdo gera angulos caracteristicos,
denominados de 0 (theta). Desta forma, o caminho percorrido pela radiacdo é da ordem das
distancias entre planos (d), sendo que a diferenca do caminho percorrido pode coincidir com o
valor do comprimento de onda da radiagao utilizada (A) ou de um muiltiplo inteiro do mesmo,
gerando-se uma interferéncia construtiva e posterior detec¢io desta radiacdo. A partir destas

deducdes, Bragg formulou a seguinte equagio:

nA = 2.d. sen6 Equacio (1A).

z 7z A 7

onde “d” € a distincia entre planos do cristal, “0” é o angulo de difracdo dos raios X, “A” € o

9

comprimento de onda dos raios X e “n” um ndmero inteiro.
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Figura B1- Difracdo de raios X por um cristal (Adaptado: YASUDA, 2008 e ETH ZURCH,
2009).

Dessa forma, a andlise por difracdo de raios X gera difratogramas com registro de
intensidade da radiagdo em todos os dngulos de andlise, sendo que nos angulos em que a
condic¢do de Bragg ¢ satisfeita, picos sdo registrados.

A partir dos principios postulados por Bragg, conforme sua equagdo pode-se definir a
estrutura cristalina de uma substancia do seguinte modo (DATTA, 2004 e GRANT, 2004): 1)
Indexacdo de um padrao de difracdo e determinagdo do sistema cristalino e parametros de
rede; 2) Identificacdo dos grupos espaciais; 3) Conversdo de intensidade determinadas

experimentalmente em uma imagem dos dtomos de uma célula unitaria.

Metodologia de Difracao de Raios X em Pés

A metodologia de difracdo de raios X em poOs consiste de padrdes de difratogramas
gerados caracteristicamente e distintamente para cada amostra, os quais sao formados por um
conjunto de linhas ou picos. Cada um destes picos apresenta diferentes posicoes, intensidades
e forma e/ou largura. Para uma dada substancia, as posi¢des dos picos sdo essencialmente

fixas e caracteristicas, de modo tal que possa ser feita uma comparacdo do difratograma
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experimental com bancos de dados de intensidades e coordenadas cristalograficas (Powder
Diffraction File — PDF).

As posi¢des dos picos fornecem informacdes acerca das dimensdes da cela unitdria,
do(s) sistema(s) cristalino(s) presente(s) na amostra e ainda das fases cristalinas em estudo
(andlise qualitativa). A forma e largura dos picos permitem uma andlise do tamanho do
cristalito e possiveis defeitos no cristal, como por exemplo, tensdo na rede. Por fim, a
intensidade dos picos permite uma andlise quantitativa das fases (cristalinidade) além de
estudos relacionados a simetria pontual do pé.

O estudo por difratometria de raios X em pds € extremamente sensivel a condigdes
experimentais, tais como a preparacdo da amostra e pardmetros instrumentais, exigindo

relevante critério do usudrio da técnica.

Refinamento Estrutural pelo Método de Rietveld

O refinamento proposto por Rietveld (RIETVELD,1969), desenvolvido inicialmente
para difratogramas gerados a partir de difracdo de néutrons e posteriormente adaptado para
difratogramas de raios X, fornece informacdes a respeito da estrutura de compostos cristalinos
e mostra-se uma ferramenta poderosa para a determinacdo quantitativa em casos onde
ocorrem misturas de fases (IYENGAR, 2001; DATTA, 2004; GRANT, 2004 ¢ SANTOS,
2009).

O método de Rietveld basea-se na simulagdo tedrica de um espectro de difracdo de
raios X completo a partir de um modelo, onde se assume a estrutura cristalina e as espécies
atbmicas que ocupam os sitios de rede (posi¢des atdmicas, pardmetro de rede e grupos
espacial) de uma determinada substancia, levando-se em conta toda a estrutura cristalina deste

composto. O método consiste em ajustar uma curva tedrica calculada pelo método dos



136

minimos quadrados aos picos do difratograma experimental, minimizando a diferenca entre
estes. O espectro tedrico simulado € ajustado ao espectro experimental através de
procedimento numéricos onde vérios parAmetros estruturais sdo refinados, tais como: posi¢des
atOmicas, nimero de ocupacgdo, fatores de temperatura, fator de escala, pardmetro de rede,
fatores de assimetria, orientacdo preferencial e pardmetros de largura, forma e intensidade de
linha. Para efetuar o refinamento por Rietveld é necessdria uma grande quantidade de cdlculos
matemadticos relativamente complexos, os quais sdo realizados por meio de programas
computacionais especificos. Um dos programas freqiientemente utilizados para essa
finalidade ¢ o DBWS-9807 (YOUNG, 1995). Para a avaliacdo do ajuste, sdo gerados fatores
numéricos que verificam a qualidade do refinamento, além da demonstra¢do grafica, onde é
permitida uma avaliagdo visual dos progressos do refinamento, durante a andlise
(MACHADO, 2005; CARINI, 2007 e SANTOS, 2009).

Desta forma, a andlise por Rietveld envolve, basicamente, a seqiiéncia de trés passos:
1) Geracdo de um padrao de difracao de raios X calculado a partir de um modelo, utilizando
seus dados estruturais; 2) Comparagdo de um padrio de difracdo de raios X obtido
experimentalmente com o padrio calculado; 3) Minimizac¢do do erro existente entre os dois
padrdes comparados (experimental e calculado) ponto a ponto, pelo método de minimos

quadrados (IYENGAR, 2001 e CARINI, 2007).
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APENDICE C

Microscopia Eletronica de Varredura

O Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) se tornou um instrumento
imprescindivel no estudo de materiais (organicos e inorganicos) e € usada rotineiramente para
a andlise morfolégica (microestrutural) de materiais s6lidos.

Apesar da complexidade dos mecanismos para a obtengdo da imagem, o resultado é
uma imagem de muito fécil interpretacdo. O aumento mdximo conseguido pelo MEV fica
entre o Microscépio Otico (MO) e o Microscépio Eletrdnico de Transmissdo (MET). A
grande vantagem do MEV em relacdo ao microscopio 6tico € sua alta resolucdo, na ordem de
2 a5 nm (20 - 50 A). Atualmente existem instrumentos com até 1 nm (10 A) de resolucdo,
enquanto que no MO, € de 0,5 pm. Comparado com o MET a grande vantagem do MEV esta
na facilidade de preparagdo das amostras (PEREIRA, 2007 e MALISKA, 2009).

Basicamente um MEV € composto por uma fonte de elétrons e o anodo (acelerador de
elétrons), sistemas de lentes condensadas (lentes eletromagnéticas) bobinas de varreduras,
lentes objetivas (lentes eletromagnéticas para o posicionamento do foco sobre a amostra),
camara de amostras e, finalmente, detectores dos sinais oriundos da interagc@o entre elétrons
do feixe e a amostra. Todo o sistema é mantido em vacuo, evitando a interferéncia do ar sobre
o trajeto dos elétrons e sobre a vida util do filamento emissor de elétrons (YASUDA, 2008 e

KONDO, 2009). A Figura 1C ilustra o esquema basico de um MEV.
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Figura C1 — Desenho esquematico da coluna do MEV, Adaptado da referéncia (YASUDA,
2008).

Neste tipo de microscopio, os elétrons sdo acelerados na coluna através de duas ou trés
lentes eletromagnéticas por tensdes de 1 a 30 kV. Estas lentes obrigam formar um feixe de
elétrons bastante colimado (50 a 200A de diametro) ao atingir a superficie da amostra.
Bobinas de varredura obrigam o feixe a varrer a superficie da amostra na forma de uma
varredura quadrada similar a uma tela de televisdo. A corrente que passa pela bobina de
varredura, sincronizada com as correspondentes bobinas de deflexdo de um tubo de raios
catddicos, produz uma imagem similar, mas aumentada. Os elétrons emitidos atingem um
coletor e a corrente resultante é amplificada e utilizada para modular o brilho do tubo de raios
catddicos. Os tempos associados com a emissdo e coleta dos elétrons, comparados com o
tempo de varredura, sdo despreziveis, havendo assim uma correspondéncia entre o elétron
coletado de um ponto particular da amostra e o brilho do mesmo ponto na tela do tubo. O
limite de resolucdo de um MEV € cerca de uma ordem de grandeza melhor do que o do
microscépio 6ptico (MO) e um pouco mais que uma ordem de grandeza pior do que a do

microscépio eletrdnico de transmissao (MET) (SA, 2009 e MALISKA, 2009).
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APENDICE D
Método de Brunauer-Emmett-Teller (BET)

Esse método consiste na determina¢do da porosidade (tipo de poro e distribui¢do do
tamanho de poro) e 4rea superficial (Sggr) do material. Na prética, isso € feito com a
construcdo da isoterma de adsor¢do do gds N, no material.

O material € secado e aquecido sob vicuo antes de serem submetido as medidas de
adsorcdo a 77 K. A obtengdo da isoterma € feita pela medi¢do do volume de N, adsorvido a
77 K no soélido (corrigido para o CNTP) a diferentes pressdes. Na prdtica, é feito
determinando-se o volume de N, adsorvido na superficie do material para valores crescentes
de pressdo até atingir a pressdo de saturacdo, Pg=1 (Isoterma de adsor¢@o) e/ou fazendo-se o
caminho inverso, a partir de Pop=1. Tem-se, neste caso, a isoterma de dessor¢cdo. O perfil da
isoterma de adsor¢do e a histerese (com o ramo de dessor¢do) fornecem informacdes a

respeito da textura do sélido.

POROSIDADE (Tipo de poro e distribuicao)

Em 1940, Brunauer, Deming, Deming e Teller propuseram a classificagao, ilustrada na
Figura 1, que associa a forma da isoterma as caracteristicas e dimensdes dos poros do sélido

(GREGG, 1982).
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Figura D1 - Tipos de isotermas de adsor¢do na classificagdo BDDT.

O Tipo I ocorre quando a adsorgdo é limitada a poucas camadas moleculares. E
caracteristico de sélidos que possuem microporos, em que as dimensdes dos poros sdo
préximas as do didmetro da molécula adsorvente (N,, no nosso caso).

Os Tipos II e IV sdo os mais comuns. Ocorrem em sélidos ndo porosos ou com poros
no intervalo de mesoporos (2,5 a 100 nm) ou macroporos (didmetro superior a 50 nm). O
ponto de inflexdao da isoterma corresponde a formacdo da primeira camada do adsorvente
sobre toda a superficie do material. O aumento brusco do volume de gis adsorvido para
pequenos valores de P/Py na isoterma do Tipo IV indica a presenca de microporos associados
2 mesoporos.

Os do Tipo Il e V ocorrem quando o calor de adsorcao das moléculas adsorventes é
menor do que o calor de liquefacdo. Deste modo, as moléculas do gds adsorvido t€ém maior
afinidade entre elas do que com o sélido. Andlise da drea superficial e porosidade sdo

prejudicadas nestes casos.
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A histerese ¢ um fendmeno que resulta da diferenca entre o mecanismo de
condensacio e evaporagdo do gds adsorvido. O intervalo de pressdo relativa em que esse
processo ocorre, € a forma com que isso ocorre, depende principalmente da geometria dos
poros. Os mais freqiientes foram classificados pela IUPAC (Intenational Union of Pure and
Applied Chemistry) em quatro tipos sendo que, a hiterese do Tipo H1 é observada em
materiais com poros regulares, de formato cilindrico e/ou poliédrico com extremidades
abertas. O Tipo H2 é formado pela composicao de poros cilindricos e abertos e fechados com
extrangulacdes, resultando numa morfologia irregular semelhante ao da ‘“garrafa”. Na
histerese do Tipo H3, os poros apresentam formatos de cunhas, cones e/ou placas paralelas. O
tipo H4 ocorre em sélidos cujo raio do poro (r,) € menor do que 1,3 nm, ou seja, com as

dimensdes da molécula adsorvente. A morfologia dos poros nio € definida neste caso.

Figura D2 — Tipos de histerese segundo a classificagdo da IUPAC.

AREA SUPERFICIAL

A area superficial é determinada segundo a equacgdo abaixo (equacdo 1). A inclinagio

. ~ P
e a intercep¢do da reta: — | nos fornece o valor de V,,, que por sua vez

;versus (
Lo
P

a

nos fornece a drea superficial (Equacao 2).
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1 __1 +C—1 L Equagio (1)
PO) ‘/mC ‘/mC PO
V,| —-1
P
c,
N,V 435,
Sper = P LE 2 Equagao(2)
mV, m
onde

P/Py é a pressdo relativa;

Py € a pressdo de saturacdo do gds Ny a 77 K

V. é a quantidade ou volume do gis adsorvido a pressdo P;

Vi € a quantidade ou volume do gds adsorvido necessdrio para que a superficie inteira esteja
recoberto com apenas uma camada (monomolecular) de gis N, (cm3, corrigido para as
condi¢des normais de temperatura e pressao);

C é a constante de BET;

Sger € a drea superficial (mz/g);

¢ € a drea da superficie ocupada por uma unica molécula do gis que estd sendo adsorvido (no
caso do Ny, 6 = 16,2A%=16,2x10°m?);

Na € a constante de Avogadro;

m € a massa do sélido em (g);

Vo € o volume molar do gis (22,414 cm’). Na determinacdo da 4rea superficial, somente

~ P, .. Lo ..
dados onde a relacio —J ¢ linear € util. Normalmente se d4 no intervalo

_ versus (
P

a

de 0,03<P/Py<0,20. A (PAUL, 1997; GREGG , 1982; SANTILLI, 1993 e RODELLA, 2001).
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