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Resumo

Na remediacao ambiental, a fotocatalise tem grande importancia devido a possibilidade de uso
da luz solar como fonte priméria de energia. Neste trabalho, ¢6xidos metalicos
nanoparticulados de TiO2, WOs e seus compdsitos, foram sintetizados utilizando o processo
sol-gel visando a producdo de fotocatalisadores mais eficientes. Além disso, filmes finos
desses Oxidos depositados pela técnica Layer-by-Layer (LBL) foram produzidos e avaliados
como superficies fotocataliticas e superhidrofilicas (anti-embacantes). Os materiais foram
caracterizados por diversas técnicas espectroscopicas e morfoldgicas e suas propriedades
correlacionadas com as atividades fotocataliticas. As hidrolises acidas do isopropoxido de
titinio(IV) (TTIP) e do 4cido tingstico, seguidas de tratamento hidrotérmico e calcinacado,
produziram particulas de TiO/anatase e WOs/monoclinica, respectivamente. Quando os
precursores foram hidrolisados concomitantemente para produzir compositos de TiO2/WO3
em diferentes razdes molares (1:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1), a formagdo de WO3z/monoclinico
ndo foi observada. No composto 1:1 foi observado WO;3 hexagonal, enquanto que nos outros
compostos, apenas os picos de difragdo atribuidos ao TiO»/anatase foram observados. As
espectroscopias Raman e Infravermelho Proximo, confirmam a presenga de vibragdes W-O
nos materiais, provavelmente devido a formacgao de WO3 amorfo. Deslocamentos dos modos
vibracionais do TiO2 indicam ainda a inser¢do de W(VI) no reticulo cristalino do TiO>. Nos
filmes finos contendo 30 bicamadas do tipo TiO>(ac)/WOs(bas) foram identificadas as fases
anatase do TiO> com tracos de broquita e ortorrdmbica do WOs. A atividade fotocatalitica dos
materiais foi determinada pela porcentagem de adsor¢do no escuro e pelas eficiéncias
fotonicas (&) de degradacao do corante azul de metileno (MB) e do gés acetaldeido (CH3CHO)
sob irradiacdo UV-A. Frente ao MB, o TiO; apresentou 30 e 0,06% de adsorcao e eficiéncia
fotonica, respectivamente enquanto o WOs3 apresentou 6 e 0,01%. Por outro lado, os
compositos de TiO2/WOs3 (1:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1) apresentaram adsor¢des de 78, 91, 65,
36 e 55%, respectivamente, e eficiéncias fotonicas de 0,11, 0,11, 0,10, 0,13 e 0,16%,
respectivamente. As atividades fotocataliticas dos filmes finos frente a degradagdo do
acetaldeido foram analisadas em concentragdes iniciais de 1,00 e 5,00 ppm. O filme de
TiO2(ac)/TiO2(bas) apresentou eficiéncias fotonicas de 0,8 e 1,7% para 1,00 e 5,00 ppm,
respectivamente, enquanto o filme de TiO2(ac)/WOs3(bas) apresentou eficiéncias fotdnicas de

1,5¢2,3%.

Palavras-chave: Compositos, TiO2/WOs, filmes finos, sol-gel, Layer-by-Layer, fotocatalise.



Abstract

In environmental remediation, photocatalysis has great importance due to the possibility of
using sunlight as primary energy source. In this work, nanoparticulated metal oxides,
specifically TiO2, WO3 and their composites, were synthesized using the sol-gel method
aiming at production of high efficient photocatalysts. Moreover Layer-by-Layer (LBL) films
of these oxides were produced and evaluated as photocatalytic surfaces. The materials were
submitted to structural, optical, morphological and electronic characterization techniques and
their properties were correlated to the photocatalytic activity. Hydrolysis of titanium(IV)
isopropoxide (TTIP) and tungstic acid followed by hydrothermal treatment and calcination
yield anatase/TiO2 and monoclinic/WO3 particles, respectively. When the precursors are
hydrolyzed concomitantly to produce TiO2/WOs3 composites in different molar ratios (1:1;
4:1, 10:1, 20:1 and 40:1), the formation of monoclinic/WOs3 is not observed. For the 1:1
composite, hexagonal WOs3 is observed, while for the others composites, only anatase TiO>
diffraction peaks are. Raman and FTIR spectroscopies confirm the presence of W-O
vibrations in the composites, probably from amorphous WOs. Shifts in the characteristic
Raman peaks of TiO> indicates a possible W(VI) insertion. In the LBL thin films containing
30 TiO2(ac)/WOs(bas) bilayers, anatase TiO, with a trace of brookite and orthorhombic WO3
were identified. After characterization, the photocatalytic activities were determined by the
degradation of methylene blue (MB) dye or gaseous acetaldehyde (CH3CHO) under UV-A
irradiation. The dye removal due dark adsorption, and the photonic efficiency (&) of materials
were determined. Towards MB degradation, TiO, showed 30 and 0.06% of adsorption and
photonic efficiency, respectively, while WO; showed 6 and 0.01%. On the other hand
Ti102/WO3 composites (1:1, 4:1, 10:1, 20:1 and 40:1) showed discolorations of 78, 91, 65, 37
and 55%, respectively, and photonic efficiencies of 0.11, 0.11, 0.10, 0.13 e 0.16%,
respectively. Photocatalytic activities of the thin films against acetaldehyde degradation were
analyzed at 1.00 and 5.00 ppm initial concentrations. TiO2(ac)/TiOz(bas) showed 0.8% and
1.7% photonic efficiencies in the presence of 1.00 and 5.00 ppm acetaldehyde, respectively,
while the TiO2(ac)/WOs3(bas) showed photonic efficiencies of 1.5% and 2.3%.

Keywords: Composites, TiO2/WOs3, thin films, sol-gel, Layer-by-Layer, photocatalysis.
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1. Introducio

Os diversos problemas ambientais causados pelo Homem vém recebendo grande
aten¢do nas ultimas décadas. A poluicao do ar, do solo e das aguas pelo descarte de residuos
quimicos como compostos organicos volateis (VOCs), organoclorados, metais pesados,
corantes, dentre outros vem aumentando a cada ano e causando diversos problemas nao so
ambientais, mas também de saude para toda a populagdo mundial (POPE et al, 2002;

ALDERETE et al., 2018).

Assim como a agricultura e as atividades domésticas, as industrias farmacéuticas e
téxteis sdo um dos principais poluidores do ambiente aquatico, devido a geragdo de grande
quantidade de substancias contaminantes resultantes dos seus produtos. A ndo remocgao
completa dessas substincias pelo tratamento tercidrio nas estagdes de tratamento de aguas ¢
preocupante para a saude publica, devido aos potenciais efeitos relacionados a ingestdo desses
compostos, mesmo em niveis de concentracdo muito baixos. Tal fato faz com que a remogao
efetiva desses poluentes das dguas residuais antes da sua descarga no meio ambiente, tenha se
tornado um requisito importantissimo (MOLINARI et al., 2017). Além de gerar uma polui¢ao
visual, os contaminantes diminuem a qualidade da agua reduzindo a quantidade de O>
dissolvido, e assim modificam os ciclos biologicos dos seres aquaticos, geralmente por
prejudicar os processos de fotossintese. O corante azul de metileno (MB), além de ser usado
em industrias farmacéuticas e téxteis, também ¢ utilizado na producdo de papel e outros
materiais como poliésteres e nylons. Segundo a Ficha de Informagdes de Seguranga de
Produtos Quimicos desse corante (FISPQ-2009), sua decomposicdo pode causar efeitos
toxicoldgicos em organismos aquaticos devido a geracdo de 6xidos nitrico e de enxofre. Além
disso, a 4gua contendo este corante pode causar problemas de satde aos seres humanos como
dificuldades respiratérias, nauseas, vomitos e sudorese. E um cation soluvel em 4gua
caracterizado pela presenca de um anel aromatico heterociclico, e pertence a classe das
fenotiazinas, conforme estrutura mostrada na Figura 1. Este corante absorve intensamente na
regido do UV-visivel (Amax = 664 nm em agua), e apresenta uma forte adsor¢ao em suportes
solidos, fazendo com que seja utilizado como um composto modelo para a remocao de
corantes e de contaminantes organicos a partir de solu¢des aquosas conforme ISO 10678:2010

(HOUAS et al., 2001; GUPTA et al., 2004; MILLS, 2012).
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Figura 1 — Estrutura do corante azul de metileno.
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FONTE: O autor, 2018.

J& dentro da gama de poluidores atmosféricos, o acetaldeido (CH3CHO) ¢ um dos
principais poluentes organicos e um dos compostos carbonilicos mais abundantes na
atmosfera cuja estrutura estd apresentada na Figura 2. E um gas toxico presente na fumaga do
cigarro, potencialmente causador de cancer, irritante e pode causar, em grandes dosagens,
morte por paralisia respiratoria, além de ser um intermedidrio chave no metabolismo do
etanol, sendo 10-30 vezes mais toxico. Por esses motivos, varias pesquisas t€m sido realizadas
sobre a toxicidade do acetaldeido, e sua degradacdo fotocatalitica tem sido frequentemente
empregada como teste da atividade fotocatalitica de varios fotocatalisadores, conforme ISO
22197-2:2011 (SPRINCE et al., 1974; SANO et al., 2003; MILLS et al., 2012; BIANCHI et
al., 2014).

Figura 2 — Estrutura do acetaldeido.
Ho
H—(I:—c{
H H
FONTE: O autor, 2018.

Pesquisas em nanotecnologia para o desenvolvimento de novos materiais/dispositivos
fotoinduzidos t€ém buscado produzir novos fotocalisadores capazes de degradar corantes e
outros poluentes soluveis, além de gases toxicos presentes na atmosfera. Tais fotocalisadores
sdo baseados na excitacao de um elétron da camada de valéncia de determinado semicondutor
para a banda de conducdo do mesmo, gerando assim um par elétron/buraco com propriedades

oxidorredutoras interessantes, que podem entdo ser aplicados nos chamados processos
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oxidativos avangados (AOPs). Outros processos como a incineragdo assim como o tratamento
biologico, tipicamente empregados em remediagao ambiental, possuem algumas desvantagens
como, o alto custo, produ¢ao de produtos toxicos como furanos e dioxinas pela combustao
incompleta, o longo tempo de tratamento, dentre outros. Os AOPs surgiram como uma
alternativa viavel para o tratamento das aguas e do ar, devido sua simplicidade e baixo custo
de implantagdo e operagao, e por apresentarem alta eficiéncia de degradacao. Esses processos
foram subdivididos em homogéneos e heterogéneos baseados em processos com irradiagao
ultravioleta (UV) ou solar na regido do visivel, eletrolise, ozonizagdo, reagente Fenton,
ultrassom e oxidagdo de ar Umido, e também por processos menos convencionais como
radiac@o ionizante, microondas, plasma pulsado e reagente ferrato. Tais processos se baseiam
principalmente na formagao de radicais hidroxilas (HO®) que podem reagir com uma grande
variedade de compostos organicos, devido seu alto poder oxidante (BAJT et al, 2001;
HOUAS et al., 2001; CIESLA et al, 2004; KITSIOU et al, 2009; MAEDA, 2011;
MACHADO et al., 2012; IBHADON e FITZPATRICK, 2013; FRIEDMANN et al., 2016;
YU et al, 2017). Nas ultimas décadas, varias pesquisas foram realizadas para o
desenvolvimento dos POAS, tanto pela diversidade de tecnologias envolvidas quanto pelas
areas de aplicagdo. Além do tratamento de agua e esgoto, os AOPs também encontraram
diversas aplicagdes como remediacao de solo, condicionamento de lodo, produgdo de agua

ultrapura, tratamento de VOCs e controle de odores. (KLAVARIOTI et al., 2009).

Destaca-se o trabalho Fujishima e Honda em 1972, que descreve a fotdlise da agua na
presenca de TiO> (FUJISHIMA e HONDA, 1972). Segundo os autores, para que ocorra a
decomposicao eletroquimica da d4gua em H> e O, € necessaria uma diferenca de potencial de
1,23 V, o que corresponde a uma radiagdo com comprimento de onda de 1000 nm (regido do
Infravermelho), abrindo assim a possibilidade da utilizagdo da radiagao solar para a promogcao
dessa reacdo. O método estudado pelos autores sugeriu que a fotoexcitagdo de um elétron da
banda de valéncia (BV) do TiO: para a banda de condugdo (BC) do mesmo, gera o chamado
par elétron-buraco (¢ /4") conforme mostrado na Equagdo 1. Ao se conectar um eletrodo de
TiO2 a um eletrodo de platina, e irradiar a superficie do TiO2 com luz ultravioleta, foi gerada
uma fotocorrente anddica relacionada a oxidacdo da dgua, com consequente evolugdo de O2
no eletrodo de TiO> conforme Equagado 2, e evolu¢ao de Hz no eletrodo de platina conforme
Equagao 3. Para que o processo ocorresse, no entanto, foi necessario ainda a aplicagdo de um
pequeno potencial, o que fez com que os autores sugerissem que a selecdo de outros materiais

semicondutores, poderiam permitir a realizacdo da decomposicdo da dgua a partir de luz
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visivel, cuja equacdo global ¢ representada pela Equacdo 4, sem a aplicagdo de qualquer

potencial externo.

TiO, + 2hv - 2e~ + 2h™ (1)
2R + H0 » -0, + 2H* )
2e” + 2H* > H, 3)
H,0 + 2hv > >0, + H, (4)

Para que haja a formagdo do par e /h", é necessario que o semicondutor receba fotons
com energia igual ou superior a sua energia de “band gap”. Tal processo, dependendo do
semicondutor utilizado ¢ do pH, gera um buraco com potenciais entre +2,0 a +3,5 V em
relagdo ao eletrodo saturado de calomelano (SCE), que sdo capazes de gerar radicais HO® a
partir das moléculas de H>O adsorvidas na superficie. A Figura 3 representa os processos que

podem ocorrer durante a excitagdo de um semicondutor.

Figura 3 — Representa¢do esquematica dos possiveis processos primarios da fotocatélise
heterogénea apds a fotoativagdo do semicondutor. Em (I) a excitagdo do elétron para a banda

de condugao e (II) processo de recombinac¢do do elétron-buraco na banda de valéncia.

- . + +
OH™ + "OH 03~ L, *00n L *oH
H+
Redugao
H;
Recombinacdo
! 11
Oxidacao
BV o -
H,0,0H",RH
OH"™ *OH,H*, R®
0, Y

FONTE: Machado et al., 2012, adaptado.
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Apds os estudos de Fujishima e Honda, varios outros pesquisadores buscaram
entender e explicar melhor o funcionamento dos processos envolvidos na fotdlise da agua e
aplica-los em outras areas. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, facil produgao,
abundancia e baixo custo, o TiO2 tem sido o material mais utilizado para tal aplicagdo como
catalisadores, células solares sensibilizadas por corantes, produgdo de combustiveis,
sensoriamento, aplicagdes biomédicas, fotoluminescéncia, degradagdo de compostos
organicos presentes no ar € nas aguas, dentre outros (PAULA et al., 2014; WU et al., 2014;
JIN et al., 2015; PATROCINIO et al., 2015; RIYAPAN et al., 2016; EL-SHEIKH et al.,
2017).

A partir da utilizagdo do TiO> como fotocatalisador por diversos grupos de pesquisa,
foi criado um mecanismo padrdo para a utilizacdo da fotocatalise heterogénea na degradagao
de diversos corantes conforme apresentado nas equagdes abaixo. Inicialmente deve ocorrer a
absorcao de fotons, com energia igual ou superior que 3,2 eV, pelo TiO,, para a formagdo do
par ¢ /h", Equagdo 5. Posteriormente ocorre a primeira redu¢do do oxigénio através de sua
ionsor¢ao e formagao do radical O»° pelos elétrons fotogerados, Equagdo 6. Ocorre também a
neutralizacdo dos grupos OH™ pelos buracos fotogerados, e consequente formacao de radicais
OH®, Equagdo 7. A Equacdo 8 representa a neutralizacdo dos grupos O>°*" pelos prétons
presentes na solucdo e a formagdo de radicais OH»* que reagem entre si para formagao do
H>0; conforme Equagdo 9. A Equacdo 10 representa a decomposi¢dao do H>O> e segunda
reducdo do oxigénio por elétrons fotogerados e formagdo de radicais OH® e grupo OH™. Apds
as possiveis formagdes de radicais no meio, a oxidag¢do dos corantes pode ocorrer de forma
radicalar pelos radicais OH® conforme apresentado na Equagdo 11 e também pela oxidacao
direta dos corantes pelos buracos fotogerados conforme apresentado na Equacao 12 (HOUAS

etal.,2001).

TiO, + hv » e~ + h' (5)
(Oz)ads +e - O;_ (6)
(H,0 = H* + OH )45 + h* - H* + OH® (7)

0y  + H* > HO,* (®)
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2HO0,°®* - H,0, + 0, 9)
H,0, + e~ - OH® + OH™ (10)
R+ OH® - R* + H,0 (11)
R+ h*®* - R**® - produtos de degradacio (12)

Conforme mostrado na Figura 4, o TiO> pode ser obtido nas fases cristalinas anatase,
rutilo e broquita, sendo a fase rutilo a mais termodinamicamente estavel. Mesmo
apresentando algumas propriedades interessantes, como por exemplo uma energia de “band
gap” de 3,0 eV, a fase rutilo apresenta uma baixa atividade fotocatalitica (GUPTA e
TRIPATHI, 2012). A fase broquita é pouco estudada devido a dificuldade de sua obtencao,
entretanto ela tem recebido uma maior aten¢do nos ultimos anos por suas propriedades
fotocataliticas, morfologicas, opticas e eletronicas (KANDIEL et al, 2010). Além de
apresentar uma energia de “band gap” de 3,34 eV, a fase broquita costuma aparecer
juntamente com as outras duas fases, devido a sua estabilidade intermediaria (KANDIEL et
al., 2010; ZHANG, J. et al., 2014). Ja a fase anatase apresenta-se como a fase mais fotoativa,
sendo que a sua sintese em meio acido favorece a formagdo, em menor escala, da fase
broquita. Além disso, a fase anatase fotoexcitada apresenta alta adsor¢do de oxigénio e de
suas formas ionizadas, e por possuir uma energia de “band gap” de 3,2 eV, absorve apenas a
radiag¢do solar na regido do UV (até 390 nm), limitando assim sua aplicagdo na fotocatalise

solar, visto que apenas 5% do espectro solar estd nesta regido (KUMAR e DEVI, 2011).

Figura 4 — Fases cristalinas do TiO,.

Broquita
Anatase .

FONTE: (HAGGERTY et al., 2017) adaptado.
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Embora seja o mais comumente utilizado, o TiO apresenta algumas desvantagens em
relagdo a outros 6xidos, como por exemplo seu elevado valor de “band gap” (3,2 eV) e
elevada velocidade de recombinagdo do par elétron/buraco, o que diminui consideravelmente
o rendimento do processo fotocatalitico e, consequentemente, seu emprego em fotocatalise
solar (KUMAR ¢ DEVI, 2011; SCHNEIDER et al., 2014; JAISWAL, R. et al., 2015;
FRANCA et al., 2016). A utilizagdo de outros 6xidos como ZnO, Nb2Os, WO3, Al,O3, In03
dentre outros, assim como a dopagem dos mesmos ou a producao de compositos envolvendo
diferentes materiais t€ém levado a melhorias nas eficiéncias de processos fotoeletroquimicos e
fotocataliticos (CHENG et al., 2007, AKURATI et al., 2008; PAULA et al., 2014; YAN et
al.,2014; AHMADI et al., 2015).

O WOs tem sido amplamente estudado nos ultimos anos e ¢ considerado um material
inteligente devido as suas propriedades fotocrdmicas, no qual um material contendo esse
oxido altera, reversivelmente, sua cor quando exposto a luz, propriedades eletrocromicas,
quando um material altera sua cor devido a aplicagdo de uma diferenca de potencial,
propriedades sensoriais ou gasocromicas, quando o material muda de cor em contato com
gases e também propriedades cataliticas e fotocataliticas. Além disso, ¢ um material
relativamente barato e possui energia de band gap entre 2,4 — 2,8 eV, o que o torna capaz de
absorver a luz nas regides do ultravioleta e do visivel, porém o fato de apresentar uma energia
da banda de condugao relativamente baixa ¢ uma desvantagem, pois impede a reagao dos
elétrons fotoexcitados com o oxigénio molecular (GRANQVIST, 2000; CHENG et al., 2007;
IBHADON e FITZPATRICK, 2013). O WOs apresenta uma estrutura semelhante a estrutura
cubica perfeita da perovskita, contendo um sitio vazio no centro de um cubo. Este sitio ao ser
ocupado por um ion metalico como o so6dio forma os chamados bronzes de tungsténio que sao
amplamente conhecidos pela mudanga de coloracdo ou fotocromismo (YAKOVKIN e
GUTOWSKI, 2007). O trioxido de tungsténio apresenta-se com formula geral do tipo WOs.,
podendo existir nas formas WO3, W4O11x, WO2, W200ss. O WOs3, por sua vez, apresenta
variagoes alotropicas descritas como deformagdes do octaedro WOs que variam em funcao da

temperatura.

Variando-se a temperatura de tratamento do WO3 ¢ possivel obté-lo em diferentes
fases cristalinas: monoclinica II (e-WQOs3), triclinica (6-WO3), monoclinica I (y-WO3),
ortorrombica (f-WQ3), tetragonal (a-WO3), hexagonal (41-WO3) e a clbica (c-WOs3) (Tabela
1) (GYORGY e PEREZ DEL PINO, 2011; HAIDONG et al., 2011; YANG et al., 2012;
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JOHANSSON et al., 2016). As fases monoclinica, triclinica, ortorrdmbica e tetragonal tém
basicamente o mesmo arranjo de um octaedro WOs, diferenciando-se apenas na extensao em
que os ions de W(VI) estdo deslocados do centro do octaedro, o que faz com que tais fases
possam se transformar reversivelmente umas nas outras. Com isso, pode-se dizer que o0 WO3
possui verdadeiramente 3 arranjos diferentes (o arranjo
monoclinico/triclinico/ortorrdmbico/tetragonal, o arranjo hexagonal, e o arranjo cubico),
sendo que o arranjo cubico ndo € comumente visto experimentalmente. A Figura 5 representa
as células unitarias para as diferentes fases do WO3 (MIGAS et al., 2010; SZILAGYI et al.,
2012).

Tabela 1 - Estruturas cristalinas do 6xido de tungsténio em funcdo das faixas de temperatura

de tratamento a 1 atm.

Temperatura (°C) Estrutura Fase

<-43 Monoclinica I | &-WO3
-43 - 17 Triclinica 0-WO3
17-330 Monoclinical | -WOs3
330 - 740 Ortorrombica [-WO3
> 740 Tetragonal a-WOs
Ambiente Hexagonal h-WO3

FONTE: ZHENG et al., 2011, adaptado.

Figura 5 — Fases cristalinas do WOs.

£e-WO;

FONTE: MIGAS et al., 2010, adaptado.
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A fase hexagonal do WOs foi primeiramente obtida pela desidrata¢do lenta de ions
tungstato (GERAND et al., 1979). Tal fase ¢ mais apropriada para aplicagdo como sensor de
gas devido a sua estrutura de “tinel”, enquanto a fase monoclinica do WO3 tem recebido uma
maior atencdo na aplicagdo como fotocatalisador (BAMWENDA ¢ ARAKAWA, 2001;
CHENG et al., 2007; HONG et al., 2009).

Para contornar a limitagdo da absor¢ao do TiO», varias modificagdes estruturais como
dopagem, juncdo com outros materiais (compdsitos), mudancas superficiais, mistura de fases,
sao estudadas a fim de se aumentar a sua atividade fotocatalitica na regido visivel do espectro
(OHNO et al., 2001; ZIELINSKA et al., 2010; MACHADO et al., 2012; ZOU et al., 2014).
Ja foi observado que a presenca da fase broquita juntamente com a fase anatase amplia a
eficiéncia fotocatalitica do TiO., fato que pode ser explicado pelo maior tempo de vida do par
elétron/buraco devido a presenga de defeitos intrinsecos em sua estrutura causados
principalmente pela vacancia de oxigénio (JIANG ef al., 2014). As modificacdes na estrutura
do TiO: estdo relacionadas a presenca de vacancias de oxigénio causadas pelas dopagens com
metais de transi¢do ¢ com ndo metais, associacdo de oxidos semicondutores, modificacdes
superficiais, dentre outras (CIHLAR et al., 2015; JAISWAL, R et al., 2015; SANTOS et al.,
2015; XU et al., 2017).

Ja se sabe que propriedades morfologicas como a fase cristalina, o grau de
cristalinidade, o tamanho das particulas, a area superficial, a porosidade, o volume dos poros,
as composicoes relativas, dentre outras, sdo fundamentais para a eficiéncia fotocatalitica do
material. As propriedades eletronicas dos materiais como a separagdo de cargas, assim como a
velocidade de recombinagéo do par ¢ /4", também contribuem para a melhoria na eficiéncia
dos mesmos. Para aperfeicoar tais caracteristicas, diversos estudos tém sido realizados em
métodos de sintese, na disposi¢ao dos materiais, nas técnicas de deposi¢do para a formacao de

filmes e também nos meios de aplicacdo (SURI ef al., 1993; BLANCO et al., 2001a).

A crescente evolucao nos métodos de sintese desses materiais, assim como a produgao
de filmes finos dos mesmos também merece destaque. Diferentes processos, como a
decomposicdo, precipitacdo acida, hidrotermal, sol-gel, dentre outros, se mostraram bastante
eficientes na preparagdo simples e barata de tais compostos, assim como a técnica de
automontagem ou “Layer-by-Layer” tem sido amplamente utilizada na obtencao de filmes
finos com composi¢do e morfologia controlada (PATROCINIO et al., 2014; PAULA et al.,
2014; AHMADI et al., 2015; TAN et al., 2015; NUNES et al., 2017).
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O processo sol-gel se destaca pela possibilidade de controlar o tamanho das particulas,
por apresentar um baixo custo e pela obtengdo de materiais com alto indice de pureza.
Caracterizado por reagdes sequenciais de hidrdlise e polimerizagdo, esse processo recebe
grande atencdao desde o século XIX quando Ebelman e Grahan estudaram a obtencdo da
silica-gel. No processo de hidrolise dos precursores inorganicos ocorre a solvatagdo de cations
de metais de transi¢do (M**) por moléculas de agua, Equagdo 13. Neste processo os orbitais d
vazios do metal de transi¢ao recebem elétrons dos orbitais moleculares (3a1) da agua o que
gera um aumento na carga parcial sobre o H, tornando a dgua mais acida. A velocidade da
hidrolise ¢ definida pela acidez da 4gua e também pela acidez de Lewis do cation metalico,
que define a intensidade da transferéncia de carga, estabelecendo o equilibrio mostrado na
Equacdo 14. Ja os processos de condensagdo podem acontecer de duas maneiras: de maneira
preferencial por substituicao nucleofilica (Sn) representada pela Equagdo 15, e por adigdo,
representada pela Equagao 16, em que R pode ser um H ou um grupo alquilico (BRINKER et
al., 1990).

M** 4+ :0H, —» [M « OH,]** (13)

M(OH,)** 5 [M — OH]*"! 4+ H* 5 [M = 0]* 2+ 4 2H* (14)

M, — OR+ M, — OR, > M, — 0 — M, + ROR, (15)

M, — OR+ M, — OR, > M, — OR — M, — OR, (16)

O controle da morfologia e do tamanho das particulas pelo processo sol-gel ocorre por
varias maneiras como a utilizacdo de catalisadores, pela variacdo da temperatura, pelo tempo
de reagdo e principalmente pelo pH da solugdo (STERN, 1954; STOBER et al., 1968;
HENCH e WEST, 1990). O pH acido favorece as reagdes de hidrélise, formando particulas
menos agregadas com maior area superficial e menor porosidade. Tal fato foi observado por
Barbé ef al. que sintetizaram TiO: via rotas dcida e bésica, em que foi obtido um sol mais

transparente e com particulas menores para a hidrélise dcida (BARBE et al., 1997).

A obtencdo de 6xidos com estrutura definida ¢ uma etapa importante quando se trata
de fotocatalisadores. A cristalizagdo, a partir do material amorfo, pode ser realizada em forno

mufla e também pelo método hidrotermal. O método empregado influencia nas propriedades
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fisicas e quimicas do material, como a morfologia, tamanho das particulas, area superficial e
porosidade (PATROCINIO et al., 2015; QIN et al., 2016). O método hidrotérmico consiste no
tratamento da substancia, em meio aquoso, em um reator sob pressao e temperatura. Tal
método necessita de uma menor temperatura e condi¢des mais amenas, além de permitir um
maior controle sobre a morfologia e do tamanho das nanoparticulas (DO PRADO e

OLIVEIRA, 2017).

A disposi¢do das particulas dos o6xidos no fotocatalisador também tem sido alvo de
estudos nas ultimas décadas. A preparagao de filmes finos ou “superficies fotoativas” permite
ampliar o leque de aplicacdes dos fotocatalisadores, que podem entdo ser utilizados em
materiais de construc¢do, fachadas etc. A deposi¢do pode acontecer sobre a superficie de
diversos materiais diferentes como plasticos, vidros e metais. A busca por métodos mais
apropriados ¢ de baixo custo cresceu bastante nos ultimos anos, com destaque para a técnica
de automontagem ou “Layer-by-Layer”” (LBL), cujo o processo de deposi¢do ¢ representado
na Figura 6. Esta técnica foi desenvolvida na década de 30 por Irving Langmuir e Katherine
Blodgett, porém s6 foi reconhecida como uma eficiente técnica para producao de filmes finos
em 1991 quando Decher e seu grupo publicaram o primeiro artigo (GERO e JONG-DAL,
1991; ULMAN, 1991; GERO, 1992).

A técnica LBL, consiste na imersao alternada do substrato em materiais com cargas
opostas, com passos de lavagem e secagem entre os dois. As cargas opostas fazem com que as
nanoparticulas se aproximem eletrostaticamente, garantindo a formacdo do filme. Ja a
lavagem retira todo o excesso de nanoparticulas que ndo se fixaram no filme. Além da
simplicidade e baixo custo, a técnica LBL possibilita uma facilidade no controle da espessura
dos filmes, possibilitando o emprego de diversos materiais como metais, 0xidos metéalicos
nanoparticulados, polieletrolitos, polimeros conjugados, nanomateriais e outros. Conforme ja
descrito anteriormente por Patrocinio et al. na aplicacdo de filmes finos como camada de
contato/bloqueio em células solares sensibilizadas por corante, o niimero de bicamadas
presente nos filmes altera as propriedades dos mesmos (PATROCINIO et al., 2014; PAULA
etal.,2014; NUNES et al., 2017).
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Figura 6 — Esquema de funcionamento da técnica LBL.

Nanoparticulas Agua Nanoparticulas
positivas negativas

t |
FONTE: Nunes, 2017, adaptado.

A imobilizagdo de o6xidos semicondutores na superficie de substratos a partir da
técnica LbL, permite a obtencdo de filmes finos e mesoporosos capazes de apresentarem
nanoparticulas com elevadas areas superficiais. O controle dos pardmetros que a técnica
oferece permite a producdo de filmes com propriedades Opticas e cataliticas aprimoradas
(NUNES et al., 2017). A utilizacdo de sois de 6xidos de metais semicondutores, obtidos pelo
processo sol-gel, tem sido realizada por diversos grupos de pesquisa. O TiO2 ¢ o
fotocatalisador mais investigado, porém outros 6xidos como WO3, Nb>Os, ZnO também tem

recebido grande aten¢do (BAKER et al., 2002; HO et al., 2011; PATROCINIO et al., 2014).

Neste trabalho, nanoparticulas de 6xidos de TiO, e WO; foram sintetizadas via
hidrélises acidas e bésicas pelo processo sol-gel e utilizadas na producao de filmes finos
contendo 30 bicamadas de TiOz(ac)/TiOz(bas) e TiO2(ac)/WOs(bas) e também na produgdo de
compositos de TiO2/WOs3 nas propor¢des de (1:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1). Os filmes finos
foram aplicados na degradagdo do gas acetaldeido e os particulados foram testados frente a

degradacao do corante azul de metileno.

2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivo geral a producdo, a partir do processo sol-gel, e a
caracterizacdo de fotocatalisadores particulados de TiO2, WO3, de compostos contendo
TiO2/WOs3 em variadas razdes molares e de filmes finos de TiO2(ac)/WO3(bas) depositados

pela técnica LBL. Como objetivos especificos tem-se:
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» Producdo dos particulados de TiO2, WO3 e dos compostos de TiO2/WO; nas
propor¢des molares (1:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1), via hidrolise acida dos precursores
TTIP e Na,WO4xH>0;

» Producdo dos filmes finos, sobre a superficie de vidros condutores (F'70) contendo 5,
10, 15, 20, 25 e 30 bicamadas de TiO2(ac)/WOs3(bas), via hidrélises acida e basica dos
precursores 7TIP e NaaWOQO4xH>0;

» Controle dos parametros de sintese como pH, temperatura de calcinacdo, tempo de
agitacdo e aquecimento;

» Caracterizacdo das propriedades morfoldgicas, eletronicas e dpticas dos materiais;

» Avaliagdo dos efeitos causados na morfologia e nas propriedades fotoeletroquimicas
dos materiais a partir da variagdo da por¢ao molar do W(VI) e do nimero de
bicamadas nos filmes;

» Avaliagdo da atividade fotocatalitica dos materiais frente a degradacdo do gas

acetaldeido e do corante azul de metileno.

3. Parte experimental

3.1. Obtencao do TiO: via hidroélise acida do isopropoxido de titanio(IV)

As nanoparticulas de TiO; pela rota 4cida foram obtidas pelo processo sol-gel, baseada
no procedimento descrito na literatura (NAZEERUDDIN et al., 1993). Foram adicionados,
lentamente e sob agitagdo, 12,00 mL do precursor isopropoxido de titanio(IV) 97% (Aldrich)
em 75,00 mL de uma solugio de HNO3 65% (Neon) (0,1 mol L' — pH = 1). A mistura foi
mantida sob agitacdo e aquecimento a 80 °C por 8 horas. Apos agitacdo por 12 horas, a
suspensdo foi inserida em um reator hidrotermal e mantido sob pressdao de 150 psi a 200 °C
por 8 horas. Apds resfriamento, o TiO> foi seco em estufa e posteriormente sinterizado em

mufla a 500 °C.

3.2. Obtenc¢ao do WOs via hidrolise acida do tungstato de sodio dihidratado

As nanoparticulas de WO3 foram obtidas pela hidrdlise acida do tungstato de sédio
dihidratado. 6,7 g de Na2WO4*x2H>0O foram dissolvidos em 25,00 mL de agua deionizada e
posteriormente a solugdo foi passada por uma coluna de resina cationica (Amberlite IR120 Na

fortemente acidificada). A solugdo resultante foi levada a um reator hidrotermal onde foi
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mantida a 200 °C e 150 psi por 8 horas. Apds resfriamento do reator a solugdo foi secada a

120 °C e finalmente o WO3 foi tratado em forno mufla a 500 °C por 30 min.

3.3.Sintese dos compdsitos particulados de TiO2/WQs3 via hidrdlise acida do
tungstato de sodio dihidratado e do isopropoxido de titanio(IV) passando

pela resina de troca ionica

As nanoparticulas do composito de TiO2/WO; foram obtidas pela hidrélise acida do
tungstato de sodio dihidratado e do isopropdxido de titdnio(IV). Determinada massa, vide
Tabela 2, de NaaWO4x2H,0 (Aldrich), foi dissolvida em 25,00 mL de agua deionizada.
Posteriormente a solugdo foi passada por uma resina cationica (Amberlite IR 120). A solugdo
resultante, foram gotejados lentamente e sob agitagcdo uma quantidade determinada, vide
Tabela 2, do precursor isopropoxido de titdnio(IV) 97% (Aldrich). A mistura foi mantida sob
agitagdo e aquecimento a 80 °C por 8 horas, e posteriormente a solucdo foi inserida em um
reator hidrotermal e mantido sob pressao de 150 psi a 200 °C por 8 horas. Apos resfriamento,
o composito foi seco em estufa e sinterizado em forno mufla a 500 °C. A partir da sintese

foram obtidos compositos com propor¢des molares (Ti/W) de 1:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1.

Tabela 2: Quantidades dos precursores Na;WO4x2H>0 e isopropoxido de titanio(IV)

utilizados na preparacdo dos compositos de TiO2/WOs.

Proporc¢ao molar TTIP Na:WO4x2H20
(Ti/W) (mL) — mmol (g) — mmol
1:1 6,00 — 20,0 6,7—-20,0
4:1 4,80-16,0 1,3-4,0
10:1 12,00 — 40,0 1,3-4,0
20:1 24,00 - 80,0 1,3-4,0
40:1 48,00 - 160,0 1,3-4,0

FONTE: O autor, 2018.

3.4.0btencao do sol de dioxido de titanio (TiO:) via hidrolise acida do

isopropoxido de titinio(IV) para producao dos filmes finos

As nanoparticulas de TiO; pela rota acida foram obtidas pelo processo sol-gel, baseada

no procedimento descrito na literatura (NAZEERUDDIN et al., 1993). Foram adicionados,
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lentamente e sob agita¢do, 12,00 mL do precursor isopropédxido de titanio (IV) 97% (Aldrich)
em 75,00 mL de uma solu¢io de HNO3 65% (Neon) (0,1 mol L' — pH = 1). A mistura foi
mantida sob agitagdo e aquecimento a 80 °C por 8 horas. Apos resfriamento, a concentragao

do sol foi ajustada a 10 mg mL ",

3.5.0btencao do sol de didxido de titinio (TiO:) via hidrdlise basica do

isopropoxido de titanio(I'V) para producio dos filmes finos

As nanoparticulas de TiO: pela rota basica foram obtidas pelo processo sol-gel a partir
de uma adaptacdo do procedimento descrito na literatura (HORE et al, 2005). Foram
adicionados, lentamente e sob agitagdao, 12,00 mL do precursor isopropoxido de titanio (IV)
97% (Aldrich) a 75,00 mL de solugio tampao NHsOH/NH4CI (0,2 mol L™1/0,02 mol L™! — pH
= 10). A mistura foi mantida sob agitagdo e¢ aquecimento a 80 °C por 8 horas. Apos

resfriamento, a concentragio do sol foi ajustada para 10 mg mL .

3.6.0btencdo do trioxido de tungstenio (WO3) via hidrolise basica do
tungstato de sodio dihidratado (Na;WO4x2H>0) para producio dos filmes

finos

O WOs; foi obtido pelo processo sol-gel, a partir da adaptagdo do procedimento
descrito na literatura (BREEDON et al., 2010). Foram adicionados sob agitacao 60,00 mL de
solugdo tampdo NH4+OH/NH4Cl (1,0 mol L/0,1 mol L' — pH = 10) em 750 mg de
NaaWO4x2H>O (Aldrich). Apods completa dissolugdo do sal, foi obtida uma solugdo
transparente que adquiriu leve turbidez apds aproximadamente 36 horas de agitacdo a

temperatura ambiente.

3.7. Aparelhagens e técnicas experimentais

3.7.1. Espectroscopia de Transmitincia na regiio do Ultravioleta e do Visivel (UV-
Vis)

Para as andlises dos espectros eletronicos dos materiais sélidos, foi utilizado o
equipamento marca Shimadzu modelo UVPC 2501 equipado com esfera de integragdo. Foram
obtidos espectros na faixa entre 300 e 800 nm. Como padrdo de reflectancia (100%) foi

utilizado sulfato de bario (BaSO4). Para quantificagdo de amostras em solugdo, os espectros
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foram obtidos no equipamento marca Shimadzu modelo 1650PC empregando-se cubetas

retangulares de quartzo de caminho oOptico igual a 1,0 ou 0,1 cm.

3.7.2. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratory of Nano and Quantum
Engineering (LNQE) da Universidade Leibniz Universitit Hannover em Hanover, Alemanha.
Foi utilizado um sistema confocal Horiba Jobin Yvonp T64000 Raman. As amostras foram
excitadas por um laser He-Ne com 633 nm, e a luz espalhada foi coletada na configuracdo de
dispersdo de volta empregando uma lente objetiva de 20%. Todas as medi¢des Raman foram
realizadas a temperatura ambiente. Os espectros foram obtidos no intervalo de 50 a 1550 cm™
1

3.7.3. Espectroscopia de Absorcao na regiao do Infravermelho Préoximo (NIRS)

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho Proximo foram registrados no
equipamento FT-IR Frontier da marca PerkinElmer, modo ATR (Attenuated Total Reflection)
com detector de Csl. A quantidade de varreduras para cada espectro foi de 16 acumulacdes,

com velocidade de varredura 0,2 cm s™! na regido de 4000 a 220 nm.

3.7.4. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Os espectros de XPS para os filmes finos foram obtidos em a partir de um sistema de
analise de superficies modelo ESCALAB 220ixL (VG Scientific) com pressdo base na cdmara
em 2x107!3 bar, equipado com anodo duplo (Mg/Al), monocromador e analisador esférico de
elétrons (6 channeltrons), pertencente ao Laboratorio de Interacdes Hiperfinas e Fisica de

Superficies do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.

Os espectros de XPS para o material particulado foram obtidos na Universidade
Leibniz Universitdt Hannover em Hanover, Alemanha. Foi utilizado um equipamento
Leybold Heraeus com anodo de Al ndao monocromadtico, energia do feixe de 1484 eV e
analisador esférico de elétrons de raio 100 mm. As energias de ligagdo dos elementos (E;)
foram determinadas pela subtracdo entre a energia do feixe (Eo) e a energia cinética (Ec). Os
efeitos de carregamento foram descontados utilizando o pico C-1s como referéncia. As
deconvolucdes das bandas foram realizadas utilizando o software Origin 8.0 (Microcal)

considerando o menor nimero de fun¢des gaussianas possiveis pela Equacao 17, em que yo =
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offset; S = area do pico, w = largura do pico e x. = coordenada do méximo do pico no eixo

das abscissas.

—2(x—xe)2
w2

S
Y= Yo+ =se (17)
3.7.5. Espectroscopia de Fotoeletrons Excitados na regiao do Ultravioleta (UPS)

Os espectros de UPS para os filmes finos foram obtidos no mesmo sistema de analise
ESCALAB 220ixL (VG Scientific) utilizado para as medidas de XPS. As medigdes foram
realizadas a uma energia de passagem de 2 eV utilizando fotons He I (Av = 21,22 eV),
pertencente ao Laboratorio de Interagcdes Hiperfinas e Fisica de Superficies do Departamento

de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais.

3.7.6. Difracio de raios X (XRD)

Os difratogramas de raios X dos particulados e do filme contendo 30 bicamadas foram
obtidos em um difratdmetro modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiagdo CuKa (A = 1,5406
A) com tens3o 20 kV e 10 mA em um intervalo de 10 a 90° no modo 20, com passo de 0,02°
e com acumulacdo de ls/ponto. As medidas de DRX foram realizadas no Laboratério
Multiusuario (LMIQ — UFU) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

Para o difratograma do filme foi utilizado um sistema especifico para filmes.

3.7.7. Microscopia Eletronica de Varredura com Espectroscopia de raios X por

Energia Dispersiva e com Emissio de Campo (SEM-EDS e FESEM)

As micrografias para as amostras de TiO2, WO3 e os compdsitos de TiO2/WO3 foram
obtidas no Laboratério de Multiusuarios UFU, utilizando um microscopio eletronico de
varredura marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de elétron secundario e tensdo de
aceleracdo 5,0 kV. Para os filmes de TiOz(ac)/TiOzx(bas) e TiO2(ac)/WOs(bas), as
micrografias foram registradas no Laboratory of Nano and Quantum Engineering (LNQE) da
Universidade Leibniz Universitit Hannover em Hanover, Alemanha utilizando um

microscopio eletronico de varredura com emissao de campo JSM 7401F (JEOL).
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3.7.8. Microscopia Eletronica de Transmissao (TEM)

As imagens de microscopia de transmissdao foram registradas no Laboratory of Nano
and Quantum Engineering (LNQE) da Universidade Leibniz Universitdit Hannover em
Hanover, Alemanha. Foi utilizado o microscopio eletronico de transmissdo Tecnai G2 F20
TMP (FEI Company) operando com fonte de elétrons Field Emission Gun (FEG) com
voltagem de aceleragao 200 kV, lentes objetivas tipo TWIN e resolugao de ponto de 0,27 nm.

3.7.9. Microscopia de For¢ca Atomica (MFA)

A imagem de AFM do filme LBL foram obtidos no Laboratorio Multiusuario do
Instituto de Fisica — UFU no equipamento SPM-9600 marca Shimadzu em modo contato a
uma taxa de varredura de 1 Hz. O cantilever utilizado foi o de modelo Olympuz OMCL-
TR80OOPSA-1. As imagens foram realizadas de forma que o cantilever estivesse posicionado
na regido limite entre o filme e o substrato de vidro FTO para obter os valores de espessura do

filme.

3.7.10. Area superficial especifica pelo método BET

A area superficial especifica foi determinada a partir da adsor¢do/dessorcdo de
nitrogénio gasoso, pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938).
O método de integragdo numérica de Barret, Joyner e Halenda (BJH) (BARRETT et al,
1951) foi utilizado para estimar o volume de poro. Os ensaios foram conduzidos em um
equipamento marca Quantachrome modelo NOVAtouch LX1. As amostras foram pré-tratadas
sob fluxo de N> gasoso por 5 horas a 90 °C a fim de remover gases e agua adsorvidos. A area
superficial foi medida por adsor¢do de gas ao material, no qual se utilizou aproximadamente

0,10 g de amostra e N> liquido para manutencdo da temperatura de 77 K durante a analise.

3.7.11. Preparo dos filmes finos sobre a superficie de substratos condutores

A deposicao dos filmes sobre a superficie dos vidros condutores recobertos com uma
camada condutora de 6xido de estanho dopado com fluoreto (FTO) (10 Q/o, Asahi ou 15
Q/o, Pilkington), se deu através da técnica de automontagem. Os FTOs foram previamente
lavados com 4gua destilada e etanol, e levados a estufa a 50°C para secarem. Posteriormente,

os FTOs foram imersos alternadamente por 3 minutos em sdis contendo nanoparticulas
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carregadas positiva e negativamente, com 1 minuto de lavagem em agua destilada entre cada
imersdo. Apds cada lavagem, os filmes foram secos com ar a fim de tirar a agua na superficie
dos mesmos. O sol de TiO2 obtido via rota acida (10 mg mL™!, pH = 1) foi utilizado como
fonte de nanoparticulas positivas. Ja como fonte de nanoparticulas negativas foram utilizados
os so6is de TiO2 e WO3 obtidos via rota bésica (10 mg mL™!, pH = 10), gerando as bicamadas
dos tipos: TiO2/TiO2 e TiO2/WOs.

3.8. Ensaios Fotocataliticos
3.8.1. Fotodegradacio de azul de metileno

Os ensaios fotocataliticos com as amostras particuladas (TiO2, WO3 e compositos
Ti02/WQO3) para a degradagdo do corante azul de metileno foram realizados utilizando um
reator de borosilicato de 80,00 mL com temperatura mantida a 25 °C com o auxilio de um
banho termostatizado. As suspensdes foram submetidas a agitacdo magnética vigorosa e
constante durante todo o tempo. Os ensaios foram realizados com uma hora de adsor¢do no
escuro para todas as amostras, € posteriormente o reator foi exposto, por aproximadamente
150 min, a radiacdo proveniente de uma lampada de xendénio de 300 W com intensidade
variando entre 1,5x1077 — 5,5x1077 Einstein s !, passando por um filtro KG1, como ilustrado

na Figura 7.
Figura 7 — Fotografia do sistema utilizado para os ensaios fotocataliticos na degradagdao do

corante azul de metileno, composto por reator, agitador magnético e lampada de xenoénio de

300 W.

~ Agitddor

%m@ agnitidl Filtro KG1

FONTE: O autor, 2018.
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Inicialmente, 80,00 mL de uma solugdo previamente preparada do corante azul de
metileno com concentragio inicial de 2x1072 mmol L', conforme padrdo determinado na
norma ISO 10678:2010, foi inserida no reator de borosilicato. Uma aliquota de
aproximadamente 1,00 mL da solugdo sem o fotocatalisador foi retirada para medida de
absorcdo na regido UV-Vis inicial da mesma. Aproximadamente 8,0 mg do fotocatalisador a
ser analisado foi adicionado a solugdo, a fim de se obter a quantidade padrao para esse tipo de
teste (0,1 g L™1) (MILLS et al., 2012). Posteriormente a suspensio foi mantida por 60 min no
escuro para adsor¢do do corante ao fotocatalisador, onde foram retiradas 3 aliquotas de 20 em
20 minutos, a fim de se determinar a % de descoloragdo da solugdo inicial. Em seguida, a
lampada foi ligada e foram retiradas aliquotas de 20 em 20 min ¢ de 30 em 30 min até
completar 160 min de degradacdo. A concentracdo de azul de metileno residual foi
determinada por espectrofotometria em uma cubeta de quartzo com caminho optico de 0,1 cm
monitorando-se a absor¢ao em 663 nm. O mesmo procedimento foi realizado para fotolise
direta do corante azul de metileno na auséncia do catalisador para verificar sua
autodegradacdo frente a mesma radiagdo. A % de descoloracdo da solucdo de MB frente a
adsor¢ao dos fotocatalisadores foi calculada usando a Equacao 18, onde Ay € a absorbancia
inicial da solugdo de MB e Asp ¢ a absorbancia da solucdo no tempo final da adsor¢do no
escuro (60 min).

% adsorgao = [1 - (52)] x 100 (18)

Ao

Para determinacao da velocidade de degradacdo do corante AM, a constante de
velocidade (kobs) foi determinada pela regressdo linear dos valores obtidos pela Equagao 19,
sendo A as absorbancias em diferentes tempos de fotodegradacdo e Aores @ absorbancia inicial
apds os 60 min de adsor¢cdo. Considerando a rea¢ao de degradacdo como sendo de pseudo-
primeira ordem e os fotons de luz como um reagente de concentragao constante (MEEK et al.,
2016). Assim, apenas a concentragdo de azul de metileno seria considerada como o reagente
em consumo e, portanto, varidvel em relagdo ao tempo conforme ja descrito anteriormente
(GAYA, 2013). Apds o calculo do kobs (unidade) foi determinada a velocidade (v) da
degradacao do azul de metileno segundo a Equagdao 20, sendo Vs o volume de solucdo de
azul de metileno irradiada (0,08 L), [AM]o a concentracdo inicial da solugcdo de azul de
metileno (2 x 10 mol L!). Posteriormente a eficiéncia fotonica (€) foi determinada a partir
da Equagdo 21, em que v (mol s!) é a velocidade obtida pela Equagio 20 (SAKTHIVEL et

al., 2004) e Iy é a intensidade da lAmpada em mW cm™ na regido do espectro correspondente
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ao UVA medida por um radiometro (Solar Light Co. modelo PMA2100) considerando a area

do sensor de 1 cm?. Para todos os experimentos, a poténcia da limpada medida foi de 12,5

mW cm?,
Kobs = - In (A/AOres) (19)
V= kobs X [AM]O X ng / 60 (20)
&= (v/lo) x 100 1)

3.8.2. Fotodegradacio de gas acetaldeido

A degradacdo do gas acetaldeido foi realizada em parceria com o professor Dr. Detlef
W. Bahnemann do Institut fiir Technische Chemie, Photocatalysis and Nanotechnology da
Universidade Leibniz Universitit Hannover em Hanover, Alemanha. A fotooxidacdo de
CH3CHO foi realizada em um arranjo experimental constituido por um suprimento de gas,
trés controladores de fluxo de massa, um umidificador, um fotorreator feito de
poli(metacrilato de metila) (PMMA) coberto com vidro de borossilicato e um cromatografo
gasoso Syntech Spectras GC 955. A 4rea ativa das amostras foi de 5 cm?, as quais foram
previamente expostas a irradiagdo com UV (10 W m2, 365 nm) para eliminagio de possiveis
contaminantes na superficie. A mistura gasosa reacional foi preparada misturando-se
correntes de ar seco (500,00 mL min™'), ar himido (500,00 mL min~!, humidade relativa de
50%) e uma mistura de CH;CHO/N; (aproximadamente 50,00 mL min™') para se obter uma
concentracdo final de CH3CHO de 1 ppm, a 25 °C. Antes dos testes fotocataliticos, o
fotorreator foi purgado com a mistura CH3CHO/vapor d’adgua/ar sem iluminagdo até que uma
concentracdo estavel de CH3CHO fosse alcancada na saida. Depois, a amostra foi irradiada

por aproximadamente 120 min por quatro 1dmpadas UVA (Philips CLEO 15 W) a 1 mW/cm?.
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4. Resultados e discussoes

4.1. Caracterizacio e aplicacdo fotocataliticas dos compdsitos particulados de

TiO2/WO3
4.1.1. Caracterizacoes

O TiO; sintetizado isoladamente a partir do precursor TTIP foi utilizado como um
padrdo comparativo para os demais materiais. A avaliacdo das alteragdes nas propriedades a
partir do acréscimo de diferentes por¢cdes molares de WO3 na formagao dos compdsitos se deu

primeiramente pelas caracterizagdes estruturais, morfologicas e eletronicas.

A partir do difratograma de raios X do TiO: sinterizado a 500 °C em forno mufla,
mostrado na Figura 8, observou-se a presenca das fases cristalinas anatase e broquita.
Segundo Reyes-Coronado et al., o TiO; preparado via rota hidrotermal a partir do precursor
TTIP, apresenta-se predominantemente na forma cristalina anatase, com pequena fragdo de
broquita, evidenciado pela presenca do pico (121) a 20 = 31°, conforme compara¢do com o0s
respectivos padroes cristalograficos apresentados pelas fichas JCPDS 21-1272 (anatase) e 29-
1360 (broquita) (REYES-CORONADO et al., 2008).

Figura 8 — Difratograma de raios X do TiO» particulado sinterizado a 500 °C. (—) padrao
cristalografico da fase anatase (JCPDS 21-1272). O * se refere ao pico da fase broquita.
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FONTE: O autor, 2018.
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A partir do difratograma de raios X foi possivel estimar também o diametro médio de
cristalito (DMC) das nanoparticulas de TiO sintetizadas, determinados pela equacao de
Scherrer conforme a Equagdo 22 (PATTERSON, 1955; FLAUZINO NETO et al., 2013). O

DMC para a amostra de TiO» foi de aproximadamente 10 nm.

(22)

Em que,
D = diametro da particula;
K = fator de corregdo para particulas esféricas (0,9);
A = comprimento de onda da radiagdo utilizada;
[ = largura da meia altura do pico de maior intensidade;

6 = angulo de difrag¢do do plano cristalino.

A técnica de espalhamento Raman também foi realizada para analise da estrutura das
amostras. O espectro Raman do TiO,, apresentado na Figura 9, confirma a obten¢do
preferencial da fase cristalina anatase, conforme as frequéncias em 144, 398, 517 (515 e 519

sobrepostos) e 640 cm™!

que correspondem respectivamente ao estiramento simétrico (O-Ti—
0), ao desdobramento simétrico (O-Ti—O), ao desdobramento assimétrico (O-Ti—O) e ao

estiramento (Ti—O).
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Figura 9 — Espectro Raman do TiOx.
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FONTE: O autor, 2018.

Sabendo que as reagdes fotocataliticas ocorrem na superficie do catalisador, a
determinagdo das areas superficiais das amostras ¢ de suma importancia para o entendimento
das eficiéncias das mesmas. Amostras com maiores areas superficiais tendem a apresentar
maior nimero de sitios ativos capazes de aproveitar melhor os fotons emitidos pela fonte
luminosa, aumentando assim a eficiéncia fotocatalitica. As areas superficiais e a porosidade
das amostras foram determinadas pelo método de BET, a partir de isotermas de
adsorcdo/dessor¢cdo de N>. O método também permite determinar o tipo da isoterma das
amostras segundo a classificacdo da TUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry), que classifica os solidos de acordo com o didmetro de seus poros (D):
microporoso (D < 20 A), mesoporoso (20 A < D < 500 A) e macroporoso (D > 500 A)
conforme apresentado na Figura 10. Isotermas tipo I sdo caracteristicas de materiais
microporosos enquanto as tipo II de materiais ndo porosos ou macroporosos. As isotermas
tipo Il e V sdo pouco comuns e sdo tipicas de materiais em que a interacao solido/gas ¢ fraca.
As isotermas tipo IV sdo observadas em materiais mesoporosos, € quanto menor a variagao do
volume de N> adsorvido em funcdo da pressdo relativa, mais homogénea serd a distribuicao

dos tamanhos dos poros (GREGG e SING, 1982). As isotermas tipo VI sdo caracteristicas de
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materiais ndo porosos com superficies uniformes. A Figura 11 apresenta os tipos de “/oop” da
histerese que, também sao classificados pela [IUPAC como H1, H2, H3 e H4. O “loop” HI1 ¢
caracteristico de materiais compostos por aglomerados de particulas esferoidais com estreita
distribuicdo de tamanho. O “loop” H2 ¢é observado em soélidos que apresentam uma larga
distribuicdo de tamanho de poros e particulas. Os “/oops” H3 e H4 sdao observados em sélidos
mesoporosos formados por aglomerados de particulas primarias (HORIKAWA et al., 2011).
O método de integracao numérica de Barret, Joyner ¢ Halenda (BJH) foi escolhido para a

estimativa do volume de poro Vyoro.

Figura 10 — Representagao IUPAC dos tipos de isotermas.
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Figura 11 — Representa¢ao IUPAC dos tipos de “loops” de histereses.

FONTE: Gregg e Sing, 1982a.
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Como esperado para a fase obtida, o TiO> apresentou isoterma tipo IV e loop de
histerese tipo H2, caracteristicas de solidos mesoporosos com tamanho de poros entre 2 — 50
nm, com valores de area superficial, volume de poros, e didmetro médio de poros de 76,70 m?
g1 0,21 cm?® g! e 6,64 nm respectivamente. A Figura 12 mostra a isoterma para a amostra de

TiO2, que indica também uma distribui¢cdo homogénea dos poros.

Figura 12 — Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N> do TiO».
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FONTE: O autor, 2018.

A morfologia da amostra de TiO2 foi analisada por SEM-FEG a fim de se avaliar o
formato e distribui¢do das particulas. O TiO> apresentou, conforme a Figura 13, uma
morfologia mesoporosa bastante homogénea com a formagao de aglomerados de particulas

esféricas.
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Figura 13 — Imagem obtida por MEV-FEG do TiOx.
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As propriedades Opticas do TiO, foram investigadas a partir da espectroscopia de
absor¢do na regido do UV-Vis. O espectro foi obtido em modo de reflectancia difusa como
mostrado na Figura 14. O TiO» anatase apresenta forte absor¢do na regido UV (abaixo dos

390 nm), fato ja esperado pelo seu valor de bandgap de aproximadamente 3,2 eV.
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Figura 14 — Reflectancia difusa do TiO,.
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FONTE: O autor, 2018.

A fim de se avaliar o efeito da juncdo do WO3 com o TiO2 na formacdo de
compositos, foi utilizado o precursor NaaWO4x2H20 que além de possuir um baixo custo
frente a outros precursores, também ¢ bastante soluvel em agua, o que possibilita sua
utilizacao na producao de particulas de WO3 pelo processo sol-gel. Porém, a presenga de ions
Na" no precursor aumenta a probabilidade de formagdo de espécies ndo desejadas, como
tungstatos de sodio. Sendo assim, fez-se necessaria a passagem do precursor por uma resina
de troca i6nica. Tal resina realiza a troca dos ions Na' por H*, formando assim o &cido

tungstico (HoWO4) que se decompdem lentamente em WO3 e H,O conforme a Equacao 23.

Na,W0,(aq) —— H,W0,(aq) » W03 x H,0(s) (23)

O WO:; sintetizado isoladamente apresentou-se predominantemente na fase cristalina
monoclinica apds sinteriza¢do a 500 °C, conforme Figura 15. Zhang et al. j& havia relatado a
obtencdo da fase monoclinica do WO3, a partir do tratamento hidrotermal do 4cido tingstico

(ZHANG, H. et al., 2014).
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Figura 15 — Difratograma de raios X do WOs. (—) padrdo cristalografico do WOs3
monoclinico de acordo com a ficha JCPDS 43-1035.
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FONTE: O autor, 2018.

A amostra foi caracterizada também por espectroscopia vibracional (Raman e FTIR).
O WOs apresenta um grande nimero de modos ativos tanto no Raman quanto na regido do
Infravermelho Proximo. Com isso, a partir do espectro Raman apresentado na Figura 16,
observa-se bandas em 806, 715, 273 e abaixo de 200 cm™! correspondentes a estiramentos
v(W=0), v(O-W-0), a deformacao 5(O—W-0O) e aos modos de reticulo do WOs;
monoclinico, respectivamente. Além disso, é observado o estiramento W(W=0) a 948 cm!,
uma banda larga de baixa intensidade em 645 cm™! correspondente ao estiramento v(O—W—0)
e a presenca dos modos §(O—W—0) entre 300 - 450 cm™! do WO3xH,0, indicando que parte
do WO3 permanece na forma amorfa e hidratada (DANIEL et al., 1987).
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Figura 16 — Espectro Raman do WO3. Em vermelho os sinais referentes ao WO3 monoclinico

e em azul os sinais atribuidos ao WO3xH-O.
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FONTE: O autor, 2018.

Corroborando com o espectro Raman, espectros de absor¢cdo no Infravermelho

Proximo, confirmam a presenca de WO3 monoclinico pela presenca das vibragdes dos tipos

V(W-0-W), 6(O—-W-0), v(W—0OH) e v(O—W-0) nas frequéncias de 225, 280, 330/380 ¢

665/870 cm™! respectivamente, assim como a presenga de WO3xH>O conforme as vibragdes

dos tipos o(O—W-0), v(W-OH2) , v(O—W-0) e v(W=0) nas frequéncias de 330, 370/420,

680/730 e 948 cm™! respectivamente, conforme mostrado na Figura 17.



45

Figura 17 — Espectro no Infravermelho Préximo do WOs;. Em vermelho as absorbancias

referentes ao WO3 monoclinico € em azul as absorbancias atribuidas ao WO3xH;O.
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FONTE: O autor, 2018.

A isoterma de adsor¢do/dessor¢ao de N> gasoso do WO3, apresentada na Figura 18, foi
identificada como do tipo III, ou seja, convexa ao eixo P/Py, caracteristica de s6lidos pouco
porosos com pequena area superficial e tamanho de poros abaixo de 2 nm. Tais isotermas sao
incomuns e informam que a afinidade entre as moléculas do gés e a superficie do material ¢
baixa, o que explica a 4rea superficial de apenas 2,0 m?> g!. Diferente do TiO2, nio foi

possivel definir o tipo do loop da histerese do WOs.
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Figura 18 — Isoterma de adsor¢ao/dessor¢ao de N> do WOs.
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FONTE: O autor, 2018.

Imagens de SEM-FEG do WOs3 apresentadas na Figura 19 mostram a presenca de
placas de diferentes tamanhos sobrepostas no material. E possivel visualizar que a
sobreposicao das placas diminui consideravelmente a presenga dos poros assim como sua area

superficial, o que corrobora os dados de BET.
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Figura 19 — Imagem obtida por SEM-FEG do WOs.
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FONTE: O autor, 2018.

A partir do espectro de absor¢do do WO3 apresentado na Figura 20, observa-se que o
material absorve parte da radiacdo na regido do visivel abaixo de 465 nm. Tal fato corrobora
com o valor de “bandgap” de aproximadamente 2,8 eV do WOs3 ja estimado por diferentes

grupos de pesquisa (KUDO e MISEKI, 2009; GRATZEL, 2012; ZHANG, H. et al., 2014).
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Figura 20 — Reflectancia difusa do WOs.
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FONTE: O autor, 2018.

Conhecendo as propriedades estruturais, morfologicas, Opticas e eletronicas do TiOz e
WOs sintetizados isoladamente, partiu-se entdo para a producao dos compositos de TiO2/WO3
com diferentes propor¢des molares. A presenga dos ions Na' oferece uma alta estabilidade
aos tungstatos, o que pode ser evidenciado pelo difratograma de raios X apresentado na
Figura 1 do apéndice, realizado para uma amostra sintetizada com propor¢ao de Ti/W de 1:1
sem a passagem do precursor de W(VI) pela resina. Além da presenga da fase anatase para o
Ti0>, observa-se no difratograma, a presenca dos tungstatos de sddio NaxW>0O7 (majoritario),
do NaxWOs4 (minoritario) e a auséncia de qualquer pico que possa ser atribuido ao WOs.
Sendo assim, os compositos foram obtidos sempre por meio da passagem da solug¢do de
tungstato de sddio pela resina de troca i0nica. Os difratogramas dos diferentes materiais estao

apresentados na Figura 21.
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Figura 21 — Difratogramas de raios X dos compositos de TiO2/WOs. (—) padrao cristalografico do TiO> anatase de acordo com a ficha JCPDS 21-

1272. (—) padrao cristalografico do WO3 hexagonal de acordo com a ficha JCPDS 75-2187. (*) Pico referente a fase broquita do TiO».
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A utilizacdo da resina mostrou-se altamente eficiente, visto que os compdsitos nao
apresentaram nenhum pico caracteristico de tungstatos. Todas as amostras apresentaram picos
caracteristicos da fase cristalina anatase do TiO2 como esperado. Além disso, o difratograma
do composito 1:1 é o Gnico que apresenta picos caracteristicos do WQO3, porém a fase obtida
foi a hexagonal e ndo a monoclinica. J& os compdsitos 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1 apresentaram
apenas picos caracteristicos da fase anatase do TiO», sendo necessarias outras caracterizagoes,
como espectroscopia Raman e na regido do Infravermelho Proximo, para confirmar a
presenca do WO3 nos respectivos compositos. A partir da Figura 22, pdode-se observar
também um pequeno deslocamento do pico (101) do TiO2 a medida que a fragdo molar de
WOs3 aumenta. Tal deslocamento pode estar relacionado a diversos fatores como variagdo nos
pardmetros de rede, tamanho das nanoparticulas, confinamento quéntico e dopagem com

outros metais (JEFFERY, 1957; MEADE et al., 1992).

Figura 22 — Deslocamento do pico (101) a 26 = 25,5°. (---) TiO2, (—) 1:1, (—) 4:1, (—) 10:1,
(—)20:1,e (-—)40:1.
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FONTE: O autor, 2018.
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A fim de se explicar os deslocamentos observados nos DRX, os parametros de rede
das amostras de TiO> e para o composito 4:1 foram determinados pelo refinamento Rietveld.
Foi observado que o composito sofreu pequenas alteragdes nos parametros de rede para a fase
anatase presente nas amostras conforme os dados da Tabela 3. Tal fato sugere uma possivel
substituicdo estrutural do Ti*™* por W*. Uma vez que os raios idnicos do Ti** (0,62 A) e W
(0,60 A) sdo proximos, a variagdo dos pardmetros de rede ndo deve ser substancial no caso da
substitui¢do intersticial do Ti*™* pelo W, O mesmo foi observado por SATHASIVAM, S. et
al. em trabalho anterior realizando a dopagem do TiO2 com W(VI) a partir da técnica de
deposicdo por vapor quimico (SATHASIVAM et al.,, 2015). Outros autores também
descreveram variagdes na posicdo dos picos de difragao do TiO> devido a presenca de
dopantes (CHOI et al., 1994; KIRIAKIDOU et al., 1999; DEVI et al., 2009). Embora os
deslocamentos sugiram a ocorréncia de dopagem no TiO», espectros Raman, apresentados na
Figura 23, foram obtidos para se confirmar a presenca do WO3 nas amostras 4:1, 10:1, 20:1 e

40:1.

Tabela 3: Parametros de rede obtidos pelo refinamento Rietveld para as amostras de TiO> e

TiO2/WO3 (4:1). O TiO>* se refere ao padrao (CIF) utilizado para o refinamento.

Amostra Fase cristalina Sistema Grupo Parametros DMC
cristalino espacial de rede (A) (nm)
a=3,784(1)
TiO,* Anatase Tetragonal 141/amd b =3,784(1) =
c=9,514(2)

TiO, sintetizado Anatase Tetragonal 141/amd z _ 223238; 11(3)
c=9,484(3)
a=3,809(3)

4:1 Anatase Tetragonal 141/amd b =3,809(3) 7(5)
c =9,385(1)

FONTE: O autor, 2018.
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Figura 23 — Espectros Raman do TiO; e dos compositos de TiO2/WOs: (---) TiOa, (—) 1:1,
(—) 4:1, (—) 10:1, (—) 20:1, e () 40:1. As vibragdes em cinza sao referentes ao WOs

hexagonal e as vibragdes em vermelho sdo referentes ao WO3xH>O.
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FONTE: O autor, 2018.

Observa-se a presenca de WO3xH>O na amostra 1:1 e um leve indicio na amostra 4:1,
evidenciado pelas vibragdes v(W=0) e W(W—OH) a 970 e 360 cm ™' respectivamente. Além
disso, as vibragcdes V(O—W—0) e W(W—O—-W) em 814/718 e 273/245 cm™!, respectivamente,
confirmam a presenca da fase hexagonal do WOs. A medida que a proporgio molar de Ti*
aumenta sobre a de W', observa-se uma diminui¢do significativa na intensidade das
vibragdes referentes ao WOs3, até que apenas as bandas atribuidas ao TiO» anatase sao

observadas.

Assim como observado nos difratogramas de raios X, os espectros Raman dos

compositos apresentaram um deslocamento em aproximadamente 150 cm™!, conforme

apresentado na Figura 24, reforcando assim a dopagem no TiO; por W(VI).
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Figura 24 — Deslocamento Raman em func¢do da quantidade de WO3; nos compdsitos. (---)

TiO2, (—) 1:1, (—) 4:1, (—) 10:1, (—) 20:1, e (-—) 40:1.
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FONTE: O autor, 2018.

A fim de se confirmar a propor¢do molar entre os ions Ti"* e W6 nas diferentes
amostras, espectros de XPS foram obtidos. A Figura 25 apresenta o espectro de XPS do
compdsito 1:1 em que se observa a presenca dos picos Ti2pi2 a 465 eV e Ti2p3» a 460 eV do
Ti0; (Figura 25 inset), e também a presenca dos picos W4p, W4d e W4, sendo estes W4fs, a
36,7 eV e W4fy, a 38,6 eV referente ao WOs. Picos semelhantes sdo observados para as
amostras 4:1, 10:1 e 20:1, cujos espectros se encontram na Figuras 2 (a, b e ¢) do apéndice,
sendo que se observa um deslocamento nas energias de ligagdo tanto dos picos Ti2p quanto
W4f a medida que a proporgdo molar Ti**/W*® nas amostras é variada conforme apresentado
na Figura 26. Isso indica a existéncia de ambientes quimicos diferentes nas amostras. Com
base nos dados de DRX e espectroscopia vibracional, pode-se supor que a razdo entre WO3
hexagonal, W(VI) intersticial ¢ WO3xH,O varia em func¢io da propor¢do Ti™/W™ o que
justificaria a mudanca nas energias de ligagdo. Os dados de XPS ndao permitiram a
quantificagcdo dessas diferentes espécies. As razdes molares O/Ti, O/W e Ti/W nas amostras, a
partir das areas dos picos Olsi2, Ti2p32 e W4ds» conforme mostrado na Tabela 4. Os dados

foram obtidos a partir dos ajustes dos espectros utilizando o sofiware CASAXPS. As imagens
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dos ajustes das amostras 1:1, 4:1 e 10:1 podem ser encontradas nas Figuras 3, 4 ¢ 5 do

apéndice, respectivamente.

Figura 25 — Espectros de XPS para os compdsitos de TiO2/WOs 1:1. Inset: espectros de alta

resolucdo dos picos Ti2p e W4f. Os * correspondem aos picos de Au do porta amostra.
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1:1,(—)4:1,(—) 10:1 e (—) 20:1.
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Tabela 4: Razdes molares O/Ti, O/W e Ti/W calculadas pelas areas dos picos Olsi2, Ti2p3» e
Wi4ds),.

o1 Ti2 W4d
Amostras sz lepsn ; 2 O/W O/Ti Ti/W
area % area % area %
TiO2 20041 70 15456 30 0 o - 23 -
WO; 26589 76 0 0 28044 24 31 - _

TiO2/WOs3 1:1 20422 63 850,2 15 23023 22 2,9 4,3 0,7
TiO2/WOs3 4:1 5056 74 255 21 71,903 6 13,2 35 3,7
TiO2/WO0O3 10:1 2561,7 73  1498,6 24 = 3397 3 248 3,0 8,2
TiO2/WO3 20:1 25854 73  1588,6 25 217,2 2 392 29 13,5

FONTE: O autor,2018.

A partir dos dados da tabela 4, observou-se que os compdsitos apresentaram uma
proporcao maior de WO3 do que a esperada. As variacdes das proporgdes esperadas de (Ti/W)
nos compositos 1:1, 4:1, 10:1 e 20:1, foram aproximadamente de 30,0 — 7,5 — 18,0 — 32,5%,
respectivamente. Tais variagcdes foram possivelmente ocasionadas por erros experimentais, e
consequentemente estdo relacionadas as mudangas verificadas nas caracterizagoes,

propriedades e nas atividades fotocataliticas dos materiais.

Apds confirmagdo das fases presentes nos compositos, as areas superficiais foram
determinadas. Os compositos 1:1, 4:1, 10:1 e 20:1, apresentaram isotermas do tipo IV e loops
de histereses tipo H2, conforme apresentado na Figura 27. Suas areas superficiais, os volumes

de poros e os didmetros médios de poros estdo detalhados na Tabela 5.
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Figura 27 — Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N2 dos compositos de TiO2/WOs.
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Tabela 5 — Parametros texturais para os compositos de TiO2/WOs 1:1, 4:1, 10:1 e 20:1.

Material Area superficial Volume de poro Diametro médio de poro

(m’g™) (em’g™) (nm)

TiO; 76,70 0,21 6,64
W03 1,89 0,005 1,46
1:1 15,64 0,023 3,86
4:1 93,94 0,16 4,56
10:1 92,18 0,23 6,66
20:1 81,20 0,23 8,46

FONTE: O autor, 2018.

A presenga em proporcdes igual ou superior a 50% de TiO2 nos compositos da aos

materiais, caracteristicas de so6lidos mesoporos. Como observado, a menor area superficial se

deu para a amostra 1:1, visto que esta possui maior propor¢do de WO;3. Ainda assim,
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predominam as caracteristicas superficiais do TiO2, como mesoporosidade e maior afinidade

pelo adsorbato Noa.

As imagens de SEM-FEG dos compositos 1:1 e 4:1 apresentadas na Figura 28a e 28b,
respectivamente, mostram a sobreposi¢ao das placas de WO3 por nanoparticulas de TiO>. A
partir das imagens pode-se observar também a presenca de arestas e pontas mais bem
definidas na amostra 1:1, devido a maior propor¢cdo de WOs3. Ja na amostra 4:1, observa-se
uma caracteristica mais semelhante ao TiO; isolado. Imagens de TEM obtidas para a amostra
4:1, apresentadas na Figura 29, mostram a presenga, de regides cristalinas provenientes do
TiO2 anatase, e também de grande propor¢do de regides amorfas provenientes do WO3xH>O.
Tal fato também justifica a auséncia de picos referentes ao WO3 hexagonal nos DRX e nos

espectros Raman dos compositos.

Figura 28 — Imagens de microscopia eletronica de varredura dos compositos (a) 1:1 e (b) 4:1.
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FONTE: O autor, 2018.

Figura 29 — Imagens de microscopia eletronica de transmissdo do compdsito 4:1.

FONTE: O autor, 2018.
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A Figura 30 apresenta os espectros de reflectdncia difusa para os compositos, em que
observamos que a medida que a quantidade de WO3 aumenta nos compositos aumenta
também a absor¢ao na regido do visivel, porém quantidades de WOs3; menores que no

compdsito 4:1 ndo geram alteracdes significativas na absor¢ao do material.

Figura 30 — Reflectancia difusa dos materiais: (---) TiO2, (---) WOs, (—) 1:1, (—) 4:1, (—)
10:1, (—) 20:1, e () 40:1.
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FONTE: O autor, 2018.

4.1.2. Atividade fotocatalitica frente ao corante azul de metileno

Conhecidas as propriedades dos materiais e afim de se estudar a influéncia do WO3 na
atividade fotocatalitica do TiO», os materiais foram aplicados na fotodegradacdo do corante
azul de metileno em escala laboratorial. Visto que a adsor¢do também pode ser empregada na
remocao de corantes das dguas, a porcentagem de adsor¢do no escuro, foi determinada a partir
da diminui¢do nos valores de absor¢cdo em 663 nm da solucdo de MB com a presenga dos
fotocatalisadores sem a irradiacdo. A Figura 31 apresenta uma comparagdo da queda na
adsor¢ao do corante em fung¢do do tempo para as amostras de TiO,, WO; e para os

compdsitos, num intervalo de 60 min.
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Figura 31 — Espectros de absorbancia em func¢do do tempo da solugdo de azul de metileno na

auséncia de luz.
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Observa-se a partir dos espectros que a adsor¢do com a presenca do TiO> foi de
aproximadamente 30%. J& para o WOs3 foi de apenas 6% enquanto os compositos 1:1, 4:1,
10:1, 20:1 e 40:1 apresentaram adsor¢des de 78, 91, 65, 36 e 55%, respectivamente. A area
superficial estd diretamente relacionada com a adsor¢do do corante, o que justifica o fato de o
WOs (Asyp = 1,9 m? g ') ter apresentado uma menor porcentagem de adsor¢io, enquanto que a
mostra 4:1 apresentou maior 4rea superficial (Asp = 94,0 m?> g') e também maior
porcentagem de adsorcdo. Porém observa-se que mesmo apresentando areas superficiais
elevadas, as amostras 10:1 (92,2 m? g!) e 20:1 (81,2 m? g!) apresentaram menores
quantidades de corante adsorvido que a amostra 1:1 cuja 4rea superficial é pequena (15,6 m?
g1), o que pode ser explicado pela possivel presenca de sitios de Bronsted gerados pela
presenca do W(VI) que ¢ um 4cido de Lewis mais forte que o Ti(IV), deixando assim mais

espécies OH™ disponiveis para a adsor¢do do corante MB, que por sua vez € catidonico.

Apo6s a adsor¢do do corante por aproximadamente 60 min, a queda da absorbancia a
663 nm com a irradiacao foi observada por um tempo de 150 min. Apds esse tempo, foram
obtidos os graficos de A/Ao para todas as amostras, dos quais foram determinadas as
porcentagens de remocao total (adsor¢do + fotodegradacdo), Figura 32a. O WO3; apresentou
uma remocao total de 12% frente a 64% do TiO2 e 92, 97, 89, 87 ¢ 96% para os compositos
1:1, 4:1, 10:1, 20:1 e 40:1, respectivamente. Analisando a queda na absor¢do apenas apds o
inicio da radiagdo, a partir do grafico de A/Aores, sendo Aores @ absorbancia inicial apos 60 min
de adsorcdo, conforme Figura 32b, observa-se que o composito 40:1 apresentou o melhor

resultado de fotodegradagao.

As constantes de velocidades (k) de degradagdo do corante pelos diferentes
fotocatalisadores, foram obtidas considerando uma cinética de pseudo-primeira ordem. Os
valores de k levam em conta a variagdo na concentragdo total de corante apds o inicio da
irradiagdo e por isso sdo independentes da quantidade de espécies adsorvidas. Os graficos
comparativos de kobs obtidos considerando a concentracao inicial ou aquela determinada apos
o periodo de adsor¢do compravam esse fato, Figura 33(a — ¢). Na Figura 33, sdo mostrados os
dados para as amostras de TiO2 e dos compositos 4:1 e 40:1, que tiveram diferencas
consideraveis de adsor¢do. Visto que as quantidades de corante adsorvidas ndo altera os
valores de k, os mesmos foram obtidos para as amostras de WO3 e de TiO2/WOs3 1:1, 10:1 e

20:1 utilizando os graficos de —In(A/Aores) que se encontram na Figura 7 do apéndice.
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Figura 32 — Gréaficos de A/Ao (a) e A/Aores (b) em funcdo do tempo para as amostras: (4)
solucao sem fotocatalisador, (©) TiO2, (0) WO3 e TiO2/WOs (o) 1:1, (e) 4:1, (®) 10:1, (o)
20:1, (#) 40:1.
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FONTE: O autor, 2018.

Figura 33: Graficos de —In A/Ao (azul) e —In A/Aorwes (preto) para as amostras de TiO2 (a),
TiO2/WOs3 4:1 (b) e TiO2/WO3 40:1 (c). As linhas vermelhas correspondem aos ajustes

lineares das retas ap6s inicio da degradacdo.
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A partir dos valores de kobs, foi possivel também estimar a velocidade de degradagao
do corante e as eficiéncias fotonicas (&) frente a cada fotocatalisador. Ambos os parametros
foram determinados considerando a concentragdo inicial de corante. A Tabela 6 apresenta os
valores obtidos de kobs, velocidade (v), as intensidades da luz utilizada na fotodegradacao (7),
as porcentagens de adsor¢do, fotodegradacdo e remocdo total, e a eficiéncia fotdnica (&) de
degradacdo do corante azul de metileno para a solucdo sem e com os diferentes
fotocatalisadores. Observa-se a partir dos dados que a velocidade de degradagdo do azul de
metileno sem a presenca de um fotocatalisador ¢ baixa (v = 1,2x107!° mol s7!). J4 a insercio
do WOs3 nos compositos faz com que a velocidade de degradacao diminua, sendo a velocidade
de reacdo observada na presenga do composito 40:1 (v =1,1x10 mol s'), cerca de 4,5 vezes
maior que a velocidade do compoésito 1:1 (v = 2,5x107'° mol s!). A Figura 34 apresenta as
eficiéncias fotdnicas em fungdo da composic¢ao do fotocatalisador, e € possivel observar que o

compdsito contendo menor propor¢cdo de WO3 apresentou a melhor atividade fotocatalitica.

Tabela 6 — Valores de kobs, velocidade, intensidade da luz, porcentagem de adsorcao,
fotodegradacdo e remocdo total e eficiéncia fotdnica para a fotodegradacdo de azul de

metileno sem catalisador e para os diferentes materiais.

Intensidad R a
Kobs v ftensidade Adsorciao | Fotodegradacio emogao &g
Amostra ) (mol s°') da luz %) (%) total %)
(Einstein s) (%)

cat;‘;s‘:dor 13x10°5 | 12x10710 | 2,47x107 - 12 12 0,01
TiO2 9,8x107 | 1,8x1071° 2,47x107 30 28 58 0,06
WO; 1,4x1075 | 1,3x10710 5,57x1077 6 6 12 0,01
1:1 1,5x104 | 2,5x10°10 2,21x1077 78 12 90 0,11
4:1 1,5x10% | 2,4x10710 2,21x107 91 5 96 0,11
10:1 1,4x10* | 8,3x1071° 2,21x107 65 19 84 0,10
20:1 1,7x10* | 9,5x1071° 2,21x107 36 39 75 0,13
40:1 2,1x107* 1,1x107 2,21x1077 55 31 86 0,16

FONTE: O autor, 2018.
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Figura 34 — Eficiéncia fotonica para a fotodegradagdo de azul de metileno em funcdo da % de

W(VI) no fotocatalisador.
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FONTE: O autor, 2018.

O grafico apresentado na Figura 34 nos mostra que a presenca do WOs3 tem papel
importante na fotodegradacdo do corante MB. Observa-se que a menor propor¢ao de W(VI)
no composito 40:1 melhora consideravelmente a eficiéncia fotonica do TiO2, passando de
0,06% para 0,16%, ou seja um aumento de aproximadamente 166%. A partir dos dados
obtidos, confirmou-se que a presenca do WOs altera significativamente as propriedades do
TiOz, sendo que a maior propor¢cdo de WO3; nos compositos, melhora a capacidade de
adsor¢do das amostras, conforme observado para as amostras de TiO2/WOs3 1:1 e 4:1,
enquanto que a menor propor¢ao de WOs3 melhora o seu poder fotocatalitico, conforme

observado para a amostra de TiO2/WOs3 40:1 que apresentou maior eficiéncia fotonica.

4.1.3. Atividade fotocatalitica frente ao gas acetaldeido

A atividade fotocatalitica dos materiais também foi testada frente a oxidagdo do gés
acetaldeido sob irradiagdo UVA. Os testes foram realizados com concentracdo inicial de
acetaldeido de 1 ppm com uma irradiagio UVA4 de 1 mW cm2. O experimento foi realizado
passando o géas por uma 4rea de 3,75 cm? coberta com a amostra. A variag¢io da concentragio
do gés acetaldeido foi monitorada com a luz apagada por aproximadamente 150 min e apds a

lampada ligada conforme apresentado na Figura 35 nos perfis da fotodegradagao do CH3CHO
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para o TiO2, WO3 e para o composito 4:1. Os perfis mostram que o WO3 isolado ndo
apresentou fotodegradacdo, diferentemente do TiO; isolado que apresentou uma diminui¢ao
de aproximadamente 33% na concentracdo do CH3CHO, apresentando eficiéncia fotdnica de
aproximadamente 2,0% enquanto que o compoésito 4:1 apresentou uma diminui¢do de
aproximadamente 46% na concentragdo de CH3CHO acarretando em uma ¢ de 4,57%. J& a os
compositos 1:1, 10:1, 20:1 e 40:1 apresentaram diminui¢ao na concentragdo de CH3CHO de
10 — 22 — 24 — 20% respectivamente com ¢ de 0,81, 1,81, 2,20 e 1,60%, respectivamente,

conforme na Figura 8 do apéndice.

Figura 35 — Perfil da fotodegradacao do gas acetaldeido ([CH3CHO]o = 1 ppm) sob irradiacao
UVA (1 mW cm ) na presenca dos fotocatalisadores de TiO> (a), WO;3 (b) e TiO2/WOs 4:1

(©).

L, 48
&Sl R QP E
.Q«@- %«7@&({@&«.&(&(@5( ;

s
o
(9]

[
&8

-
[— B —]
[—Y ) |

TR

O0—0

0.70 4 (a) (b)

0'40 T T T T 1 I T T T T 1 I T T T T 1

0 100 200 300 400 500 0O 100 200 300 400 500 O 100 200 300 400 500
Tempo (min)

FONTE: O autor, 2018.

Segundo HAUCHECORNE, et al., a degradacio do gas CH3CHO passa
primeiramente pelo processo adsortivo sobre a superficie do TiO2 que acarreta na formagao
do composto but-2-enal através de uma condensacdo aldolica, confirmado pela presenca de
vibragdes caracteristica dessa espécie nos espectros de absorbancia na regido do
Infravermelho Proximo. Apds a adsorcao e com a irradiagdo de luz UV, as bandas referentes

ao but-2-enal desaparecem e bandas caracteristicas do CO; sdo detectadas. Os autores
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inferiram também que o processo de degradacdo do acetaldeido ocorre com a formagdo dos
intermedidrios acetato bidentado e formato mono e bidentado, que por sua se oxidam a COx.
Através do mecanismo proposto, supde-se que a degradagdo do gas CH3CHO nao ocorre
apenas pelos grupos HO® e O,* produzidos pelo par e/4", mas também por diversos radicais
organicos produzidos na superficie do TiO2 como CH3CO®, CH3;COO®, H3C*®, HCO®. A
presenca de W' nos compdsitos melhora as propriedades de adsor¢do dos fotocatalisadores,

aumentando assim a degradagdo (HAUCHECORNE et al., 2011; FEDERICO et al., 2016).

A fim de melhor entender o papel das propriedades morfoldgicas e do tratamento
hidrotérmico nos processos eletronicos que ocorrem na superficie dos materiais, as dinamicas
de reagdo do par (e/h") fotogerados foram estudadas por espectroscopia de absor¢do
transiente (7A4S). Os espectros para as amostras de TiO2, WO3, TiO2/WOs3 1:1 e 4:1, sob
atmosfera de N2 e na presen¢a de metanol (MeOH) conforme apresentado na Figura 36. Os
espectros apresentados na Figura 36a para o TiO; em atmosfera de N> confirmam a presenca
dos buracos fotogerados pela presenca de sinais na regido do visivel (400 — 550 nm), assim
como a presenga dos elétrons pela presenca dos sinais na regido acima de 550 nm, conforme
jé descrito anteriormente (PESCI ef al., 2011; PATROCINIO ef al., 2015; CRISTINO et al.,
2016). Ao se adicionar MeOH, um sequestrador de buracos, observa-se uma queda brusca no
sinal referente ao buraco conforme a Figura 36b, porém o sinal referente ao elétron,
caracteristico para o TiO2, continua presente, o que implica na utilizagdo dos buracos para a

oxidagdao do MeOH.

Figura 36 — Espectros de absorc¢do transiente medidos para o TiO2 em diferentes escalas de

tempo apos o pulso de laser. (a) Sob atmosfera de N, (b) em MeOH.
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Para a amostra de WO3 os espectros de absorcao transiente em atmosfera de N2, Figura
37, contém picos caracteristicos dos buracos em A = 425 nm, porém o WOs3 possui bandas
mais estreitas em relagcdo ao TiO2 indicando a presenca de “frap states” mais definidos. Os e~
fotogerados, por exemplo, sdo aprisionados como W*> gerando uma banda com Ay = 770-

790 nm.

Figura 37 — Espectros de absorcao transiente sob atmosfera de N», medidos para o0 WO3; em

diferentes escalas de tempo ap6s o pulso de laser.
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Os espectros resolvidos no tempo para a amostra de TiO2/WO;3 1:1 sob atmosfera de
N> se assemelha ao WO3, Figura 38a. Sinais em A = 425 nm correspondem aos sinais dos
buracos presente no WOs3, e sinais em aproximadamente 750 nm correspondentes aos elétrons
presentes no WOs. Ja na presenga do MeOH, conforme apresentado na Figura 37b, observa-se
a queda no sinal do buraco em 425 nm, indicando que no composito 1:1 as reagdes de
oxidacdo ocorrem com 0s buracos presentes no WO3, e a continuagdo do sinal dos elétrons a
750 nm, a formagdo de W*. Ha também o aumento da absorcdo entre 500-700 nm, indicando

que uma fracao de e~ pode estar localizada no TiO,.
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Figura 38 — Espectros de absor¢do transiente medidos para o composito de TiO2/WOs3 1:1 em

diferentes escalas de tempo apds o pulso de laser. (a) Sob atmosfera de N, (b) em MeOH.
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Ja a amostra 4:1 apresentou, em atmosfera de N2, comportamento semelhante aos
buracos do WO;3 com sinais fracos a 425 nm, e comportamento semelhante tanto ao WO3 em
relacdo aos elétrons, conforme o espectro apresentado na Figura 39a. Tal fato ¢ confirmado na
presenca de MeOH, Figura 39b, onde se observa a auséncia dos sinais a 425 nm e uma
resposta parecida com os elétrons do TiO: entre 550-750 nm assim como uma resposta

semelhante ao WOs3 a 750 nm.

Figura 39 — Espectros de absor¢do transiente medidos para o composito de TiO2/WOs3 4:1 em

diferentes escalas de tempo apds o pulso de laser. (a) Sob atmosfera de N, (b) em MeOH.
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FONTE: O autor, 2018.
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A partir dos espectros apresentados observa-se que o0 WO3 age como um armadilhador
de elétrons, sendo que o aumento da quantidade de W nos compositos gera mudangas
significativas nos processos de transferéncia eletronica nos materiais. Se os e estdo entre o
TiO2 e 0 WOs3, e 0s que estio como W' nio sdo ativos, justifica-se o menor rendimento em
relagdo ao TiOz puro. Por outro lado, fendmenos como a adsor¢do afetam o rendimento do
processo fotocatalitico. Conclui-se, portanto, que a composicdo otima do fotocalisador
depende do substrato a ser degradado e das condigdes fisico-quimicas em que a fotorreagao ¢
promovida. O processo de separacdo de cargas TiO2 ¢ melhorado pela presenga de WO3 que
atua como um aceptor de elétrons e diminui a recombinacdo do par elétron/buraco. Todavia,
os elétrons acumulados com W™ tem baixa atividade catalitica, uma vez que a redugio de
oxigénio molecular para gerar radicais O2*" ¢ termodinamicamente desfavoravel. Tal fato faz
com que em efluentes aquosos e aerados a atividade fotocatalitica de compdsitos com baixa
concentracdo de W(VI) seja melhor que aquela observado para compdsitos com razdes
W(VD/Ti(IV) maiores. J& na degradagdo de acetaldeido gasoso, a participagdo de radicais
02*" tem menor impacto na velocidade de degradacdo, que ¢ entdo pelas melhores

propriedades adsortivas do compoésito TiO2/WOs3 4:1.

4.2.Caracterizacdo e aplicacdo fotocataliticas dos filmes finos de

TiO2(ac)/WOs(bas)
4.2.1. Caracterizacoes

Os filmes produzidos pela técnica LBL foram inicialmente caracterizados por
espectros de absor¢do na regido do UV-Vis, para confirmar a formagao e o crescimento dos
mesmos. A Figura 40 apresenta os espectros de transmitancias dos filmes contendo 5, 10, 15,

20, 25 e 30 bicamadas.
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Figura 40 — Espectros de transmitancia para os filmes de TiO>(ac)/WOs(bas) contendo 5, 10,
15, 20, 25 e 30 bicamadas.

100

o0
(=]
1

Q

=~

e’

-g 60 4

=
<

= —FTO

= 40 - —— 5 bic

@ 10 bic

g —— 15 bic

& 20 —— 20 bic

o —— 25 bic

—— 30 bic
0 L L] L] L] L]
300 400 500 600 700 800
A (nm)

FONTE: O autor, 2018.

Observa-se uma ligeira queda nas transmitincias (T) dos substratos devido a
deposi¢do das bicamadas para os filmes até 25 bicamadas e uma queda maior para o filme
contendo 30 bicamadas. Visto que crescimento de filmes LBL ¢ tipicamente seguido por
espectros de transmitincias cujos valores tendem a variar linearmente com numero de
bicamadas, ndo € possivel correlacionar os valores de T ao nimero de bicamadas depositadas.
A ndo observagdo dessa variagdo linear, para os filmes até 25 bicamadas, pode indicar a
saturacdo/interrup¢do do processo de crescimento ou talvez indique que o
espalhamento/absorcdo de luz na regido investigada ndo ¢ afetado pelas espécies que
compdem o filme. O TiO> tem absorc¢ao limitada a 390-400 nm, enquanto que o WO3 pode
absorver luz na regido do visivel (entre 400-420 nm). Pouca ou nenhuma varia¢do nos valores
de transmitancia sao observados nessas regioes. Mesmo o filme contendo 30 bicamadas tendo
apresentado uma diminui¢do na transmitancia de aproximadamente 20%, os filmes sdo
visivelmente translucidos (Figura 40 inset) e, portanto, a diminui¢ao da transmitancia pode ser
devido a dispersdo de luz ou multiplas reflexdes causadas pela rede de nanoparticulas. Com
base nos dados disponiveis, nao foi possivel diferenciar esses processos. Sendo assim, fez-se
necessario a utilizagdo de outras técnicas para a confirmar a formagdo dos filmes como a
espectroscopia Raman e na regido do Infravermelho Préoximo. A Figura 41 apresenta o

espectro Raman do filme contendo 30 bicamadas. O espectro exibe bandas caracteristicas para
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os modos de vibragdo do TiO> anatase, e um sinal relativamente fraco (Figura 41 inset), a

1

aproximadamente 950 cm™ corresponde ao modo de alongamento da ligacao terminal WO

que ¢ tipicamente observado em amostras amorfas de WOs.

Figura 41 — Espectros Raman para o filme de TiO2(ac)/WOs3(bas) com 30 bicamadas

sinterizado a 450°C. Inset: Sinal ampliado a 950 cm™.

Intensidade (u.a.)

}|| 700 750 800 850 900 950 1000
|

MNamero de onda (cm)

Intensidade (u.a.)

T T v T v T r T T T T
150 300 450 600 750 900 1050
Numero de onda (cm™)

FONTE: Patrocinio, 2014.

A Figura 42 apresenta os FTIRs realizados dos filmes onde pdde-se observar vibragoes
W(W-OHz) em 370 cm ™!, y(O-W-0) em 790 cm™!, y(W=0) em 1028, 1099 e 1263 cm! e em
1648 ¢cm™' devido a presenga de moléculas de H»O. Tais vibragdes, conforme descrito
anteriormente por GOTIC et al., sio indicios da presenca de WO3xH>0O nos filmes, € o

aumento nas intensidades das vibragdes a medida que o numero de bicamadas aumenta indica

o crescimento dos filmes (GOTIC et al., 2000).
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Figura 42 — Espectros no Infravermelho Préximo dos filmes de TiO>(ac)/WOs(bas): (—) FTO,
(—) 5 bic, (—) 10 bic, (=) 15 bic, (—) 20 bic, (—) 25 bic. O * corresponde a sinais provenientes
do FTO.
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FONTE: O autor, 2018.

Imagens de microscopias eletronicas de varredura corroboram com o verificado nos
espectros vibracionais dos filmes. A Figura 43 apresentam microscopias do FTO e dos filmes

contendo 5, 10, 15, 20 e 25 bicamadas.
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Figura 43 — Imagens de microscopias eletronicas de varredura nas respectivas ordens: FTO,

filmes de TiO2(ac)/WOs(bas) contendo 5, 10, 15, 20 e 25 bicamadas.
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FONTE: O autor, 2018.

A partir das imagens de microscopia eletronica de varredura observa-se claramente um
crescimento homogéneo dos filmes com o aumento do niimero de bicamadas. A medida que
os filmes vao crescendo, o aspecto caracteristico do FTO, mostrado na Figura 43, vai
desaparecendo, e apenas um aspecto homogéneo ¢ visualizado a partir dos filmes de 15
bicamadas, comprovando assim o crescimento dos filmes. O filme contendo 30 bicamadas foi
obtido por microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo, € assim como as
demais, confirmam a formacao de um filme bastante homogéneo, nanoporoso e formado por
nanoparticulas esféricas menores que 20 nm, conforme apresentado na Figura 44a. Este filme
apresentou uma superficie relativamente plana com rugosidade de aproximadamente 30 nm

conforme mostrado na imagem de AFM na Figura 44b.
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Figura 44 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (a) e microscopia de forga

atomica (b) do filme de TiO2(ac)/WOs3(bas) com 30 bicamadas sinterizado a 450 °C.
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FONTE: Patrocinio, 2014.

Apds comprovar a formacdo e o crescimento dos filmes foram realizadas difragdes de
raios X a fim de se determinar as fases cristalinas do TiO2 e do WO3 presentes. Os filmes
contendo 5, 10, 15, 20 e 25 bicamadas apresentaram apenas picos caracteristicos do FTO
conforme apresentado na Figura 8 do apéndice, o que pode ser explicado pelo fato dos filmes
serem extremamente finos, contendo pouca quantidade de material. Ja o filme contendo 30
bicamadas apresentou pico a 20 = 25,5 referente a fase anatase do TiO2, assim como picos
caracteristicos WO3 ortorrdmbico (JCPDS 20-1324) conforme Figura 45. Tal atribuigdo do
filme contendo 30 bicamadas corrobora com estudos anteriores realizados por Ramana et al.,
que mostraram que filmes finos de WO3 ap6s tratamentos térmicos entre 350 a 500 °C tendem
a formacdo da fase ortorrdmbica, além de que ndo foram observados picos de difracdo do

precursor Na;WO4x2H,0.
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Figura 45 — Difratogramas de raios X para os filmes de TiO>(ac)/WOs(bas) 30 bicamadas,
sinterizados a 450 °C. Os picos com a letra (A) correspondem a fase anatase do TiO.,
enquanto os picos com a letra (O) correspondem da forma ortorrémbica do WOs3. O pico com

(*) corresponde ao pico proveniente do FTO.
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FONTE: Patrocinio, 2014.

Para comprovar a presenca do WOs; nos filmes, foi realizada espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) para o filme contendo 30 bicamadas. A técnica

confirma a presenca de ions Ti(IV) e W(VI) na superficie do FTO conforme apresentado na

Figura 46.
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Figura 46 — Espectro de XPS para o filme de TiO2(ac)/WO3(bas) compostos por 30 bicamadas
e sinterizados a 450 °C. Inserido abaixo: espectro de alta resolucao dos picos Ti2p. Inserido

acima: deconvolucdo dos sinais de Ti3p ¢ W4{.
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FONTE: Patrocinio, 2014.

Além da comprovagio da presenca dos ions Ti** e W*®, foi possivel calcular também a
razao atomica de W(VI)/Ti(IV) no filme. A razdo calculada foi de 0,05, o que revela uma
maior concentracdo de nanoparticulas de TiO2 na superficie do filme e explica parcialmente a
baixa intensidade observada para os picos de difracdo do WO3. Uma possivel razdo para a alta
razao atoOmica dos filmes ¢ o pH empregado durante a deposicio LBL. A dissolucao de
Na,WO4x2H,0 sob condigdes alcalinas e dependendo da concentragio inicial de WO4?>", deve
produzir vérios oxidnions de tungsténio, como WO, W>07>". Apenas uma pequena
quantidade dessas espécies altamente carregadas precisa ser adsorvida pela camada de TiO>
carregada positivamente no FTO, a fim de se alcangar o equilibrio de inversao de carga em
cada ciclo de deposi¢cdo. Como resultado, a concentracao de espécies de tungsténio no filme €
menor que a do filme de TiOz. O tratamento térmico realizado apds a deposicdo garante a
conversao de todas as espécies de tungsténio em WOs3. O controle de estrutura e composicao
pelo pH empregado durante a deposi¢ao foi mostrado anteriormente para filmes LBL e ¢ uma
maneira atrativa de ajustar as propriedades de filmes finos de 6xidos metalicos (M. et al.,

2000; PATROCINIO et al., 2014; PAULA et al., 2014; NUNES et al., 2017).



77

A estrutura eletronica dos filmes também foi investigada por espectroscopia de
fotoemissao na regido do ultravioleta (UPS) e comparada a filmes de TiOz(ac)/TiOz(bas)

também contendo 30 bicamadas conforme apresentado na Figura 47.

Figura 47 — Espectros de UPS para os filmes: (—)TiO2(ac)/WOs(bas) e (---)
TiO2(ac)/TiO2(bas) com 30 bicamadas sinterizados a 450 °C. Diferenga entre os dois

espectros ¢---).
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FONTE: Patrocinio, 2014.

Pode-se observar que a banda de valéncia méxima permanece a mesma para ambos 0s
filmes (a 3,5 eV). Ambos os espectros exibem picos a cerca de 8 e 6 eV, que correspondem,
respectivamente, a fotoemissdes dos orbitais ¢ e m* do O2p. O espectro do filme TiO2/WO3
exibe uma intensidade de fotoemissdo aumentada na regido em torno de 4—6 eV. De acordo
com estudos anteriores de UPS, a diferenga entre o espectro TiOz(ac)/WOs(bas) e o
Ti0O2(ac)/TiO2(bas) resulta em um pico bem definido nesta regido que pode ser correlacionado
a contribuicio dos orbitais W5d para a banda de valéncia (SANJINES er al, 1994;
ORENDORZ et al., 2005). Assim, a medigdo da reflectancia difusa juntamente com UPS nos
permitem concluir que, nos filmes de TiO2(ac)/WOs(bas), a energia banda de valéncia
permanece quase inalterada em relagdo aos filmes de TiOz(ac)/TiOz(bas), e a banda de
conducao WOs introduz novos niveis eletronicos mais baixos em relacao a banda de conducao

Ti0:s.
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Conhecidas as propriedades morfologicas, Opticas e eletronicas dos filmes, os mesmos
foram aplicados na degradacao fotocatalitica do corante MB e do gés acetaldeido assim como

os compostos particulados.

4.2.1. Atividade fotocatalitica frente ao corante azul de metileno

Para a degradacdao do corante MB foram utilizados os filmes contendo 5, 10, 15,20 e
25 bicamadas. Assim como para os materiais particulados, os processos de adsor¢cdo do
corante nos filmes na auséncia de irradiagdo também foram analisados e estdo apresentados na

Figura 48. Tais processos foram avaliados por um tempo de aproximadamente 60 min
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Figura 48 — Espectros de absorbancia em func¢do do tempo da solugdo de azul de metileno na
auséncia de luz para os filmes TiO2(ac)/WO3z(bas): (a) 5 bicamadas, (b) 10 bicamadas, (¢) 15
bicamadas, (d) 20 bicamadas, (e) 25 bicamadas com a presenga do WOs.
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FONTE: O autor, 2018.
Observa-se que a porcentagem de adsorcdo aumenta com o aumento do niimero de

bicamadas. Os filmes contendo 5, 10, 15, 20 e 25 bicamadas apresentaram adsor¢des de

aproximadamente 14, 19, 24, 49 e 36%, respectivamente.
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Com o tratamento dos dados de absorbancia foi possivel obter os graficos de A/Ap e

A/Aores, apresentados nas Figuras 49a e 49b, respectivamente. Os valores de kobs para os

filmes foram obtidos de maneira similar aos valores obtidos para os compositos particulados,

ou seja, a partir dos graficos de —In(A/Aores), Figura 49c¢, e assim foram estimadas também as

velocidades de degradagdo do corante, assim como as eficiéncias fotonicas (¢) apds 120 min

de irradiacao.

Figura 49 — Gréficos de A/A¢ (a), A/Aowes (b) € —In(A/Aorwes) (¢) em funcdo do tempo para as

amostras: (A ) solucdo sem fotocatalisador e com os filmes de TiO2(ac)/WOs3(bas): (©) 5, (©)

10, (©) 15, (0) 20 e (©) 25 bicamadas.
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Assim como para os materiais particulados, os valores de kovs, velocidade (v), as

intensidades da luz utilizada na fotodegradacdao (/), as porcentagens de adsorgdo,

fotodegradacdo e remocgao total, e a eficiéncia fotonica (&) de degradagdo do corante azul de
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metileno para a solugdo sem e com os diferentes filmes fotocatalisadores foram obtidos,

conforme Tabela 7.

Tabela 7: Valores de kobs, velocidade, intensidade da luz, porcentagem de adsorgdo,
fotodegradacdo e remocdo total e eficiéncia fotdnica para a fotodegradacdo de azul de

metileno sem catalisador e para os diferentes filmes.

idad R a
Kobs v Intensidade Adsorc¢ao | Fotodegradacao emogao &
Amostra N (mol s ) da luz (%) (%) total (%)
(Einstein s™) (%)

w t;f:: op | BP0 | 435107 | 46x1070 - 9 9 0,01
5 bicamadas 7,8x107¢ | 3,1x10713 4,6%x10710 14 8 22 0,06
10 bicamadas | 7,9x10° | 3,1x107% 4,6x10710 19 8 27 0,07
15 bicamadas | 6,0x10° | 2.4x107%3 4,6x10710 24 7 31 0,07
20 bicamadas | 9,0x10° | 3 6x10™3 4,6x10710 49 8 57 0,08
25 bicamadas | 9,1x10° | 3,6x10713 4,6x10710 36 8 44 0,08

FONTE: O autor,2018.

Observa-se a partir da tabela, que a adsor¢do dos filmes aumenta com o aumento de
bicamadas, porém os dados de fotodegradacdo do azul de metileno permanece praticamente
constante com o aumento do nimero de bicamadas, como observado pelos valores de
eficiéncias fotonicas. Tal fato sugere que a degradacdo do MB ocorre apenas nas camadas
superficiais do filme, o que pode ser explicado pela elevada homogeneidade e compactagdo

dos filmes, e também pelo fato de serem filmes extremamente finos e nanoporosos.

4.2.2. Atividade fotocatalitica frente ao gas acetaldeido

Para a oxidacdo do gas acetaldeido foi utilizado o filme de TiO2(ac)/WOs(bas)
contendo 30 bicamadas e, como base de comparagdo, foi utilizado também um filme de
TiO2(ac)/TiO2(bas) também contendo 30 bicamadas. Tais dados inclusive ja foram publicados
em revista de auto fator de impacto (ACS Applied Materials & Interfaces). A atividade
fotocatalitica dos filmes frente a oxida¢ao do acetaldeido também foi obtida sob irradiacao
UVA conforme apresentando na Figura 50. Os testes foram realizados com concentracao
inicial de acetaldeido de 1 e 5 ppm nas quais foi aplicada uma irradiagio UVA de 1 mW cm 2.

Na presenga dos filmes LBL de o6xidos metalicos, as velocidades de fotodegradacao




82

aumentam a medida que a concentracdo inicial de acetaldeido ¢ aumentada de 1 a 5 ppm,

(Tabela 8). Sob a condicao de irradiagdo empregada, esse comportamento pode ser explicado

pela maior difusao/adsor¢ao de CH3CHO na estrutura nanoporosa dos filmes, o que aumenta a

ocorréncia de reacdes em cadeia radical. Em tais reagdes, buracos fotogerados ou radicais

HO® reagem com acetaldeido para produzir radicais organicos capazes de degradar outras

moléculas de acetaldeido.

Figura 50 — Perfil da fotodegrada¢do do CH3;CHO ([CH3CHO]o = Ippm) sob irradiagdo UVA
(1 mW cm2) na presenca dos filmes de TiOx(ac)/TiO2(bas) e TiO2(ac)/WOs(bas) ambos com

30 bicamadas.
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FONTE: Patrocinio, 2014.

Tabela 8: Velocidades e eficiéncias fotonicas dos filmes finos de TiOz(ac)/TiOz(bas) e

Ti02(ac)/WOs(bas) frente a degradacao do acetaldeido.

Filme

TiO,(ac)/TiOz(bas)

TiOz(ac)/WO3s(bas)

[CH3CHOJ, Velocidade (v) Eficiéncia fotonica (&)
(ppm) (107 mol s) (%)

1,00 £0,02 0,9 0,8

5,00 +0,05 2,1 1,7

1,00 £0,02 1,7 0,8

5,00 +0,05 2,8 2,3

FONTE: Patrocinio, 2014.

O filme de TiO2(ac)/WOs(bas) contendo 30 bicamadas apresentou, na degradagao de

CH3CHO com concentracao inicial de 1 ppm, eficiéncia fotonica aproximadamente 2 vezes
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maior que o filme de TiOz(ac)/TiOx(bas), 1,5 e 0,8% respectivamente. Para as duas
concentracoes de acetaldeido investigadas, os filmes LBL TiO2(ac)/WOs3(bas) exibiram
maiores eficiéncias fotonicas e velocidades de degradagdo do que as dos filmes de
TiO2(ac)/TiOz(bas).

Além da atividade fotocatalitica do filme, foi avaliada também a sua molhabilidade ou
hidrofilicidade a partir de medidas de angulo de contato antes e apos 30 min de irradiagao
UVA apresentados na Figura 51. Os dados da Tabela 9 mostra que ambos os filmes
apresentaram angulos de contatos muito pequenos quando comparados com o FTO limpo
antes mesmo da irradia¢do. Apos os 30 min de irradiacdo com a luz UVA, o angulo de contato
da gota de H>O na superficie domanteve-se inalterado enquanto nos filmes de

Ti02(ac)/TiO2(bas) e TiO2(ac)/WO3(bas) houve uma redugdo para valores < 5°.

Figura 51 — Medidas do angulo de contato da 4gua para o FTO limpo, filmes de
Ti02(ac)/Ti02(bas) e TiO2(ac)/WOs3(bas).

TiO,/TIO, TiO,/WO4

FONTE: Patrocinio, 2014.

Tabela 9: Angulos de contato da agua para o FTO limpo e para os filmes de
Ti02(ac)/TiO2(bas) e TiO2(ac)/WOs(bas) antes e apos 30 min de irradiagdo UVA.

Angulo de contato de Agua (graus)
Substrato Antes da irradiacdo | Apos a irradiacio
UVA UVA
FTO limpo 69 +3 69 +3
TiO2(ac)/TiOz2(bas) 12+2 <5
TiO2(ac)/WQs3(bas) 9+1 <5

FONTE: Patrocinio, 2014.
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A hidrofilicidade de filmes formados pela técnica LBL esta relacionada com o efeito
“nanowicking” que esta baseado no tamanho das particulas dos 6xidos e na rede nanoporosa
3D dos filmes, na qual as moléculas de agua se infiltram rapidamente (CEBECI et al., 2006).
Além disso, a irradiagdo UV A gerou nos filmes um estado de superhidrofilicidade que durou
por aproximadamente 96 horas de armazenamento em ambiente escuro. Dada a similaridade
das propriedades Opticas e morfoldgicas entre os dois filmes, a atividade fotocatalitica
aprimorada do filme TiO>(ac)/WOs(bas) estd diretamente relacionada a separagdo mais
eficiente entre os elétrons e os buracos fotogerados. Nos filmes LBL de TiO2(ac)/WOs(bas), o
crescimento das camadas seguido pelo aquecimento pos-tratamento permite a interconexao
eficiente entre as nanoparticulas de 6xido para produzir heterojungdes em nanoescala. A
excitagdo dos filmes pela irradiacdo UV(A) produz pares elétron/buracos, e a menor banda de
condu¢do do WOs3 atua como uma armadilha de elétrons enquanto os buracos estao livres para
se moverem dentro das bandas de valéncia de ambos os 6xidos conforme esquema proposto
na Figura 52. Tal fato diminui a recombina¢do em relagdo aos filmes de TiOz(ac)/TiOz(bas),
produzindo assim mais radicais reativos na superficie do filme. A razao molar entre 0 W(VI)
e o Ti(IV) também influencia na eficiéncia fotocatalitica dos filmes. Uma maior porcentagem
de W(IV) nos filmes favorece o fenomeno do fotocromismo, que estd relacionado com a
acumulacdo de elétrons na banda de condugdo do WOs;, o que diminui a atividade
fotocatalitica dos mesmos devido ao fato de a banda de condugdo do WOs; ser muito positiva
para a reduzir moléculas de O> em radicais superoxidos (02°7), além de os elétrons
acumulados poderem reagir com os radicais HO® gerando anios OH™ (DEPERO et al., 1996;
CHENG et al., 2008; RIBONI et al., 2013; YANG et al., 2013).

Figura 52 — Esquema proposto da eficiéncia de separagdo dos pares elétron/buraco

fotogerados para o filme de TiO2(ac)/WOs(bas).

TiO,

o
<

wo,
h+

FONTE: Patrocinio, 2014.
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Nenhum fotocromismo foi observado nos filmes LBL de TiO(ac)/WOs(bas), o que
implica numa limitada acumulagdo de elétrons na banda de condug¢ao do WO3 devido a baixa
quantidade de W(VI) na estrutura do filme. Yang et al. reportaram um efeito semelhante para
compostos de TiO2/WO; com diferentes teores de WO3; onde observaram melhorias na
atividade fotocatalitica para filmes com baixas razdes molares W(VI)/Ti(IV). Assim, a
fotoexcitagdo de filmes LBL TiO2(ac)/WOs(bas) deve ser seguida pela transferéncia de
elétron das nanoparticulas de TiO, para as de WOs3, o que diminui a recombinagao de carga,
permitindo a producdo de mais radicais HO® pela reagdo dos buracos fotogerados com agua

adsorvida, melhorando assim, a atividade fotocatalitica.

A relagido W(VI)/Ti(IV) adequada, juntamente com as particulas nanométricas,
promove uma separagdo de carga mais eficiente do que em filmes de TiO2(ac)/TiO2(bas), sem
a ocorréncia do efeito fotocromico. A fotoatividade dos filmes de TiO2(ac)/WOs(bas), frente a
irradiacdo na regido do visivel, foi avaliada usando uma fonte de LED de 420 nm (1 mW cm™
2), no entanto, nenhuma degrada¢io de acetaldeido foi observada. Este comportamento pode
estar associado a baixa absor¢do de luz neste comprimento de onda da irradiacdo devido a
baixa quantidade de WO3 nos mesmos. Adicionalmente, os filmes LBL exibem super-
hidrofilicidade sob irradiagdo UV(A), o que ¢ uma propriedade desejada para a aplicacdo dos

filmes em superficies autolimpantes.

5. Conclusoes

A sintese dos 6xidos pelo método sol-gel resultou em materiais com boas propriedades
opticas, eletronicas e morfologicas. Os materiais particulados preparados foram caracterizados
e apresentaram-se nas formas cristalinas anatase com resquicio de broquita para o TiO»,
enquanto que foram observadas as fases monoclinica e hexagonal para o WO3 e para o
composito 1:1, respectivamente. A sintese dos compodsitos sem a passagem pela resina de
troca i0nica resulta apenas na formacao de tungstatos de sddio nos compositos e a auséncia de
qualquer fase cristalina de WOs3. A partir das caracterizacdes, foi observado que a presenga do
WO3 altera as propriedades morfoldgicas, dpticas e eletronicas do TiO», e tais alteragdes estao
diretamente relacionadas a quantidade de WO3 na amostra. Morfologicamente, foi observado
que o TiO> se apresenta como material mesoporoso com elevada area superficial, enquanto
que o WOs3 apresenta-se como microporoso com pequena area superficial. A inser¢ao do WO3

gerou mudangas consideraveis nas propriedades do TiO2 conforme observado por
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deslocamentos nos picos de DRX, nas vibragdes e nas energias das ligagdes. Tal fato sugere
uma possivel dopagem de ions W' na rede do TiO.. Um aumento significativo nas areas
superficiais dos compositos de TiO2/WOs3 4:1, 10:1 e 20:1 também foi observado, enquanto
que a amostra 1:1 apresentou uma diminui¢do na area superficial. Com isso, esperava-se
também que a atividade fotocatalitica frente a degradacdo do MB do composito 1:1 fosse

inferior aos demais, porém tal fato ndo foi verificado.

Na degradagdo do corante MB, todos os compositos apresentaram uma melhoria
significativa nas eficiéncias fotonicas quando comparados com o TiO,, aproximadamente o
dobro, porém essa melhoria ndo foi diretamente proporcional a propor¢cdo de WO3 inserida.
Quanto maior a propor¢ao de WO3 na amostra, melhor a adsor¢do do fotocatalisador,
conforme observado para os compositos 1:1 e 4:1 cujas porcentagens de adsor¢ao do corante
foram de 78 e 91%, respectivamente. J4 a menor propor¢do de WO3 na amostra melhora a
atividade fotocatalitica do mesmo, conforme observado para a amostra 40:1 cuja eficiéncia
fotonica foi de 0,16%, frente a 0,06% do TiO», ou seja, um aumento de aproximadamente
166%. A presenca do WO3 nos compdsitos, faz com que a velocidade de recombinagdo dos
pares e /h" fotogerados na superficie dos Oxidos diminua, fazendo com que uma maior
populacdo de elétrons permaneca disponivel na banda de conducdo dos mesmo para
realizarem reacdes de reducao e assim, deixando os buracos livres para a produ¢do de radicais
HO?® capazes de degradar o corante. Ja frente a degradacdao do gas acetaldeido, o composito
4:1 apresentou maior eficiéncia fotonica, duas vezes maior que os demais. Tal fato esta
associado também a adsor¢do do gds no material, visto que a degradacdo do gés acetaldeido
ocorre pela oxidagdo/reducdo direta da espécie organica, com uma participacdo menor das

espécies reativas de oxigénio.

A técnica layer-by-layer foi aplicada com sucesso para produzir filmes finos de
TiO2(ac)/WOs3(bas) contendo 5, 10, 15, 20, 25 e 30 bicamadas com atividade fotocatalitica
aprimorada. Os filmes foram produzidos por imersdes alternativas dos substratos em sdis de
nanoparticulas de TiO: (pH = 2) e WO3 (pH = 10), levando a produg¢ao de filmes com elevada
razao molar Ti(IV)/W(VI). A atividade fotocatalitica dos filmes de TiO2(ac)/WOs(bas)
também foi avaliada em relagdo a degradacdo do corante MB e do gas acetaldeido. Para a
degradagdo do corante, foram utilizados os filmes de 5 a 25 bicamadas, sendo que o filme
contendo 20 bicamadas apresentou maior adsor¢do (49%). J& as eficiéncias fotonicas dos

filmes, embora apresentaram uma melhoria significativa em relacdo a fotodegradagao do
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corante sem fotocatalisador, ndo sofreram variagdes com o aumento do nimero de bicamadas,
o que pode ser explicado pela elevada compactagdo, assim como pela pequena quantidade de
material (Ti02 e WO3) necessarios para a produgao dos filmes. Sendo assim, conclui-se que o
processo de degradacdo nos filmes finos ocorre apenas nas ultimas camadas do mesmo, o que
faz com que o filme contendo 5 bicamadas seja o melhor para esse tipo de aplicagdo. Ja frente
a degradacao do gas acetaldeido, o filme de TiO2(ac)/WOs(bas) contendo 30 bicamadas foi
utilizado e comparado a outro filme composto por apenas TiO>. As eficiéncias fotOnicas
determinadas para o filme contendo WO3 sdo superiores as dos filmes de TiOz(ac)/TiOz(bas).
Os resultados mostram que as nanoparticulas de WOs3 realizam um papel eficiente como
armadilhas de elétrons capazes de diminuir a taxa de recombinagao eletronica. A deposigao
pela técnica de automontagem leva a formacdo de filmes altamente homogéneos constituidos
por heterojungdes em nanoescala responsaveis pela eficiente separagao de cargas. A atividade
fotocatalitica relativamente alta, juntamente com as boas propriedades Opticas e também a
super-hidrofilicidade, tornam tais filmes adequados para aplicagdes como superficies

autolimpantes em janelas, telhados, paredes e assim por diante.
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7. APENDICE

Figura 1 — Difratograma de raios X do composito de TiOo/WOs 1:1, sintetizado sem a
passagem pela resina. (—) Padrdo cristalografico do TiO»/anatase JCPDS 21-1272. (—)
Padrao cristalografico do NaxaW»07. (—) Padrao cristalografico do NaWOs.
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Figura 2 — Espectros de XPS para os compdsitos de TiO2/WOs: (a) 4:1, (b) 10:1 e (c) 20:1.
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Figura 3 — Imagem do ajuste realizado para o TiO; a partir do pico Ti2p.
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Figura 4 — Imagens dos ajustes realizados para o composito 1:1 a partir dos picos Ti2p e W4d, respectivamente.
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Figura 5 — Imagens dos ajustes realizados para o composito 4:1 a partir dos picos Ti2p e W4{, respectivamente
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Figura 6 — Imagens dos ajustes realizados para o compo6sito 10:1 a partir dos picos Ti2p e W4d, respectivamente.
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Figura 7 — Graficos de —In (A/Aorws) para determinacao dos valores de kobs estimados para as
amostras frente a fotodegradagdo do corante azul de metileno:

fotocatalisador, (0) WO3 e TiO2/WOs3 (o) 1:1, (o) 10:1 e (o) 20:1.
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Figura 8 — Perfil da fotodegradacao do gas acetaldeido ([CH3CHO]o = 1 ppm) sob irradiagdo

UVA (1 mW cm™) na presenca dos fotocatalisadores TiO2/WO;3 1:1 (a), 10:1 (b), 20:1 (c) e
40:1 (d).
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