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Resumo

No presente trabalho, dioxido de silicio (SiO,) recoberto por uma camada de dioxido de
titanio (Ti0,) foi sintetizado pelo processo sol- gel, com o intuito de desenvolver 6xidos
semicondutores com atividade fotocatalitica melhorada, para aplicacdo em processos
fotocataliticos. O recobrimento das nanoparticulas de silica (Si0Oz) foi comprovado por
medidas de microscopia eletronica de varredura e espectroscopicas na regido do
infravermelho. Medidas de difragao de raios X revelaram que as nanoparticulas de TiO»
foram formadas predominantemente pela fase anatase. Visando avaliar a eficiéncia
fotocatalitica do material, foram realizados ensaios fotocataliticos em escala de bancada
para degradacdo do corante Ponceau 4R. Em torno de 100% do corante foi descolorido

2
em 140 minutos de rea¢do, a uma constante cinética de degradacdo (K) de 2,2 x 10

.-l . . . - -2 .-l el
min , nos primeiros 80 minutos de reacdo, e K = 5,2 x 10 min , nos ultimos 60

minutos de reagdo, sugerindo que nesta segunda etapa os fragmentos sdo mais
facilmente descoloridos. Também foram realizados ensaios fotocataliticos em escala de
bancada, na presenga de platina, visando avaliar a capacidade de producao de
hidrogénio, resultando na producdo de 5,463 mmol de H, em 5 horas de reagdo. Um
valor bastante expressivo quando comparado com outros fotocatalisadores apresentados
na literatura, e coerente com a area superficial de 70 m? g!, estimada por medidas de
adsorc¢ao/dessorcao de N> pelo método BET, e porosidade de 15%. Por outro lado, a
energia de band gap (Eg) estimada para este material, igual a 3,34 eV, pode estar
relacionada a associagdo entre estados eletronicos do SiO2 e do TiO2 no composito.
Deste modo, o nanocompésito TiO,/SiO, apresenta alto potencial para aplicagdo em

processos fotocataliticos, sobretudo na producao de hidrogénio.

Palavras-Chave: Dioxido de titanio; sintese sol-gel; compdsito Ti0,/Si10,; fotocatalise

heterogénea; produ¢ao de hidrogénio.



Abstract

In the presente work, silicone dioxide (SiO2) covered by a layer of titanium
dioxide(TiO2) was synthesized by sol-gel process, with the aim of developing
semiconductive oxides with the improved photocatalytic activity, for the application in
photocatalytic process. Silica (SiO2) coating was proven by scanning electron
microscopy and infrared measurements. X-ray diffraction meansurements revealed that
the TiO; nanoparticles was predominantly formed by anatase phase. The photocatalytic
efficiancy of the material was proven by the degradation of the dye Ponceau 4R. About
100% of the dye was discolored in 140 minutes of reaction, at a kinetic degradation
constant (K) of 2,2 x 102 min™!, within the first 80 minutes of reaction, and K = 5,2 x
102 min™!, within the last 60 minutes of reaction, suggesting that in this second stage the
fragments are more easily descolored. Bench scale photocatalytics tests were also
performed, in the presence of platinum, aiming to evaluate the hydrogen production
capacity, resulting in the production of 5,463 mmol of H, in 5 hours of reaction. A very
significant value when compared to other photocatalysts presented in the literature,
and coherent with the surface area of 70 m? g, estimated by N, adsorption /
desorption measurements by the BET method, and porosity of 15%. On the other
hand, band gap energy (E,) estimated for this material, equal to 3,34 eV, may be
related to the association between electronic states of Si0O; and TiO: in the composite.
Thus, the TiO2/SiO2 nanocomposite presents high potential for application in

photocatalytic processes, especially in the production of hydrogen.

Keywords: Titanium dioxide; sol-gel synthesis; TiO2/SiO, composite; heterogeneous

photocatalysis; production of Ha.
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1. Introducio

1.1 Aspectos gerais

Atualmente existe uma grande preocupa¢do em preservar nosso planeta, visando
diminuir os impactos ambientais gerados, principalmente, pelas fontes de energia
utilizadas pelo homem no mundo todo. A fonte de energia mais consumida ¢ o
combustivel fossil (cerca de 70% dos investimentos em suprimento de energia até
2024), que além de possuir elevado potencial poluente da atmosfera, também ¢ um
recurso natural ndo renovavel (MME, 2015). A reducdo das reservas dessa fonte de
energia tem motivado os investimentos nas pesquisas € no desenvolvimento de novas

matrizes energéticas com caracteristicas renovaveis e nao poluentes.

Estima-se que de 2014 a 2035, havera um investimento de US$ 9,55 trilhdes,
sendo US$ 3,87 trilhdes em fontes renovaveis (hidrica, US$ 1,51 trilhdes, solar
fotovoltaica, US$ 1,28 trilhdes, bioenergia, US$ 639 bilhdes, e outras, US$ 447
bilhdes), excluindo a geragdo eolica (International Energy Agency, 2014). No Brasil, a
geracdo de energia solar fotovoltaica cresceu em 88 vezes de junho de 2017 a junho de
2018, de 2,94 MW para 260 MW produzidos (Folha de Londrina, 2018). O incentivo
dessas mudangas € a reducdo significativa na emissao de gases poluentes e contribuintes

para o efeito estufa (CO2, SO, CO, 6xidos de nitrogénio e outros).

Portanto novas tecnologias vém sendo estudadas para a utilizacdo de fontes de
energia limpa, como por exemplo, a fotocatdlise heterogénea para produgdo de gas

hidrogénio (H»).

1.2 Fotocatalise heterogénea

O processo de fotocatalise heterogénea pertence a classe dos Processos
Oxidativos Avancados (POA), uma tecnologia promitente no tratamento de efluentes
industriais, descontamina¢do ambiental e producdo de H, (Machado et al., 2013). Tal
processo se baseia na excitagdo eletronica da estrutura de um fotocatalisador.
Fotocatalisadores sdo materiais capazes de produzir, mediante absorcdo de luz,
transformagdes quimicas dos outros componentes da reagdo. Um exemplo sdo os
semicondutores, que apresentam banda de valéncia (BV) e banda de conducao (BC),
separadas por uma diferenca de energia ndo muito elevada (normalmente na faixa entre
a dos metais e os isolantes), denominada energia de band gap (Ez) (Palmisano et al.,

2007 Khataee et al., 2011; Machado et al., 2012; Goldbook IUPAC, 2017).
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A BV corresponde a fronteira superior da regido de mais baixa energia,
preenchida de elétrons, enquanto que a BC esta localizada na fronteira inferior da regido
de alta energia, desocupada de elétrons.

O mecanismo de fotocatalise heterogénea consiste na fotoativagdo de um
semicondutor, conforme representado na Equacdo 1. Elétrons sdo promovidos da BV
para a BC, por meio da excitagdo eletronica por fotons, gerando buracos (h') na BV

(Machado et al., 2012).
h
Semi condutor—li Semi condutor(eg; + hfy,) (1)

Para a producdo de H», os elétrons promovidos para BC sdo os responsaveis
pelas reagdes de redugdo dos cations (H") presentes no meio reacional para formar
moléculas de hidrogénio gasoso, conforme Equagdes 2 e 3.

H,0 a5y > HY + HO™ (2)
2ege + ZH&dS) = Hyg) 3)

J& os buracos formados na BV, promovem a formacao de radicais HO® a partir
de moléculas de dgua e ions hidroxila adsorvidos na superficie do semicondutor,
possibilitando a oxidacdo de moléculas organicas e espécies ionizadas, de acordo com
as Equagdes 4, 5 e 6. Isso ocorre devido aos potencias eletroquimicos positivos
apresentados pelos buracos (Khataee at al., 2011; Machado, Franca et al., 2008;
Machado et al., 2012).
hfy + Hy0qqs) = HO® + H* 4)
h, + OH g5y = HO® (5)
Conposto organi cot+ 0, + HO®* - CO, + H,0 + Conpostos i nor @gni cos (6)

A Figura 1 representa, de forma esquematica, a fotoativacio de um
fotocatalisador, e os possiveis processos que podem ocorrer durante e apos a formagao

do pare/h".
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Figura 1 Esquema simplificado da fotoativagdo de um semicondutor para produgdo de

radicais oxidantes.

Recombinagio

Oxidagao BvY

H:0, OH T RH

OH"™
0: OH,R" H

Fonte: Machado et al., 2012.

A fotocatalise heterogénea ganhou destaque no inicio dos anos 70 por meio de
estudos onde era gerado hidrogénio e oxigénio a partir de fotoeletrocatalise da H>O

empregando o TiO> (Fujishima et al., 1972).

Desde entdo diferentes semicondutores t€ém sido estudados para o emprego em
processos fotocataliticos. Destaca-se o dioxido de titdnio devido sua abundancia, baixa
toxicidade, baixo custo, boa estabilidade quimica em ampla faixa de pH, atividade
fotocatalitica, fotoestabilidade e baixa solubilidade em agua (Palmisano et al., 2007

Chong et al., 2010; Kandiel et al., 2010).

O pré-requisito para que um semicondutor seja um eficiente fotocatalisador, ¢
que o potencial redox para evolucao de hidrogénio e oxigénio a partir da 4gua e para a
formacgdo de espécies reativas de oxigénio esteja dentro da Eg do semicondutor. Além
disso, ¢ desejavel que o semicondutor apresente uma baixa taxa de recombinacao do par

elétron/buraco fotogerado, para assim ter uma maior atividade fotocatalitica (Hoffmann

etal., 1995; Ni et al., 2011; Machado et al., 2013; Ahmed et al., 2010).
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1.3 Producao de gas hidrogénio

O hidrogénio (H) ¢ o elemento mais abundante do universo, possuindo grande
capacidade de armazenar energia. A combustdo do Ha, por exemplo, libera uma grande
quantidade de energia (2,75 vezes mais que a gasolina) (Neto, 2005) e agua como
produto, nao sendo, assim, um combustivel poluente. No entanto o gas hidrogénio nao ¢
encontrado na natureza em quantidades significativas, devendo ser extraido de uma
fonte primaria que o contenha. Existem varios processos de produ¢do de H,. Como o
térmico, o eletrolitico, o bioprocesso, o fotolitico ¢ o combinado (U.S-D.E., 2015).

Todos eles apresentam vantagens e desvantagens, o que os torna inviaveis ainda.

Outro interessante processo de producdo de H, é por via fotocatalitica pela
decomposicdo da agua (fotocatdlise heterogénea) pelo emprego de radiagdo solar
concentrada (Machado et al., 2013; Serrano et al., 2014). Esse processo ¢ baseado na
reacdo de oxidagdo e de redugdo da dgua envolvendo portadores de carga fotogerados
pelos fotocatalisadores (buracos e elétrons). Sendo a oxidagao promovida pelos buracos,

levando a formagao de O», e a reducdo pelos elétrons, gerando H> (Equacao 7).
hUZEg 1
H20—)H2 +502 (7)

Termodinamicamente a divisdo da dgua, em O> ¢ H» envolve um dispéndio
energético consideravel, acompanhado por uma expressiva variagdo endotérmica na
energia de Gibbs (AG = +238 kJ mol!). A eficiéncia da quebra da dgua ¢ determinada
pela energia de band gap do semicondutor e do processo de transferéncia de elétrons

(Hwang et al., 2004; Jensen et al., 2007; Zheng et al., 2010).

No entanto, durante a decomposic¢ao fotocatalitica da dgua, diferentes dindmicas
impostas pelo processo de geragdo e migragdo do par e/h” na superficie do
fotocatalisador podem provocar a recombinagdo prematura dessas espécies, resultando

em perda de eficiéncia na producdo de hidrogénio.

A fim de ampliar a eficiéncia fotocatalitica na producdo de hidrogénio,
substancias capazes de reagir prontamente com os buracos, os chamados reagentes de
sacrificio, sdo adicionadas ao meio reacional, de modo a favorecer o consumo do O>
produzido. Tradicionalmente emprega-se metanol, etanol, trietanolamina, dentre outros,
como reagentes organicos de sacrificio. Além disso, a superficie de fotocatalisadores

vem sendo modificadas com metais nobres ou com ametais como dopantes, a fim de
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concentrar os elétrons fotogerados na superficie da particula. Com o mesmo objetivo,
estudos de heterojuncdes entre oOxidos vém sendo realizados. A formagdo desses
nanocompdsitos diminui a recombinacao eletronica e aumenta a evolugdo de hidrogénio

(Schneider et al., 2013; Serrano et al., 2014).

Outro passo fundamental para que este processo seja vidvel em escalas maiores,
¢ a redug¢do de um precursor baseado em platina (em geral acido hexacloroplatinico ou
seu sal) ou outros metais nobres (Serrano et al., 2014; Schneider ¢ Bahnemann, 2013).
A platina funciona como um co-catalisador, aproveitando os elétrons promovidos (ou
injetados) na banda de conducdao do semicondutor para a formagdo de H», e assim,
diminuindo a recombina¢do elétron/buraco e/ou evitando o favorecimento de outras

reacdes (como a reducdo do Ti'Y a Ti'M) (Schneider et al., 2013).

Com o objetivo de aproveitamento econdmico da energia fornecida pelo sol, ¢
desejavel para um fotocatalisador que este seja capaz de mediar reagdes mediante uso
de radiagdo visivel, visto que a radiag@o solar que incide na biosfera possui apenas 5%
dos fotons UV e cerca de 43% na regido do visivel (Yang et al., 2006; Kumar, 2011).

Outro motivo pelo qual tem se estudado modificagcdes nos fotocatalisadores.
1.4  Diéxido de titanio
O dioxido de titanio apresenta trés fases cristalinas distintas: broquita, com

estrutura ortorrdmbica; rutilo e anatase, estas duas com estrutura tetragonal (Figura 2)

(Khataee et al., 2011).

Figura 2 Estruturas polimérficas do TiO2

[010]-

Rutilo Anatase Broquita

Fonte: Silva, 2012.
Anatase e rutilo sdo amplamente empregadas em fotocatalise, sendo a primeira a

fase com maior fotoatividade e o rutilo a mais estavel termodinamicamente (Giamello et
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al., 2009; Liu et al., 2010; Shon et al., 2011). A fase rutilo ¢ obtida a temperaturas
acima de 800 °C pela transigdo irreversivel da anatase.

Ja o polimorfo broquita ¢ o menos estudado dentre os trés, devido sua pouca
disponibilidade natural e alto custo de produgao (Di Paola et al., 2013).

O ¢6xido de titanio apresenta diversas possibilidades de aplicagdes tecnologicas,
como por exemplo, em filtros adsorvedores de radiagdo ultravioleta (filtro solar),
materiais ceramicos para implantes dsseos, superficies superhidrofilicas, dispositivos
fotovoltaicos, pigmento branco em tintas, revestimentos bactericidas, dispositivos
autolimpantes, em fotocatalise na degradacao de poluentes e na produgao de hidrogénio
(Wang et al., 1997; O’Regan et al., 1991; Hashimoto et al., 2005; Shwll et al., 2007;
Carneiro et al.,, 2007; Chen et al.,, 2008; Kim et al., 2010; Machado et al., 2012;
Machado et al., 2013).

No entanto, apesar do TiO; ser amplamente empregado e apresentar as vantagens
descritas anteriormente, ainda assim possui algumas desvantagens em relacdo a
atividade fotocatalitica, tais como: fase mais estavel termicamente (rutilo) ndo ¢é a de
maior atividade fotocatalitica (anatase); baixa absor¢dao de luz visivel; aglomeragdo de
nanoparticulas, resultando na diminui¢ao da area superficial efetiva do fotocatalisador;
custo e esfor¢o na recuperagdo do fotocatalisador em solugdes aquosas; rapida
recombinagdo elétron-buraco no TiO foto-excitado, levando a diminuicdo do
rendimento quantico de processos fotocataliticos e alta energia de band gap (3,2 eV)
(Cui et al., 2008).

1.5 Associacio de dioxido de titanio com dioxido de silicio

A associacdo de diferentes 6xidos tem mostrado ser uma boa alternativa para
melhorar sua atividade fotocatalitca na regido do visivel e diminuir a velocidade de
recombinagdo das cargas fotogeradas. Além disso, essa combinagdo pode diminuir sua
aglomeragdo de nanoparticuas, evitar a transformagdo de fase e facilitar a recuperagdo
do fotocatalisador (Guo et al., 2006; Mohammadi et al., 2010; Machado et al., 2012;
Jankiewicz et al., 2012; Wei et al., 2011).

A silica ¢ um dos melhores materiais suporte para formagdo de um
nanocompdsito associado com didxido de titdnio, devido sua rica e bem conhecida
quimica de superficie descrita, seu baixo custo, suas propriedades fisicas (transparéncia
oOtica, estabilidade térmica e mecanica) e sua facil preparacdo pelo método de Stober,

que consiste na hidrélise do ortossilicato de tetraetila (precursor de silica) em alcool
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(tipicamente metanol ou etanol) e na presenca de hidroxido de amoénio como

catalisador. (Stober et al., 1968; Iler, 1978; Ullah, 2014).

Dentro desse contexto, a partir da combinagdo de TiO> e SiO; pretendeu-se
aumentar a capacidade de adsorcdo dos reagentes, ampliando a area superficial e

diminuindo a aglomera¢do de nanoparticulas de dioxido de titanio.

2. Objetivos
e Sintetizar e caracterizar o fotocatalisador baseado em TiO; suportado por SiO»;
e Avaliar a atividade fotocatalitica do composito obtido por meio da degradacao
do Ponceau 4R e da produgdo de hidrogénio, utilizando radiacao artificial.
3. Metodologias
3.1 Reagentes

Tetraisopropdxido de titdnio (97,0%), Ponceau 4R (New Coccine, Dye contente
75,0%), Ortossilicato de tetraetila (98,0%), e Acido cloroplatinico hexaidrato, ACS (>
37,5% Pt), foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich. Etanol 99,8% e Isopropanol
99,5% foram fornecidos pela Vetec Quimica Fina. Hidréxido de amoénio P.A. foi
adquirido da Labsynth. Acido Cloridrico P.A. foi fornecido pela Biotec ¢ Metanol
99,8% pela Dinamica.

3.2 Sintese da silica (SiO2)

A preparagdo do SiO; foi realizada pelo método Stober, conforme descrito na
literatura (Stober et al., 1968). Nessa sintese, foram adicionados 15 mL de agua
destilada e 4 mL de NH4OH (28% v/v) aos 100 mL de etanol em um erlenmeyer de 250
mL. Esta mistura foi deixada sob agitagdo magnética durante 5 minutos. Em seguida 3
mL de ortossilicato de tetraetila foram rapidamente adicionados mantendo-se a mistura
sob agitacdo magnética constante durante 1 hora. Apods esta etapa, a solugdo foi
neutralizada com HCl 5M e centrifugada a 3500 rpm durante 10 minutos. O
sobrenadante foi descartado e o precipitado lavado duas vezes com agua destilada. A
silica obtida foi seca em estufa a 70 °C por 15 horas.

33 Sintese do composito (TiO2 /SiO2)

O dioxido de titanio suportado por dioxido de silicio foi sintetizado pelo
processo sol-gel, que ¢ o processo mais utilizado na sintese de TiO> e consiste na
transi¢do do sistema sol para o sistema gel (Mutuma et al., 2015). A silica obtida foi

seca em estufa a 70 °C por 15 horas. Com a silica seca, 0,2 g foram dispersas em 30 mL
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de isopropanol em um béquer de 100 mL por um ultrassom durante 1 hora. Essa solugao
foi transferida para um erlenmeyer de 250 mL e mais 50 mL de isopropanol foram
adicionados. A suspensdo foi colocada em agitacdo magnética por 5 minutos. Em
seguida, foram adicionados 3 mL de isopropoxido de titdnio rapidamente ¢ a mistura foi
mantida sob agitagdo vigorosa durante 19 horas. Apds essa adsor¢do foi adicionado
lentamente uma mistura de 6 mL de isopropanol e 3 mL de agua, e deixado por 1 hora
sob agitacdo. A suspencdo coloidal resultante foi centrifugada a 3500 rpm durante 10
minutos, o sobrenadante foi descartado e o precipitado foi lavado duas vezes com agua
destilada, descartando o sobrenadante todas as vezes. Para cristalizar a casca de titdnio
amorfo, o so6lido, depois de seco em estufa a 100 °C, sofreu tratamento térmico em
forno mufla a 450 °C durante 5 horas. Com isso, foi obtido o composito TiO2/Si02 com

uma proporcao de 25% m/m de silicio.
34 Caracteriza¢ao do material
3.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

O oxido sintetizado foi caracterizado por difragdo de raios X usando um
difratometro SHIMADZU XRD-6000, fornecido pelo laboratério multiusuario da UFU,

e uma fonte monocromatica CuKa (A= 1,54148 nm), no intervalo angular compreendido

entre 10° <260 < 80°, com velocidade de varredura de 2° min . Essa técnica foi utilizada

para avaliar a microestrutura do material.

O tamanho do cristalito, do material, foi calculado a partir da equagdo de

Scherrer, Equacao 8 (Lessing, 1989).

0,941
Te = PcosO (8)

onde,
TC= tamanho médio do cristalito;

A= comprimento de onda da radiacdo eletromagnética aplicada do cobre (Ka) igual a

1,54060 A;
0= angulo de difracao de Bragg;

= relagdo de largura a meia altura do pico de intensidade 100%, que ¢ corrigido pela

equagdo 9:
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:82 = (FVWHM 4rostra )2 — (FWHM padrﬁo)z )

FWHMoamostra (Full Width at Half Maximum)é a largura a meia altura do pico
difratado da amostra, com intensidade 100%, ¢ FWHMyaaro € a largura a meia altura de

um padrao, no caso o SiO», adotado como padrao.
3.4.2 Espectroscopia de absorc¢ao

Os espectros de absor¢do do P4R e dos seus produtos de degradacdo foram
obtidos empregando um espectrofotdometro Shimadzu, modelo UV — 1201. A faixa de
leitura foi de 190 a 800 nm. Agua deionizada foi empregada como branco e solvente em

todas as medidas.
3.4.3 Espectroscopia de absorc¢io por reflectancia difusa

Medidas de absor¢do eletronica por reflectincia difusa do oxido sintetizado
foram efetuadas a temperatura ambiente, utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu
1650-PC, a fim de estimar sua energia de band gap. Os espectros obtidos foram
convertidos para expressar a relagdo entre a fungdo Kubelka-Munk e a energia

incidente, Equagdo 10 (Liu e Li, 2012).
F(R) = L=R° (10)
2R

onde, R ¢ a reflectancia difusa absoluta do feixe e F(R) ¢ a fungdo Kubelka-Munk
(Patterson et al., 1977).

3.4.4 Espectroscopia no Infravermelho

Espectros infravermelhos de reflectancia total atenuada (ATR-FTIR) foram
registrados em um espectometro PerkinElmer Frontier. As medidas foram registradas

em uma placa de cristal de diamante, utilizando 16 varreduras com resolugio de 4 cm™.
3.4.5 Medidas de Area de Superficie Especifica (BET)

A anélise da area superficial especifica do catalisador foi realizada a partir da
adsorc¢ao/dessor¢ao de nitrogénio gasoso (BET). Estes ensaios foram realizados com o

intuito de avaliar a area superficial e a porosidade do catalisador. Os ensaios foram
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conduzidos em um Analisador de Area Superficial — Tamanho e Distribuicdo de Poros,

modelo 2000, marca Quantachrome.
3.4.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para a analise morfoldgica do material (elétrons secundarios) foi empregado um
microscopio eletronico de varredura marca TESCAN modelo Vega 3 com detector de
elétrons secundério e tensdo de aceleragdo 5,0 kV. As amostras foram suportadas no

porta-amostras pela dispersdo do p6 sobre fita adesiva dupla face condutora.
3.5 Ensaios fotocataliticos
3.5.1 Degradacao do corante Ponceau P4R

Os ensaios fotocataliticos foram realizados em escala laboratorial, utilizando um
reator fotocatalitico previamente descrito (Oliveira et al., 2011), Figura 3. Uma lampada
de mercurio de alta pressao de 400 W, sem o bulbo protetor, foi empregada como fonte

de radiagao.

Figura 3 Visao geral do reator fotoquimico empregado nos ensaios fotocataliticos.

Fonte: Santos, 2017.

Foram realizados experimentos em triplicata utilizando 100 mg L de
fotocatalisador. Em todos os experimentos foram empregados 4 L de solucdo aquosa

contendo 125 mg do corante Ponceau 4R, e 400 mg do compdsito TiO2/SiOs.

As solugdes foram preparadas em baldes volumétricos de 2 L, sendo um balao
para a solucdo de Ponceau 4R e o outro para a suspensdo contendo o catalisador. A
solucdo contendo o didxido de titanio em suspensdo foi homogeneizada em banho

ultrassonico por 30 minutos. Em seguida, a solugdo dos dois baldes foi transferida para
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um frasco Mariotte conectado ao reator. A mistura circulou o sistema por 5 minutos,

sem irradiagdo, para garantir a homogeneidade da suspensao.

O tempo de reacdo foi limitado a 140 minutos. Aliquotas foram retiradas a cada
20 minutos com auxilio de uma seringa e um béquer, filtradas com um filtro Millex
LCR Millipore com membrana PTFE modificada, para retirar o catalisador. A

degradagdo foi, entdo, monitorada por medidas espectrofotométricas.
3.5.2 Ensaios de producao de hidrogénio

Os ensaios de producao de hidrogénio foram realizados em regime de batelada,
empregando 75 mg do catalisador carregado com 0,05% m/m de Pt (Oliveira, 2015). A
platina foi reduzida através de reagdo fotoquimica, no inicio do processo fotocatalitico,
pela adicdo de 0,15 mL de solugdo contendo acido cloroplatinico hexaidratado em
isopropanol, em solu¢do contendo 600 mL de dgua destilada e 150 mL de metanol, sob

atmosfera inerte de nitrogénio.

A suspensao contida no reator foi submetida a agitagdo e irradiacdo por uma
lampa de mercurio de alta pressdo de 400 W, sem bulbo protetor. Além disso, o reator €
dotado de um sistema de arrefecimento construido por uma camisa que envolve a peca

contendo o meio reacional, ligada a um banho termostatizado ajustado a 20 °C, Figura

4,

Figura 4 Reator fotoquimico empregado nos ensaios de producao de hidrogénio.

Fonte: O autor, 2018.
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A quantifica¢do do gas hidrogénio produzido foi realizada a cada 30 minutos em
cromatografo de gas Clarus 580 PerkinElmer, contendo uma coluna Porapak-N e uma

peneira molecular.

A taxa de produgdo de hidrogénio (TPH) foi calculada pela Equagdo 11 ¢ a taxa
especifica de producdo de hidrogénio (TEPH) pela Equagao 12 (Oliveira, 2015).

TPH == (11)
n

TEPH = — (12)

onde,

TPH= taxa de produ¢do de hidrogénio;

TEPH= taxa especifica de producdo de hidrogénio;

n=numero de mol de hidrogénio obtido por integracao no intervalo entre 4 e 5 horas;
t= tempo de reacdo (horas);

m= massa de 6xido utilizado (gramas).

4. Resultados e Discussiao
4.1 Difratometria de raios X

Pelo difratograma de difracdo de raios X, foi verificada a estrutura e fase
cristalina do 6xido estudado no presente trabalho (Figura 5). Baseando-se na ficha
cristalografica JCPDS (21-1272) (anexo 1), constatou-se, majoritariamente, a presenca
da fase anatase no material. Visto que com o tratamento térmico a 450 °C ¢ esperado a
formagao da fase broquita, sua inexisténcia provavelmente se deva a presenca da silica,
que garante uma maior estabilidade térmica a fase anatase (Hanprasopwattana et al.,

1997).
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Figura S Difratograma de raios X do compdsito Ti02/Si0», do SiO; e picos referentes a

fase anatase.
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Fonte: O autor, 2018.

Os picos referentes a fase anatase correspondem as marcagdes na Figura 5 e
estdo de acordo com a ficha cristalografica JCPDS (21-1272) (anexo 1). Os picos
identificados por um asterisco em 44,5°, 64,9° e 78,3°, correspondem ao 6xido de
aluminio presente no porta amostra, de acordo com a ficha cristalografica JCPDS (1-
1176) (anexo 2). Nao sdo identificados picos referentes a silica, pelo fato do material se

apresentar na forma amorfa.

Pela Equacdo 8, o tamanho do cristalito foi calculado utilizando a largura do
pico de maior intensidade (Figura 5). O FWHMamosra encontrado foi de 0,75 e o
tamanho do cristalito ¢ de cerca de 10 nm. O tamanho de cristalito encontrado ¢ menor
que aqueles descritos em outros trabalhos em que o TiO; obtido pelo processo sol-gel
foi submetido a tratamento térmico, como pode ser observado na Tabela 1. Como por
exemplo, Franga (2015) e Santos (2015) em sintese empregando tratamento térmico via
mufla a 400 °C por 5 e 6 horas, respectivamente, observaram um tamanho de cristalito
de 18 e 25 nm, para TiO; anatase puro. Cheng (1995) reportaram para o TiO> anatase
sintetizado por via hidrotermal (pH > 7 e 200°C, por 2h) um tamanho de cristalito
equivalente ao estimado no presente trabalho. O TiO> P25 (comercial) apresenta um
tamanho de cristalito de aproximadamente 23 nm (Santos, 2015). Tais comparagdes

podem ser observadas na Tabela 1.
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Tabela 1 Comparagdo de tamanhos de cristalitos de diversos TiO;.

Catalisador Cristalito (nm) Referéncias
Ti02/S10; 10 O autor, 2018
TiO; anatase 18 Santos, 2015
(mufla 400°C por 5h)
TiO; anatase 25 Franga, 2015
(mufla 400°C por 6h)
Ti0; anatase 10 Cheng, 1995
(hidrotermal 200°C por 2h)
TiO, P25 23 Santos, 2015

Fonte: O autor, 2018.

Os dados sugerem que a associagdo com a silica tende a reduzir o tamanho do
cristalito, muito provavelmente devido a supressao dos processos de  crescimento e
difusdo superficial das nanoparticulas de TiO> em funcdo da curvatura da superficie do

Si0; e da formacao de ligacdes interfaciais entre os 0xidos (Li et al., 2013).

4.2 Espectroscopia de absorcio por reflectincia difusa

A partir do espectro de reflectancia difusa, por meio da Equacao 10, obteve-se o
valor de F(R) e construiu-se um grafico da relagdo entre a funcdo Kubelka-Munk e a
energia dos fotons incidentes.A partir da curva obtida foi realizado um ajuste linear com
base na extrapolacdo de uma reta tangente a curva, tornando possivel a estimativa do
valor da energia de band gap do 6xido (Figura 6). O ponto em que a reta intercepta o

eixo das abscissas (energia do foéton) indica o valor de E,.
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Figura 6 Relacdo de F(R) versus energia de foton para o o6xido sintetizado e para o
oxido comercial P25, com ajuste linear das curvas utilizado para estimar a energia de

band gap.
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Fonte: O autor, 2018.

Por meio da Figura 6, estimou-se a Eg do TiO2/S102 como sendo igual a 3,3 eV e
3,1 eV para o TiO2 P25 (mistura de anatase e rutilo). O valor encontrado para o P25 ¢

igual ao descrito para o TiO; anatase puro (Machado et al., 2008; Hoffman et al., 1995).

Pode-se notar que a E; do TiO»/Si0O; € proxima a do TiO, P25, mesmo com a
presencga da silica amorfa que possui E; superior a 8,0 eV. Essa pequena diferenga de
energia de band gap pode ser decorrente da presenca da fase rutilo no P25 e da
diferenca de tamanho dos cristalitos de cada amostra, devido ao efeito de confinamento

quantico por tamanho (Kumar et al., 2011; Nekrashevich et al., 2014).
4.3 Espectroscopia no Infravermelho

Na Figura 7 sdo apresentados os espectros no infraverelho do composito

Ti02/S10; e dos 6xidos puros, TiO2 (comercial) e SiO> (sintetizado).
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Figura 7 Espectro no infravermelho dos 6xidos SiO2, TiO2 e TiO2/Si0,.
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Fonte: O autor, 2018.

Por meio da Figura 7, pode-se observar trés vibragdes principais no IR para a
silica pura: uma banda em 437 cm™! referente ao estiramento Si-O-Si, bandas em 803
cm! e 1060 cm’!, referentes ao desdobramento simétrico e assimétrico do Si-O-Si,
respectivamente, ¢ duas vibragdes secundarias relacionadas a ligagdo Si-OH, em 960

cm! e 1636 cm™, associados a 4gua adsorvida na superficie do 6xido (Wu et al., 2014).

Para o TiO> puro, apenas duas vibragdes caracteristicas sdo observadas: uma
banda larga e intensa em 400 cm™! e uma banda fraca em 527 cm™!, ambas relacionadas

ao estiramento Ti-O-Ti (Mohamed et al., 2008; Bezrodna et al., 2002).

No composito TiO2/SiO> é possivel observar a banda referente a silica,
1060 cm™, e a banda relacionada ao didxido de titdnio, em 400 cm™. Nao foram
observadas bandas corresponde a residuos organicos provenientes da sintese e
precursores. A auséncia dessas bandas ¢ resultado do tratamento térmico ao qual o

material foi submetido apds sintese (Yu et al., 2001).
4.4 Area superficial e porosidade

Ensaios de adsorcdo/dessor¢cdo de N> usando o método BET permitiram a
obtengdo de isotermas para o composito sintetizado, Figura 10. O composito apresentou
uma isoterma classificada como do tipo IV, de acordo com a I[UPAC. Isso reflete na

porosidade do material, uma vez que isotermas do tipo IV sdo caracteristicas de solidos
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mesoporosos com diametro médio dos poros entre 2 a 50 nm (IUPAC, 1985). Além
disso, a area superficial especifica foi estimada como sendo 70 m? g’ e a porosidade
calculada pelo método B.J.H. de 15%. O TiO: sintetizado via sol-gel por Franca (2015)
e Santos (2015), apresentaram menor area superficial especifica (66 e 55 m? g,
respectivamente), indicando que a silica possa ter interferido reduzindo a agregacao do
TiO: e por conseguinte aumentando a area superficial, ja que o SiO; tende a restringir a

mobilidade das particulas de TiO» (Li et al., 2013).

Figura 8 Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de nitrogénio para o composito TiO2/Si0s.

120 -

100 =

50 =

60 =

40 =

20 =

Volume de Nz adsorvido (cm“‘f’g SPT)

v T v T v T v v
0.0 0.2 04 0.6 0.8 1.0

Pressio Relativa {P*;P.;.]

Fonte: O autor, 2018.
4.5  Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura foram realizadas
com as amostras puras e estdo apresentadas nas Figuras 9, 10 (a) e (b). A silica
apresenta particulas levemente aglomeradas e com formato esférico regular (Figura 9).
Ja para o composito € possivel observar uma maior aglomeracao das particulas, com
forma arredondada (Figura 10 (a) e (b)), resultado do recobrimento das esferas de SiO».
Além disso, observa-se também a formagdo de TiO, fora da superficie da silica,

possivelmente em razao do excesso de precursor de titdnio utilizado na sintese.
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Figura 9 Fotomicrografias obtidas por MEV para a silica sintetizada, utilizada na

sintese do composito Ti02/SiOx.
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 10 (a) Fotomicrografias obtidas por MEV do composito sintetizado, com zoom

de 5 um e (b) com zoom de 2 um.
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Fonte: O autor, 2018.
Por meio das fotomicrografias foi possivel medir o tamanho médio das
particulas de silica pura. Para as particulas esféricas de SiO» puro, se obteve um

diametro médio de 200 nm. Ja para as particulas recobertas por TiO», ndo foi possivel
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medir devido o aglomerado das particulas, talvez com as amostra em uma solugdo
liquida as particulas se espalhariam e assim se tornaria possivel medir a espessura da
casca de dioxido de titanio. Porem ¢ notavel o aumento da particula depois de recoberta.

4.6 Ensaios de fotodegradacao do Ponceau 4R

Pela monitoracdo da descoloracdo de solu¢des aquosas contendo o corante
Ponceau 4R (P4R), foi realiza a avaliagdo da atividade fotocatalitica do compdsito
sintetizado. Nas Figuras 12, 13 e 14, s3o apresentados os espectros de absorcao da
solucdo em fun¢do do tempo de irradiagdo, o decaimento relativo da absorcdo ¢ a

porcentagem de degradacdo total, respectivamente.

Figura 11 Espectros de absor¢do do Ponceau 4R a diferentes tempos de irradiagdo na

presenca de 100 mg L de TiO,/SiOx.
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Fonte: O autor, 2018.
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Figura 12 Absorbancia relativa vs. tempo de reagao no comprimento de onda de 507

nm para o TiO2/Si02, P4R e TiO2 P25.
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Fonte: O autor, 2018.

Figura 13 Porcentagem de degradacdo do corante versus tempo de reacgao.
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Fonte: O autor, 2018.

O composito TiO,/Si0, apresentou boa atividade fotocatalitica, degradando
cerca de 100% do corante em 140 min. Isso se deve ao fato de que a imobilizagdo do
dioxido de titanio sobre a superficie de dioxido de silicio deve ter proporcionado uma
melhor dispersdo do catalisador, evitando assim os problemas usualmente relacionados

a aglomeragdo (Zhang et al., 2007; Bernardes et al., 2011). Estd bem estabelecido que a
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descoloragdo, medida por fotocatalise heterogénea, segue uma cinética de pseudo-
primeira ordem (Machado et al., 2012; Machado et al., 2003). Em vista disso, a cinética
foi ajustada por regressao linear dos dados de -In(A/Ao) versus tempo de reagdo, Figura

15.

Figura 14 Cinética de descoloragao do P4R sob acao do fotocatalisador TiO2/Si0O..

'1 T T T T T

0 20 40 60 80 100 120 140

Tempo de reagao/min

Fonte: O autor, 2018.

Observa se que a cinética de descoloragdo para o catalisador sintetizado ocorre

em duas etapas. Nos primeiros 80 minutos de reacdo o valor estimado da constante
e ~ 2.
cinética aparente de descoloragdo é de 2,2 x 10 min"! (R? = 0,99221). Enquanto nos
. . o e o 2 -
proximos 60 minutos de reacdo a cinética de descoloragdo aumenta para 5,2 x 10 min

2 < .- o .
(R = 0,97593). Este aumento nas cinéticas de reacdo pode ser explicado pelo
crescimento no nimero de espécies reativas produzidas pelo fotocatalisador excitado ao

longo do processo, conforme ja demonstrado anteriormente por Yang (2012).

As constantes cinéticas para a descoloracdo do P4R obtidos empregando o
composito foram amplamente superiores, aproximadamente 40% mais rapido, que a
cinética de degradagdo do mesmo azocorante mediada por fotocatalisadores de TiO»
obtidos pelo método Pechini apresentados no trabalho de Oliveira (Oliveira et al.,
2011). Comparado com outros 0xidos apresentados no mesmo trabalho e com o P25, o
Ti02/S102 apresentou constantes cinéticas proximas. Tais comparagdes estao

apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 Comparacdo das constantes cinéticas de descoloracdo do P4R por via

fotocatalitica empregando diferentes 6xidos.

Catalisador Cinética aparente de descoloraciao Referéncias

240°C (x10°2 min™)

Ti02/Si10, 2,2/5,2 Neste trabalho

TiO2 Sol-Gel 3,2/5,9 Oliveira, 2011
TiO; Pechini 1:2:8* 0,56/2,1 Oliveira, 2011
TiO; Pechini 1:4:16* 0,67/1,4 Oliveira, 2011
TiO2 Pechini 1:8:32* 1,0/1,9 Oliveira, 2011
TiO,/Ftalocianina de 5,39 Oliveira, 2011

zinco 1,6%

TiO2 P25 5,1 Neste trabalho

* Propor¢@o molar de isopropoxido de titanio:etilinoglicol:acido citrico.
Fonte: O autor, 2018.
4.7  Ensaios de producao de hidrogénio

A evolucdo da concentragdo de H» em funcdo do tempo de irradiacdo na
presenca do composito TiO2/SiO2 € mostrada na Figura 16. No experimento de
producdo de hidrogénio foi alcangada uma produgdo de 5,463 mmol de H, em 5 horas

de reagdo, muito maior do o valor encontrado na literatura.
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Figura 15 Produgdo de hidrogénio (mmol) do compoésito TiO2/SiO; e do TiO2 P25 por
tempo de reagdo, utilizando 0,05% m/m de platina depositada como co-catalisador.

Metanol foi utilizado como reagente de sacrificio.

]|—=—Ti0 /Si0,

—&— P25

2

Producio de H, (mmol)

Y T Y T Y T Y
0 1 2 3 4 5
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Fonte: O autor, 2018.

Para fins comparativos, além da quantidade em mols de hidrogénio produzida,
os resultados também podem ser apresentados em termos da taxa especifica de produgao
de hidrogénio (TEPH), calculada pela equagdo 11. A TEPH alcancada pelo composito
TiO,/Si0> foi de aproximadamente 13,6 mmol g! h'!, resultado muito superior ao
obtido empregando o 6xido comercial P25 (2,66 mmol g! h') nas mesmas condi¢des

experimentais.

Comparando os resultados obtidos, com outros relatados na literatura que
utilizaram condi¢des experimentais similares, pode se afirmar que a TEPH do

compésito TiO2/SiO; apresentada € superior a de outros fotocatalisadores (Tabela 3).
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Tabela 3 Valores de TEPH e quantidade de Pt empregada na fotocatalise de diferentes

oxidos, com suas respectivas referéncias.

Catalisador TEPH (mmol g'h!) | Pt m/m (%) Referéncia
Ti02/S10; 13,6 0,05 Neste trabalho
T102/Zn0O 2,15 0,5 Xie etal., 2017

TiO2/nanosesferas de carbono 2,85 0,1 Zhu et al., 2016

Ti02/SrTi03 0,212 1,0 Lietal., 2012

P25 2,66 0,05 Neste trabalho

Fonte: O autor, 2018.

Deste modo, diante dos resultados obtidos para o compoésito em questdo, assim
como pelas comparacdes realizadas, observa-se que o recobrimento da silica pelo TiO>
pela sintese sol-gel resultou em um fotocatalisador promissor, com excelente
desempenho fotocatalitico tanto na degradacdo do azocorante P4AR como na producao

fotocatalitica de hidrogénio gasoso.

5. Conclusoes

Nanoparticulas de TiO, foram sintetizadas com sucesso na superficie de esferas
de SiO2 pelo método sol-gel, dando origem ao composito TiO2/Si0,. Os resultados
obtidos, em nivel de ensaios fotocataliticos, sobretudo no que concerne a produgdo de
hidrogénio gasoso, sugere que o nivel de recobrimento obtido garantiu propriedades

fotocataliticas melhoradas as nanoparticulas.

Conforme verificado pelas caracterizagdes deste composito, a presenga da silica
garantiu uma maior estabilidade térmica a fase anatase, uma reducdo no tamanho de
cristalito de até 150% em comparacdo com TiO> anatase em relacdo a literatura e
aumento na area superficial de aproximadamente 78% em comparagdo com o mesmo
oxido. Também, notou-se que a energia de band-gap do 6xido sintetizado € proxima a
reportada para o TiO; P25 e para os oxidos de anatase pura sintetizados. Com as
técnicas de IR e MEV, foi confirmada a presenca do SiO2 e do TiO: e o recobrimento do

primeiro pelo segundo, respectivamente.

O TiO2/Si07 apresentou boa atividade fotocatalitica na degradacdo do corante
Ponceau 4R (100% do corante foi degradado em 140 minutos) com constante cinética

de descoloracio de pseudo primeira ordem de 2,2 x 10> mim"! nos primeiros 80
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minutos, ¢ 5,2 x 10> min! nos 60 minutos finais de reacdo. Estes resultados
confrontados com os obtidos por Oliveira (2011), nas mesmas condi¢des experimentais,

foram 40% mais rapido.

Nos ensaios fotocataliticos de producdo de hidrogénio, a eficiéncia foi
expressivamente melhor do que a apresentada pelo TiO2> P25. Foi produzida uma taxa
especifica de 13,6 mmol de hidrogénio produzidos por hora grama de fotocatalisador,
resultado muito superior a outros Oxidos baseados no TiO; anatase reportados na
literatura (2,15 mmol g'h! (Xie et al., 2017) e 2,85 mmol g'h! (Zhu et al., 2016)) em
condigdes experimentais similarmente. Tais resultados indicam que o catalisador
sintetizado no presente trabalho, apresenta alto potencial para aplicacdo em fotocatéalise

heterogénea, em particular na produ¢ao de hidrogénio.
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