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RESUMO

No presente trabalho foram empregadas trés diferentes metodologias de
sintese (sol-gel, macroemulséo, precipitacdo do dioxido de titanio (TiO,), a partir da
hidrolise do tetraisopropéxido de titanio solvatado por diferentes monoalcodis), para
a obtencdo de nanomateriais fotoativos baseados TiO,. As diferentes amostras
obtidas foram caracterizadas por técnicas instrumentais que permitiram estimar a
area superficial especifica (BET), a estrutura (DRX), o ‘band gap’ (DRS) e a
morfologia (MEV-FEG).

A obtencdo de pos de TiO, utilizando o método sol-gel e macroemulséo
geraram diferentes distribuicbes de polimorfos nos materiais. A introducédo de ions
modificadores induziu a formacdo de fases secundarias, agregados dispersos na
superficie das particulas, e aumentou a fotoatividade desses materiais.

A sintese baseada na precipitacdo do TiO, a partir da hidrélise do
tetraisopropoxido de titanio solvatado por diferentes monoalcodis, levou a formacao
de microesferas de TiO, com diferentes tamanhos, as quais apresentaram o interior
preenchido com nanoesferas. O polimorfo anatase foi a estrutura cristalina
majoritariamente encontrada nos pdés obtidos por esse método. O tamanho dos
cristalitos de anatase variou de 19 nm a 28 nm, e o tamanho médio das nanoesferas
foi de 25 nm. A fotoatividade do TiO, sintetizado foi estimada através da sua
capacidade em fotogerar radicais hidroxila (OH®).

O ®one estimado foi correlacionada com a area superficial especifica da
fracdo do polimorfo anatase encontrada nos diferentes TiO, sintetizados. A partir
desse parametro foi possivel estabelecer um vinculo entre o método de producéo do
TiO, e sua acdo fotocatalitica aparente. Dos Oxidos sintetizados, o mais promissor
segundo esse parametro foi 0 obtido a partir da hidrdlise 2-G do tetraisopropoxido de
titnio solvatado em 2-propanol, que apresentou Pone = 4,3%, 0 valor mais proximo
do estimado para o TiO, P25 (6,0%) na série dos 0xidos sintetizados.

A simplificacdo das etapas de sintese e a minimizacdo do consumo de
reagentes para a obtencdo de TiO, fotoativo para emprego em fotocatélise
heterogénea e em sistemas de conversao de energia solar em elétrica, constituiram-

se em estratégias empregadas no desenvolvimento do trabalho.
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ABSTRACT

In the present study employed three different methods of synthesis (sol-gel,
macroemulsion, precipitation of titanium dioxide by hydrolysis of titanium
tetraisopropoxide solvated in different monoalcohols) aiming to obtain photoactive
nanomaterials based TiO,. The samples obtained were characterized by instrumental
techniques that allowed us to estimate the specific surface area (BET), structure
(XRD), the band gap (DRS) and morphology (SEM-FEG).

The powders of TiO, obtained using sol-gel method and macroemulsion
generated different distributions of polymorphic materials. The introduction of modifier
ions induces the formation of secondary phases, formation of aggregates dispersed
on the surface of the particles, and increased the photoactivity of these materials.

The synthesis based on precipitation of TiO, by hydrolysis of titanium
tetraisopropoxide solvated by different monoalcohols led to the formation of TiO,
microspheres with different sizes, which showed its interior filled with nanospheres.
The polymorph anatase was the main crystalline phase found in powders obtained by
this method. The crystallite sizes of anatase ranged from 19 nm to 28 nm, and the
average size of nanospheres was 25 nm. The photoactivity of the synthesized TiO,
was estimated by its ability in photogenerate hydroxyl radicals (OH®).

The estimated ®one Was correlated with the specific surface area of the
fraction of anatase polymorph found in the different synthesized TiO,. From this
parameter, it was possible to establish a connection between the production method
of TiO, and its apparent photocatalytic action. Between the synthesized oxides, the
most promising, based in this parameter, was the obtained by hydrolysis of titanium
tetraisopropoxide solvated in 2-propanol, which presented ®one = 4,3%, the value
closest to the estimated for TiO, P25 (6,0%) in the series of synthesized oxides.

The simplification of the stages of synthesis and minimizing the consumption

of reagents to obtain photoactive TiO, aiming its use in heterogeneous photocatalysis
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and systems for converting solar energy into electricity, were strategies employed in
this work.

Keywords: TiO,, photoactivity, quantum yield of production of hydroxyl radicals,

heterogeneous photocatalysis, energy conversion.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - ASPECTOS GERAIS

Historicamente, a &gua tem exercido um importante papel no
desenvolvimento da atividade humana. Atualmente, vem se consolidando como um
recurso natural estratégico no cenario mundial para o desenvolvimento da
economia moderna (Porto-Gongalves, 2006). O crescimento econdémico extrapola o
contexto urbano-industrial vivido no século passado. Na area rural, a superacéo de
antigos paradigmas e a adoc¢ao de novas tecnologias tem impulsionado o aumento
da producéo agricola. As pesquisas em genética e 0s modernos maquinarios tém
alavancado uma produtividade maior nas atividades ligadas a agricultura e a
pecudria. Nao obstante, a abertura de novas fronteiras agricolas também tem sido
responsavel pela intensa atividade do setor, que cada vez mais tem a
responsabilidade de suprir a crescente demanda por alimentos (Filho, 1994,
Becker, 2001).

O Brasil possui uma posicéao privilegiada frente a outros paises com relacdo a
disponibilidade de recursos naturais: 17% da agua potavel do planeta encontram-se
armazenados em bacias hidrograficas e aquiferos subterrdneos; a maior floresta de
regime tropical do planeta se encontra no nosso territorio; aliado a isso, 0 nosso
territério é privilegiado por um grande periodo de insolacdo anual e um regime de
ventos e marés favoraveis a exploracdo energética. Esse conjunto de fatores
credencia o Brasil como uma nacdo com grande potencial de desenvolvimento, uma
vez que Seus recursos naturais constituem um importante pilar tanto para o
desenvolvimento industrial como agricola.

O alargamento da fronteira agricola, impulsionado pela crescente demanda
por alimentos tem exercido uma grande pressdao sobre 0s recursos naturais,
especialmente sobre a agua doce, cujo consumo tem aumentado em fungdo da sua

crescente utilizagdo nos processos de irrigagao e controle de pragas das lavouras.

18



Segundo a ONU’, os percentuais de demanda da agua doce disponivel estdo

agrupados na Figura 1.

[ Uso Domeéstico
I Uso Industrial

Uso Agricola
70%

8%
22%

FIGURA 1 - Distribuicdo da demanda de &gua por atividades humana (Fonte:

Secretaria de Recursos Hidricos, Ministério do Meio Ambiente).

A relacdo entre o rapido aumento da populacdo mundial, aumento da
producdo industrial e expansao das fronteiras agricolas possuem raizes no capital e
no desenvolvimento tecnolégico, impulsionando um intenso comércio mundial entre
nacbes. Tudo isto tem ocorrido de forma continua, crescente e acelerada,
ocasionando o aumento da demanda mundial por 4gua doce, cuja abundancia e
disponibilidade é bem pequena em termos percentuais, como pode ser visualizado

na Figura 2.

! ONU, Manual de Educagdo para o Consumo Sustentavel, 2000.

19



Salgada

Doce

I Geleiras - 68,9%
[ Subterranea - 29,9%
I Solo - 1,8%
[_IDisponivel - 0,9%

FIGURA 2 - Distribuicéo de recursos hidricos do planeta Terra.

A maior fonte de agua encontra-se nos oceanos: 97,5% (adgua salgada).
Resta o0 percentual de apenas 2,5% como agua doce, distribuidos,
aproximadamente da seguinte maneira: 68,9% em geleiras, calotas polares ou
regides montanhosas; 29,9% em aguas subterraneas; 0,9% na umidade do solo,
terrenos alagadicos e pantanos; 0,3% correspondente a agua disponivel na
superficie do planeta, em rios e lagos.

Agravando a questdo da disponibilidade da agua doce no planeta esta o fato
de que, em diversas regides, 0 acesso aos recursos hidricos naturais tem diminuido
em funcdo da seca de rios e lagos. O surgimento de novas areas desérticas e
alagamentos frequentes nas cidades sdo aspectos visiveis das alteracdes climaticas,
alteracdes estas que guardam estreita relacdo com as enormes emissdes de gases
dos carros e das industrias, que provocam alteracdes deletérias na camada de
ozbnio e tem contribuido para o aumento do efeito estufa no planeta (Porto-
Gongalves, 2006). A grande emissao de substéancias toxicas na atmosfera e nos
corpos hidricos tais como pesticidas, horménios, farmacos, corantes, gorduras e
surfactantes, entre outras, tem ocasionado, por seu turno, inUmeros problemas a
sustentabilidade dos ecossistemas, sendo esses alguns exemplos relacionados a
poluicdo gerada pela atividade humana (Torres e Costa, 2006).

Ressalta-se que, de forma geral, boa parte dos problemas é fruto do descarte

in natura desses residuos na agua (esgotos, rios, oceano). Em algumas cidades, a
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emissao de corantes provenientes de industrias de alimentos e téxteis ocorre
principalmente nos rios, durante a noite, na tentativa de burlar as legislagbes
vigentes. Os prejuizos ocasionados a biota por esse tipo de descarte séo
incalculaveis (Nogueira, 1995).

O tratamento das aguas servidas € um dos principais exemplos do complexo
problema do uso, descarte e recuperagdo da agua. As novas politicas de utilizacéo
dos recursos hidricos e os efeitos da presséo exercida sobre o aumento na demanda
do consumo de agua e sua efetiva disponibilidade para esse fim, fazem com que
novos e diferenciados processos de tratamento sejam buscados, planejados e
aplicados, visando a reciclagem da agua (Herrmann, Guillard et al., 2002).

Novas abordagens para aprimorar o tratamento de efluentes sdo necessarias,
juntamente com acdes coordenadas que visem minimizar a producdo de residuos

organicos, principalmente o0s perigosos ou biorecalcitrantes. Com isso, 0

g_)/

desenvolvimento e o emprego de novas tecnologias capazes de responder
demanda por processos ambientalmente seguros, ou seja, capazes de executar a
oxidacao total desses compostos (mineralizacdo) (Machado, Miranda et al., 2003;
Sattler, Funken et al.,, 2004; Wojnarovits, Palfi et al.,, 2007) - ndo apenas
transferindo-os de fase - sdo fundamentais para assegurar o desenvolvimento
econdmico seguro e responsavel, garantindo a sustentabilidade do planeta.

Segundo o Programa Hidrolégico Internacional da Organizacdo das Nacoes
Unidas (Annan, 2005), o incentivo a hovas condutas ambientais, através de medidas
econdmicas e programas educacionais, € necessario para que sejam minimizados
os impactos gerados pelo elevado consumo de agua doce. Acdes focalizadas sobre
consumo e aproveitamento da agua na atividade agricola poderiam ser responsaveis
por uma efetiva diminuicdo da enorme pressdo sobre a demanda e as atuais
reservas desse recurso.

Nessa perspectiva, o desenvolvimento de novas tecnologias de tratamento de
efluentes, baseadas nos Processos Oxidativos Avancados (POA), tem contribuido
de forma significativa para o tratamento de efluentes industriais e aguas residuarias,
especialmente aquelas contaminadas com substancias biorrecalcitrantes (Hoffmann,
Martin et al., 1995; Sattler, Funken et al., 2004). A Fotocatéalise Heterogénea (FH) faz

parte do conjunto dos POA e se baseia em rea¢fes fotoquimicas desenvolvidas na
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superficie de 6xidos semicondutores tais como o Diéxido de Titanio (TiO,), quando
exposto a radiacdo com energia adequada.

Ao longo dos ultimos 35 anos, a abertura dessa enorme fronteira cientifica
tem mobilizado inimeros cientistas, educadores e profissionais em geral, imbuidos
na busca de novos materiais, processos, condutas e acdes para esse fim (Fujishima
e Honda, 1972; Fujishima e Zhang, 2006). O desenvolvimento de novos
fotocatalisadores baseados no dioxido de titdnio, com propriedades modificadas,
mais sensiveis ao aproveitamento da radiacdo solar, e por isso mais indicados para
0 emprego em sistemas de fotocatélise heterogénea, € o objetivo deste trabalho.
Nele, procura-se descrever a linha metodologica desenvolvida no trabalho de
sintese e caracterizacdo de novos fotocatalisadores de dioxido de Titanio (TiO,).
Espera-se que esses novos fotocatalisadores possam apontar diferentes caminhos
na busca de novos materiais para 0 emprego da tecnologia solar, e que
efetivamente possam contribuir para o tratamento de efluentes industriais que n&o
encontram nos processos atuais condicbes adequadas para a destruicdo de
substancias recalcitrantes.

Originalmente o trabalho de sintese e caracterizagdo buscou fundamento em
trés referenciais experimentais, 0os quais propiciaram a sintese dos denominados
fotocatalisadores de primeira geracao (1-G). A partir da caracterizagcdo dos
materiais da primeira geracdo, novas possibilidades comecaram a ser delineadas
para a sintese de novos fotocatalisadores. Os resultados obtidos motivaram
aprimoramentos e modificacdes nas rotas sintéticas que resultaram nos chamados
fotocatalisadores de segunda geracédo (2-G). O 6xido de titanio P25 da Evonick-
Degussa foi empregado como material de referéncia para os estudos desenvolvidos

nesta Tese.
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1.2 - O DIOXIDO DE TITANIO - TiO;

O Dioxido de Titanio (TiOy) cristalino € encontrado na natureza sob a forma de
trés diferentes polimorfos: Anatase, com estrutura tetragonal; Rutilo, também com
estrutura tetragonal, e Broquita, com estrutura ortorrombica. Dentre esses
polimorfos, o mais estavel termodinamicamente é o Rutilo, que pode ser obtido a
partir da conversdo da Anatase, a qual, por sua vez € o polimorfo de maior
fotoatividade (Diebold, 2004). O polimorfo Broquita € 0 menos estudado dentre os
trés, apresentando pouca aplicabilidade, pouca disponibilidade natural, alto custo de

producédo e baixo valor comercial até o presente.

Anatase Rutilo Broquita

FIGURA 3 - Estruturas polimorficas do TiO,.

O TiO, é um material com um futuro bastante promissor em ciéncia de
materiais, por sua abundéancia, baixa toxicidade (Wang , Sanderson et al., 2007;
Warheit, Webb et al.,, 2007), boa estabilidade quimica em diferentes pH,
fotosensibilidade e fotoestabilidade. Na natureza é encontrado principalmente sob a
forma do mineral limenita (Wu, Li et al., 2010 ), que pode ser processado
industrialmente por dois processos quimicos diferentes: o da via por sulfato e o da
via por cloreto, resultando em diferentes alcoxidos produzidos, que por hidrélise séo

convertidos a didxido de titanio. As plantas industriais de producdo desses produtos
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encontram-se concentradas nos EUA, México e China. A distribuicdo mineral das
fontes de dioxido de titanio pode ser visualizada na Figura 4.

» R -4
A T A
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() limenite soaps .
A "menite ore {rock) p‘"
[:I Anatase _slag”

FIGURA 4 — Distribuicdo mundial das fontes de TiO».

O principal emprego do TiO, ainda € a producdo de pigmento para tintas
(Wang , Sanderson et al., 2007). Isso tem sido a forca propulsora para a exploracao
comercial das jazidas de ilmenita. Apés a divulgacédo do estudo sobre a geracéo de
hidrogénio a partir de processo fotocatalitico empregando TiO, (Fujishima e Honda,
1972), diversos grupos de pesquisas em universidades, centros de pesquisa e a
prépria industria tém expressado o interesse direto no estudo e no desenvolvimento
de materiais baseados no TiO,, buscando alargar o limite da suas aplicacdes
(Hagfeldt e Gratzel, 1995; Hoffmann, Martin et al., 1995; Linsebigler, Lu et al., 1995;
Fujishima e Zhang, 2006).

A partir dos estudos iniciais de Fujishima e Honda, o direcionamento e 0s
estudos em fotocatélise ambiental (Legrini, Oliveros et al., 1993; Fox e Dulay, 1995;
Hoffmann, Martin et al., 1995; Palmisano, Augugliaro et al., 2007) demonstraram a
grande potencialidade e possibilidade de emprego no tratamento de efluentes,
visando a degradacdo de compostos organicos (Andreozzi, Caprio et al., 1999;
Tanaka, Padermpole et al., 2000; Alinsafi, Evenou et al., 2007). Muitos desses
trabalhos estdo focados nas caracteristicas semicondutoras do TiO; (Fox e Dulay,
1995; Mills e Le Hunte, 1997; Fujishima, Rao et al., 2000). Novas pesquisas
apontam um promissor emprego desse material em fotocatélise heterogénea,

especificamente em POA (Alberici e Jardim, 1997; Pichat, J. Disdier et al., 2000;
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Machado, Miranda et al., 2003; Sattler, Funken et al., 2004; Alinsafi, Evenou et al.,
2007; Benabbou, Derriche et al., 2007).

Atualmente, tem sido apontadas aplicacfes tecnolégicas para o TiO, em
filtros absorvedores de radiacdo Ultra-Violeta (protetores solares, por exemplo), em
sensores quimicos para gases (Pichat, J. Disdier et al., 2000; Sophyan, 2007), em
materiais ceramicos para implantes 6sseos (Miyauchi, Yamada et al., 2010), em
fotocatélise ambiental (Duarte, Xavier et al., 2005; Machado, Velani et al., 2008), na
producdo de hidrogénio (Fujishima e Honda, 1972), dentre outras. Mais
recentemente, novos dispositivos desenvolvidos, tais como células solares de
corantes que convertem a energia solar em energia elétrica (células solares de
corante — DSC), tém se apresentado como uma nova e alternativa forma de geracao
de energia (Hagfeldt e Gratzel, 1995; Hagfeldt e Gratzel, 2000; Peter, 2007;
Jayaweera, Perera et al., 2008). Apesar da sua ainda baixa eficiéncia, tém se
mostrado particularmente interessante por apresentar um custo de producédo bem
menor que os dispositivos atualmente em uso, baseados no silicio.

A grande potencialidade desse material ndo estd somente nas suas
propriedades, que permitem um grande espectro de aplicacdes no presente. A
sintese de novos materiais baseados no TiO,, tanto particulados (Imhof e Pine,
1997; Hart, Cervini et al., 2004; Hoa, Lu et al., 2006; Hong'ena, Boa et al., 2008)
como na forma de filmes (Ma, Qiu et al., 2001; Imai, Matsuta et al., 2002; Chen e
Dionysiou, 2006; Choi, Stathatos et al., 2006), e ainda compdsitos (Liu, Guo et al.,
2005; Machado, Velani et al., 2008). Nesse contexto, a busca por particulas de TiO,
que possam apresentar propriedades diferenciadas constitui-se em uma éarea
cientifico-industrial com intensa atividade, onde diversos esforcos tem sido focados
na potencializacdo da atividade fotocatalitica (Wold, 1993; Serpone, Sauvé et al.,
1996; Ma, Qiu et al.,, 2001), visando maior eficiéncia na producdo de radicais
altamente oxidantes e consequente mineralizacdo de compostos organicos (Sun e
Bolton, 1996; Gao, Stark et al., 2002; Wang, Rabani et al., 2002). Dessa forma,
acredita-se que, através de um maior aproveitamento da radiacdo solar para
fotoativacdo do TiO, serd possivel vislumbrar contribuicbes que apontem para a
solugcdo dos problemas tecnoldgicos que ainda limitam o tratamento de efluentes
(Sattler, De Oliveira et al., 2004; Sattler, Funken et al., 2004; Vyacheslav e Serprone,
2006; Machado, Velani et al., 2008).
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1.3 - METODOS DE SINTESE DO TiO,

O TiO, pode ser obtido por diferentes rotas sintéticas formando materiais
particulados, filmes e ainda cristais (Kim e Kim, 2001; Cong, Zhang et al., 2007,
Yang, Zhu et al., 2008). Essas rotas sintéticas podem ser diferenciadas de acordo
com a técnica pela qual geram os materiais inorganicos (Cushing, Kolesnichenko et
al., 2004), e podem ser distinguidas, em uma primeira abordagem, de acordo com a
fase em que sdo executadas (fase liquida ou fase gasosa)(Xingwang, Zhou et al.,
2005; Akurati, Vital et al., 2008) .

Os métodos mais empregados em fase gasosa sao o CVD (Chemical Vapour
Deposition) (Xingwang, Zhou et al., 2005) e a oxidagdo em chama (Akurati, Vital et
al., 2008), sendo este o responsavel pela producdo do TiO, P25, comercializado
pela Evonick-Degussa Co. Todavia, as sinteses envolvendo fase liquida tem sido as
mais abordadas na literatura, e os principais métodos dessa via sdo: sol-gel,
precipitacdo homogénea, solvotérmicos, Pechini, via emulsdo e os eletroquimicos.

O método sol-gel € um dos métodos mais empregados na sintese de dioxido
de titanio na forma de po (So, Park et al., 2001; Chen e Chen, 2003; Jung, Park et
al., 2005; Hong'ena, Boa et al., 2008). Devido a sua versatilidade, também tem sido
empregado na producao de filmes (Choi, Stathatos et al., 2006). Chen e Dionysiou
relataram a obtencédo de um filme de TiO, produzido pelo método sol-gel sobre uma
superficie de aco inoxidavel (Chen e Dionysiou, 2006). Nesse estudo, realizaram
uma modificacdo no método para garantir a producdo de um filme com baixa
porosidade, menor tamanho de graos e menor nimero de trincas na estrutura do
filme sobre o metal. O estudo da acdo fotocatalitica desse filme de TiO, na
degradacéo do acido 4-cloro-benzéico mostra que ocorreu um significativo aumento
da atividade fotocatalitica desse filme quando comparado ao filme produzido através
do método sol-gel sem modificagbes (Kim, Hahn et al., 2002; Choi, Stathatos et al.,
2006). Contudo, problemas relativos a adesao do filme sobre o metal (Kim, Hahn et
al., 2002; Choi, Stathatos et al., 2006) e sobre outros substratos vem merecendo
atencao especial na literatura (Ma, Qiu et al., 2001).

Diversos estudos apoiam-se na exploragcdo de um conjunto de propriedades
do processo sol-gel que véo desde a facilidade de introducdo de ions dopantes no

processo de sintese, até sua distribuicdo homogénea ao longo do material (Choi,
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Termin et al., 1994; Kudo, Niishiro et al., 2007) . Deve-se ressaltar ainda o controle
estequiométrico dos reagentes e os desdobramentos dos aspectos sintéticos sobre o
tamanho da particula, sua morfologia e o grau de pureza do material obtido (So, Park
et al., 2001; Chen e Chen, 2003; Sugimoto, 2007; Silva e Faria, 2009).

A rota envolvendo a precipitagdo homogénea também tem sido estudada na
producéo de TiO, (Chen e Chen, 2003; Bakardijeva, Subrt et al., 2005; Sugimoto, T.
e Kojima, T., 2008b). Nesse caso, precursores clorados de titanio reagem com uma
base (hidroxido de sodio ou de amoénio), formando hidréxido de titanio. Esse
hidréxido € convertido através da perda de moléculas de 4gua em TiO, amorfo, 0
qual, sob diferentes tratamentos térmicos, da origem as trés formas cristalinas
conhecidas (Mills e Le Hunte, 1997). A dificuldade no controle da adicdo de
hidroxido ao sistema repercute na dificuldade de controle do tamanho das particulas
de hidréxidos formadas, as quais, por aglomeracdo, estabelecem uma grande
dispersédo de tamanho nas particulas de TiO, (Chen e Chen, 2003).

De forma geral, cada método possui uma caracteristica peculiar que
influencia diretamente no conjunto de propriedades do material obtido. No entanto, a
correlagdo direta entre 0 método de sintese empregado e seus principios gerais nem
sempre leva a resultados esperados (Velev e Lenhoff, 2000). Por vezes, a
combinacdo de principios gerais de diferentes metodologias sintéticas pode gerar
um resultado sinérgico nas propriedades dos novos materiais (Hoa, Lu et al., 2006;
Sophyan, 2007; Yang, Zhu et al., 2008).

Uma combinacdo dos principios da precipitacdo homogénea e do processo
solvotérmico foi estudada por Chen e Chen, na producéo de esferas de TiO, (Chen e
Chen, 2003). Nos seus estudos, utilizaram tetracloreto de titdnio e diferentes
concentracfes de acetona em meio aquoso. Inseriram também, como variante ao
processo, diferentes temperaturas para a reacdo. A adicdo da solugdo aquosa ao
tetracloreto de titdnio, provoca a precipitacdo do TiO,. Segundo os resultados
obtidos, as temperaturas experimentadas ndo acarretaram nenhuma ag¢ao sobre o
tamanho das particulas. O aumento de tamanho observado foi, sim, influenciado
pelo aumento na concentracdo de tetracloreto de titanio. No entanto, a temperatura
influenciou diretamente na morfologia do material obtido. Da mesma forma, a
concentracdo de acetona na solucdo aquosa influenciou na uniformidade das

particulas esféricas de TiO, produzidas. Uma maior uniformidade das particulas
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esféricas de TiO, foi obtida empregando uma solucdo aquosa com 60% de acetona.
O emprego apenas de &agua resultou em particulas aglomeradas, de pequeno
tamanho, sem nenhuma tendéncia morfologica definida.

Além da interface entre metodologias diferentes na sintese de TiO,, a
abordagem envolvendo um formalismo diferenciado, focado na variagdo e na
diminuicdo da constante dielétrica da solugdo (Lenka e Riman, 1993; Butt, 2003;
Chen e Chen, 2003), foi utilizada para justificar a influéncia sobre a formacao das
particulas.

Contudo, mesmo com uma grande variedade de métodos sintéticos para a
producédo de TiO,, ainda existe uma grande dificuldade em estabelecer mecanismos
eficientes de controle das propriedades fotocataliticas e tecer uma correlacdo com
0s métodos de sintese que dao origem ao material. No entanto, algumas tendéncias
na produgdo de materiais mostram-se atrativas para um estudo pormenorizado
(Imhof e Pine, 1997; Velev e Lenhoff, 2000; Vayssieres, 2006; Coronado, Gattorno et
al., 2008; Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008b; a).

Uma dessas novas abordagens em sintese de materiais sob a forma de pé
convida-nos a pensar em estruturas tridimensionais ordenadas, construidas a partir
de padrbes definidos, e suas propriedades fotbnicas e cataliticas diferenciadas
(Imhof e Pine, 1997; Hoa, Lu et al., 2006; Mor, Varghese et al., 2006). A obtencao de
estruturas organizadas tridimensionalmente tem sido feita a partir de padrées quase
sempre esféricos. Esses padrées podem ser encontrados comercialmente, e sdo
constituidos de latex ou silica, possuindo diferentes tamanhos, que variam de 100
nm a 1 um, porém sempre com baixa dispersdo de tamanho (Velev e Lenhoff, 2000).

A memoéria gerada apés infiltracdo de uma solucdo precursora contendo
titAnio entre os espacos vazios dos padrfes esféricos € a etapa decisiva. A
velocidade através da qual ocorre a infiltracdo e cristalizacdo da solucéo define a
extensdo da estrutura que € obtida através de pequenas particulas, fornecendo uma
replicacdo estrutural uniforme e tridimensional no material. A Figura 5 ilustra

esquematicamente O processo.
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FIGURA 5 - Representacdo esqueméatica do processo de sintese de dioxido de
titAnio envolvendo o método de padrBes esféricos: Na etapa 1 ocorre a
sedimentacao das esferas; na etapa 2 ocorre a infiltracdo da solucdo de precursor;
na etapa 3 ocorre a cristalizagdo, precipitacdo ou condensacao da solugéo, e na
etapa 4, a aplicacdo de calor produz a conversdo em diéxido de titanio e a

eliminacao dos padrdes, deixando a estrutura uniformemente porosa.

No método de sintese do TiO, a partir de padrdes esféricos, basicamente,
encontram-se 0s conceitos experimentados para a precipitacdo de pd a partir de
uma solucdo, a saber: evaporacdo do solvente e diminuicdo da solubilidade do
soluto no solvente. Nesses dois principios gerais podem-se agrupar as sinteses sol-
gel, solvotérmicas e ainda as poliméricas (Pechini) (Yanagisawa e Overstone, 1999;
Cushing, Kolesnichenko et al., 2004; Cassaignon, Koelsch et al., 2007) . Mais
recentemente, a aplicacdo de métodos eletroquimicos nesse sistema também tem
induzido a formacdo de p6. Para todos os casos € necessaria a infiltracdo da
solucdo precursora para posterior conversdo dessa solugdo em p6 por um dos
principios citados, que se valendo das caracteristicas particulares de cada método
de sintese procuram abrir novas perspectivas na engenharia de novos materiais.

Nesse tipo de sintese de material ordenado, o método Pechini possui uma
grande vantagem em relacdo aos demais (Cushing, Kolesnichenko et al., 2004), pois
consegue distribuir homogeneamente os cétions de titanio (e ainda ions dopantes)
ao longo de uma matriz polimérica obtida a partir da poliesterificacdo do acido citrico
com o etileno glicol. A possibilidade de disperséao de ions de titdnio em uma resina,

que ativada por calor inicia o processo de conversao em 0Oxido, pode ser de grande
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interesse na producdo de sistemas ordenados com distribuicdo homogénea e fase
cristalina definida.

Uma alternativa a producéo de sistemas matrizes de oOxidos em sistemas
organizados é a sintese envolvendo a preparacdo de emulsdes, a qual tem sido
empregada na formagdo de materiais com elevada &rea superficial e pequeno
tamanho de particula (Imhof e Pine, 1997; Hong, Lee et al., 2003; Carn, Colin et al.,
2004; Lee, Lee et al.,, 2005; Wang , Zhou et al., 2008). A organizacao estrutural
dessa matriz é conseguida em torno da formacao, estabilizacdo das micelas que
compdem a emulsdo e a sua posterior conversao em Oxido por a¢do do calor (Imhof
e Pine, 1997; Lee, Lee et al., 2005) , levando sempre a formacdo de estruturas
porosas (Hong, Lee et al., 2003; Carn, Colin et al., 2004; Wang , Zhou et al., 2008).

Segundo esse contexto, além das inerentes dificuldades na producédo de
novos materiais de TiO,, seja em meio homogéneo, heterogéneo ou micro-
heterogéneo, a interagdo com a superficie de diferentes materiais tem se tornado
uma componente a mais no planejamento de materiais e de novos dispositivos
baseados na nanotecnologia (Lee, Suryanarayananb et al., 2007; Wu, Chen et al.,
2008; Li, Liu et al., 2010), pois mostra-se potencialmente importante na manifestacao
das propriedades dos materiais, que passam cada vez menos a necessitar das suas
propriedades em bulk. Com isso, leveza, eficiéncia, miniaturizacdo e praticidade
estabelecem a tbnica para o desenvolvimento dos dispositivos baseados nesse

desenvolvimento.

1.4 —TEORIA DA NUCLEACAO DE SOLIDOS E A FORMACAO DE
PARTICULAS DE TiO,

A Teoria Classica da Nucleacédo (TCN) pode contribuir com argumentos para
interpretacdo da formacao de particulas de TiO,, principalmente em se tratando do
sistema metaestavel obtido a partir da solubilizagdo do tetraisopropéxido de titanio
em diferentes solventes, que se constitui em uma das vertentes sitéticas
experimentadas no presente trabalho.

O fendmeno de nucleacéo esta relacionado com o surgimento de uma nova

fase em um sistema monofasico metaestavel (Lothe e Pound, 1962; Butt, 2003).
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Consequentemente, o evento de surgimento da nova fase é conhecido como uma
transicdo de fase de primeira ordem (Butt, 2003). A aptiddo da fase inicial de um
sistema metaestavel em permanecer durante um intervalo de tempo nesse estado
(metaestavel) esta relacionada com uma barreira energética que, ao ser superada,
leva ao estado estavel. Assim, a transposi¢do dessa barreira esta associada a uma
situacdo critica localizada na solucdo (Jean e Ring, 1986; Sugimoto, 2007,
Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008a), experimentada pela aproximacéo dos nucleos ou
centros precursores do material de partida da sintese. Disto surge um “embrido”, o
qual carrega uma determinada quantidade de nucleos na sua formacdo, que
permitem vencer essa barreira de energia e formar uma nova fase.

Segundo a TCN, a variacdo de densidade local na fase metaestavel é
associada com a formacdo do nucleo critico, que depende fortemente da
concentracdo de moléculas de precursor (c*) nessa regido. Logo, podemos escrever
a seguinte aproximacdo expressa na equacdo (1), que estd de acordo com o0s
postulados de Gibbs,

AG™ ~ c*An (1)

onde A é a variacdo de potencial quimico entre as fases sélida e o liquida.

A probabilidade que define a variacdo de densidade do nucleo critico que ira

resultar em uma particula, é dada pela equacao (2),

Perit = e(%)

2)

Ainda segundo a TCN, a energia livre total de um cristalito que é formado a
partir de uma condigcdo de supersaturacédo local em uma solugédo, carrega duas
contribuicdes. A primeira depende da formacao do material macigo (bulk), uma vez
gue a formacéao do sélido a partir de uma solugcdo metaestavel € uma das estratégias
para atingir um estado de menor energia, um estado mais estavel (Lothe e Pound,
1962; Sugimoto, 2007; Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008b). A segunda, que é
representada pelo segundo termo esta associada a criacdo de uma superficie, que é

produzida pela diminuicdo da energia livre, responsavel pela criacdo dessa interface
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(Chen e Chen, 2003; Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008a). Segundo a TCN, a variagao
de energia livre para produzir cristalitos esféricos com o raio R, é dada pela equacéo

3,

AG = %nR3 + 41 R? 3)

Quando o sistema admite a maxima energia livre, o raio das particulas segue

a equacao (4),

R=- (a)

B psAp

onde ps a densidade do solido e y tensao interfacial entre o sdlido-liquido.

Considerando-se a formacdo das particulas através do processo de
nucleacdo em uma solucdo metaestavel, o seu desenvolvimento pode ser entendido
através a partir de uma flutuacao local da concentracdo em uma determinada regiao
da solucao, que como consequéncia induz a formacao de ndcleos, que dao origem a
formacdo da particula. A formacdo da particula é mediada pela facilidade da
desestabilizacdo do sistema solvatado, representado pelas ligacdes quimicas que o
mantém. Dessa forma, a constante dielétrica do solvente em um sistema solvatado
pode atuar como um dos principais canais de propagacdo de uma reacao quimica,
principalmente considerando a reacdo de hidrélise de um alcéxido metalico, pois
pode mediar de forma definitiva as interacbes entre as cargas envolvidas nesse
processo e a extensao da reacdo. Dessa forma, a constante dielétrica do solvente é
o principal canal para a formacao e estabilizacdo de cargas nesse sistema, uma vez
gue uma baixa constante dielétrica do solvente pode impedir a formacao de radicais,
inibindo a reagdo de hidrdlise do alcooxido (Chen e Chen, 2003; Sugimoto, 2007;
Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008b).

A influéncia do ambiente quimico, provocada pela variagcdo da constante
dielétrica, age diretamente sobre a formacdo de cargas dos nucleos criticos, uma
vez que podemos tratar o sistema metaestavel como um sistema solvatado (Pliego
Jr., 2006; Kojima e Sugimoto, 2008). Para um sistema solvatado metaestavel, a

adicdo de um eletrdlito potencial pode ser vista como uma perturbacdo no sistema, e
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que pode induzir a precipitacdo de particulas pelo aumento da concentracao local de
cargas.

As particulas, apos sua imediata formacdo, de acordo com a teoria DLVO
(Derjaguin, Landau, Verwey, Overbeek), podem experimentar uma aglomeracéo, e
para isso devem ser capazes de superar uma barreira de potencial (Chen e Chen,
2003; Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008). Essa barreira de potencial € dada pela
equacao (5):

__ —Aka

W = 12

+ 2gp€,aP? (5)

Onde ¢y é a permissividade no vacuo, ¢ a Constante dielétrica do solvente, a
o diametro da particula, y potencial de superficie da particula, k a constante de
Debye-Huckel e A a constante de Hamaker, que estd associada a dispersao do
meio. Para a agua e diversos alcolis essa constante tem a mesma ordem de
grandeza. Com isso, a sua influéncia sobre a mistura de solventes ndo €

significativa, ao contrario da constante dielétrica.

1.5 - O SEMICONDUTOR TiO, E A FOTOCATALISE

Dentre o conjunto das propriedades exibidas pelo TiO, (Linsebigler, Lu et al.,
1995; Palmisano, Augugliaro et al., 2007), sua propriedade semicondutora tem
motivado um grande namero de trabalhos cientificos. Além disso, o desenvolvimento
de produtos com diferentes aplicacbes tecnologicas tem despertado grande
interesse na indastria (Herrmann, Guillard et al., 2002). Dentre elas, destaca-se a
aplicacdo de vernizes fotocataliticos de TiO, em pavimentos, azulejos, vidros e
metais (Ballari, Hunger et al., 2010), com a finalidade de remocéo de
microorganismos patdgenos (Maness, Smolinski et al., 1999; Rincén e Pulgarin,
2003), sem mencionar o tratamento de efluentes liquidos e gasosos (Alberici e
Jardim, 1997; Pichat, J. Disdier et al., 2000; Sophyan, 2007).
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De uma maneira geral, os principais fatores que determinam a caracteristica
semicondutora de um material estdo relacionados com sua composi¢cao quimica e
estrutura cristalografica (Mills e Le Hunte, 1997; Diebold, 2004; Coronado, Gattorno
et al., 2008). Defeitos estruturais, que podem ser induzidos ou intrinsecos do préprio
material, conferem um arranjo eletronico que pode ser aproximado por uma estrutura
eletrbnica sob a forma de bandas de energia (banda de valéncia e banda de
conducéo) (Hoffmann, Martin et al., 1995; Vyacheslav e Serprone, 2006).

Em um semicondutor, o processo de mobilidade eletrbnica € iniciado pela
promocao de um elétron que se encontra na banda de valéncia, para a banda de
conducado’. No entanto, para que ocorra uma transicéo eletrénica é necessario que a
energia absorvida seja maior ou igual a energia necessaria para essa transicao,
como indicado na Figura 6. Essa diferenca de energia é conhecida como energia de
transicdo ou energia de band gap, que varia de 3,0 eV a 3,2 eV no TiO; (Vyacheslav
e Serprone, 2006; Guisbier, Overshelde et al., 2008) .

Banda de conducao FE¢

-® Doador

o - Aceptor

Banda de valéncia Ev

FIGURA 6 - Representacdo esquematica do modelo de bandas eletrdnicas para um
semicondutor tipico. E. representa a energia da banda de conducao e E, representa

a energia da banda de valéncia.

Conforme exposto anteriormente, as propriedades dos semicondutores sao
altamente influenciadas pela estrutura cristalina e composi¢cdo quimica. A presenca

de impurezas na composi¢cdo de um semicondutor €, portanto, um fator critico para

+ , A . ~ . ~ .
Quando o elétron parte da banda de valéncia para a banda de conduc¢do, deixa na banda de valéncia um
buraco, ou carga positiva. A mobilidade de uma carga positiva € muito menor que a de um elétron.
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as suas propriedades (Deng, Lu et al., 1998; Kudo, Niishiro et al., 2007; Serrano,
Calleja et al., 2007).

O processo pelo qual impurezas sao introduzidas na estrutura do
semicondutor é conhecido por dopagem (Carp, Huisman et al., 2004). As impurezas
que podem doar elétrons para a banda de conducédo sdo chamadas de doadoras, ou
do tipo n, e provocam o aumento da densidade de elétrons sobre essa banda (Asabhi,
Morikawa et al., 2001; Anpo e Takeuchi, 2003). J& as impurezas aceptoras, ou do
tipo p, sdo aquelas que podem “retirar buracos” da banda de valéncia. Essas
impurezas, responsaveis pela injecdo de buracos na banda de valéncia, tendem a
aumentar a densidade de cargas positivas na estrutura (Choi, Termin et al., 1994;
Akurati, Vital et al., 2008).

O emprego do TiO, em fotocatalise heterogénea — processos oxidativos
avancados - somente é possivel em virtude de suas caracteristicas semicondutoras.
Dessa forma, a producdo do par elétron-buraco a partir da excitacéo eletrénica do
TiO, e a consequente producao de radicais oxidantes e redutores (Gao, Stark et al.,
2002; Chena, Yanga et al., 2005; Tryba, Toyoda et al., 2007), vem abrindo novas
possibilidades para o emprego desse material.

A producdo de radicais oxidantes ocorre via reacdo fotoquimica, iniciada a
partir da producéo do par elétron-buraco (€ / b+bc) na superficie do TiO,, que leva
a formacéo de radicais hidroxila e outras espécies ativas de oxigénio (Andreozzi,
Caprio et al., 1999; Diebold, 2004; Machado, Velani et al., 2008), Figura 7.
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FIGURA 7 - Representacdo esquematica do processo de producdo de radicais

oxidantes a partir de uma particula de TiO, em solucéo.

J4 é bem conhecido na literatura o processo de formacdo da espécie
oxidativa radical hidroxila (OH®), através da exposicdo de diéxido de titanio a
radiacdo apropriada® (Fox e Dulay, 1995; Linsebigler, Lu et al., 1995). A acdo do
radical livre sobre a matéria organica, em sucessivos ataques a sua estrutura, pode
levar a sua mineralizacdo, que a conversdo em CO; NO3 e H,O (Tanaka,
Padermpole et al., 2000; Taborda, Brusa et al., 2001; Konstantinou e Albanis, 2004) .
A extensdo dessa fotooxidacdo € dependente do tempo de exposicdo ao TiO;
irradiado (Brucato e Rizzuti, 1997), do pH do meio (Hoffmann, Martin et al., 1995) e
da concentracdo de matéria em solucdo. O alto potencial oxidante do radical
fotogerado e sua aparente baixa especificidade (Paz, 2006) torna o processo de
fotocatélise heterogénea potencialmente atraente para fins de remocdo da matéria

organica em solucdo, principalmente no caso onde o processo convencional nao

t — . . . I
Radiag¢do apropriada é aquela capaz de promover um salto do elétron da banda de valéncia para a banda de
conducdo. Por essa condicdo, o valor minimo dessa energia deve ser igual ou maior que o valor de bandgap.

36



funciona ou apresenta baixo rendimento (Machado, Miranda et al., 2003; Sattler,
Funken et al., 2004; Duarte, Xavier et al., 2005).

De uma forma simplificada, o conjunto de rea¢des envolvidas no processo de
fotocatalise heterogénea envolvendo particulas de TiO, pode ser visualizado atraves

da sequéncia de reacdes representadas a seguir (Machado, A. E. H. et al., 2008),

hy

Tio,"%-TiO,le",, + TiO,/h* (6)
H,O0 +h,,—=HO +H" @)
H,0 + O, —= HO, + HO" ®
e,,+0,—>0, )
20, +2H,0 —= H,0, + O, + 2HO" (10)
€. + H,0,—=HO +HO" (11)
HO + h,,—= HO' (12)
2HO —= H,0, (13)
H,0, + O,—= HO + HO" + O, (14)
H,0, + hf,—>=HO, + H (15)
2HO,— H,0,+ 0, (16)
2HO, + O, HO +HO" + 20, 17)

A geracado de radicais altamente oxidantes, tais como o radical hidroxila, faz
do TiO, um material promissor para promover a oxidacdo de matéria organica.
Pensando em substancias de alto poder carcinogénico como dioxina, certos
horménios e medicamentos, e metais pesados em geral - cuja remocdo através dos
meios convencionais ainda nao sao eficientes, o emprego do TiO, pode ser um
diferencial.

Com a perspectiva de producédo in situ desses radicais em um sistema de
reator solar do tipo Concentrador Parabdlico Composto (CPC) (Machado, Miranda et
al., 2003; Sattler, De Oliveira et al., 2004; Sattler, Funken et al., 2004; Duarte, Xavier
et al.,, 2005), custos de operacao para o tratamento tendem a ser reduzidos em
funcdo da tecnologia empregada (radiacdo solar), da mesma forma com que esse
radicais fotogerados através de fotocatalise podem ser acoplados a outros

processos de tratamento (bioldgico, por exemplo), nos quais a atividade sinérgica
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entre eles pode ser um elemento diferenciador no emprego da Tecnologia. A Tabela
1 estabelece uma comparacdo entre as espécies oxidantes geradas pelos
Processos Oxidativos Avancados e as utilizadas em processos convencionais de

oxidacdo de matéria organica em solucéo.

TABELA 1 - Potencial redox de algumas espécies envolvidas em processos

oxidativos.
Espécie ativa Potencial / V (ENH)
Flaor 3,03
Radical hidroxila 2.80
Oxigénio 2,42
Ozbnio 2,07
Peréxido de hidrogénio 1,78
Permanganato de potassio 1,68
Didxido de cloro 1,57
Cloro 1,36
lodo 0,54

A estimativa de geracdo de espécies oxidantes pelos fotocatalisadores € uma
das ferramentas utilizadas na interpretacdo dos materiais de sintese e também na
caracterizacdo dos novos catalisadores de didxido de titanio.

Os esforcos na sintese de novos fotocatalisadores objetivam a ampliagdo da
acdo do material quando empregado em fotocatalise heterogénea. lgualmente, a
caracterizacdo desses materiais envolve um conjunto de técnicas experimentais que
possibilitam uma compreensdo particularizada das caracteristicas de cada novo
oxido sintetizado e como elas podem influenciar no processo de formacdo de
radicais, e que relacdo guardam com o processo de sintese. A correlacdo do
rendimento quantico de producéo de espécies oxidantes por esses materiais facilita
a avaliacdo do potencial de aplicabilidade do material sintetizado e traca

perspectivas para uma evolugdo com relacdo aos metodos empregados.
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2 - OBJETIVOS

No presente trabalho pretende-se desenvolver novos materiais baseados no
diéxido de titanio, para emprego em fotocatalise heterogénea e na conversao de
energia solar em elétrica. Para tal, espera-se desenvolver uma metodologia de
sintese que envolva o menor consumo de insumos, conjuntamente com a

minimizacdo das etapas de purificagdo e consumo de energia.

2.1- OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Controle da fotoatividade do TiO5;

2. Correlacionar as propriedades intrinsecas dos fotocatalisadores obtidos, tais
como estrutura, morfologia, absorcao Optica e area superficial especifica, com

o rendimento quantico de geracédo de radicais hidroxila;
3. Desenvolver materiais com absorcdo Optica estendida para a regido da

radiacao visivel do espectro eletromagnético, para maior aproveitamento da

radiac&o solar.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 - REAGENTES

O dioxido de titanio da empresa Evonick-Degussa Co, comercialmente
conhecido como P25 foi empregado como material de referéncia nesses estudos.
Como material de partida para as sinteses desenvolvidas, foi utilizado o
tetraisopropoxido de titanio da Sigma-Aldrich.

Para os métodos de sintese que empregaram a formacdo de uma emulséo,
foram utilizados os surfactantes Triton-X e o brometo de cetil trimetil amonio
(CTAB), da Merck. Como solventes organicos foram empregados o n-hexano e 2-
propanol, da Vetec. Os sais empregados na dopagem foram o nitrato de prata
(AgNO3) da Pro Quimius. O &cido empregado foi o acido acético glacial, Vetec, e foi
utilizada agua ultra-pura no preparo de solucdées nos experimentos.

Para o método sol-gel foi utilizada acetona da Vetec, molibidato de amonio
(Na;M00,4.2H,0) da Merck e agua ultra-pura. Também foi adicionado ao gel,
formado apés a sintese, peréxido de hidrogénio 200 volumes da Vetec.

No método de precipitacdo foram empregados o0s seguintes solventes
organicos: metanol (grau espectroscépico), o 3-pentanol, n-octanol, etanol absoluto,
2-propanol, 1-butanol, da Vetec. Também foi utilizado &cido acético (Vetec) e agua
ultra-pura (Mili-Q).

A producdo de materiais foi organizada em etapas de sintese que foram

convenientemente chamadas de 1-G (primeira geracédo) e 2-G (segunda geracao).

3.2-TiO; 1-G

Foram explorados processos ja estabelecidos de sintese: sol-gel, precipitacao
e emulsificagdo (Cushing, Kolesnichenko et al., 2004). Os métodos foram aplicados

com variacdes de alguns parametros, com o objetivo de melhorar as propriedades
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fotocataliticas dos novos nanomateriais. Nesse sentido, a sintese via macroemulséo
foi explorada como uma alternativa ao método da microemulsao (Hong, Lee et al.,
2003; Lee, Lee et al., 2005; Wang , Zhou et al., 2008). Para isso, foram usados dois
surfactantes diferentes: o surfactante neutro Triton-X100 e o surfactante catidnico
CTAB (brometo de cetil trimetil aménio), ambos usados acima da concentracdo
micelar critica (CMC). Foi experimentada também uma variagdo no método de
precipitacdo homogénea (Bakardijeva, Subrt et al., 2005; Sugimoto, T. e Kojima, T.,
2008b).

3.2.1 - Macroemulséo na presenca de surfactantes

A sintese foi conduzida através de um sistema binéario (do tipo polar/apolar)
na presenca de surfactante e agitacdo mecanica de 1000 rpm. O sistema binario foi
obtido a partir de um solvente apolar (n-hexano) e uma fase polar, que consistia de
uma solucdo do precursor de titanio (tetra isopropdxido de titanio - TIT) em 2-
propanol. Foram utilizados dois diferentes surfactantes no processo: o Triton-X100
(neutro), e o CTAB (cati6nico). Todos acima da concentragdo micelar critica (CMC).
A CMC do surfactante CTAB é 1 mM e a do Triton X-100 é 0,2 mM). Nos
experimentos foi utilizada a concentragdo de 2 mM para os dois surfactantes, para a

sintese (Figura 8).

1 minuto 5 minutos 10 minutos

FIGURA 8 - Estagios ocorridos durante a sintese envolvendo macroemulsdo com
adicdo de ions prata.
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Ao sistema binéario foi adicionado &cido acético glacial e agua destilada. As
guantidades e as etapas encontram-se descritas nas Tabelas 2 e 3, para a producéo
de TiO, puro ou com prata na presenca de Triton-X100 e igualmente na presenca de
CTAB. A introducéo da prata teve como objetivo a criacdo de centros ativos capazes
de diminuir a recombinagcdo de elétrons e buracos. A agitacdo mecéanica foi
conduzida em aproximadamente 10 min, com a formac¢éo de uma emulséo estavel.

As solucbes foram assim preparadas: solucdo A (1,70 ml de &cido acético
glacial com 3,00 ml de isopropéxido de titanio); solucdo B (aproximadamente 0,0154
g de TX-100 (Triton-X100) com 100 ml de &lcool isopropilico); solucdo C (hexano); e
solucdo D (adgua destilada ou solucdo aquosa contendo AgNO3), colocadas para

reagir na seguinte ordem: C A B D.

TABELA 2 - Reagentes empregados na sintese de TiO, puro e com prata na
presenca de Triton-X100.

Reagentes Quantidade
Tetraisopropéxido de Titanio 3,00 mL
Acido acético glacial 1,70 mL
Alcool isopropilico 100 mL
Triton-X100 0,0154 g
Hexano 30 mL
Agua 2,00 mL
AgNO3 Oou0,010¢9
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TABELA 3 - Reagentes empregados na sintese de TiO, puro e com prata, na

presenca de CTAB.

Reagentes Quantidade
Tetraisopropéxido de Titanio 3,00 mL
Acido acético glacial 1,70 mL
Alcool isopropilico 100 mL
CTAB 0,0740 g
Hexano 30 mL
Agua 2,00 mL
AgNO; Oou0,012¢g

A emulsdo obtida foi tratada termicamente segundo a rampa: de 30 até
100°C, com taxa de aquecimento de 5°C/min. A temperatura foi mantida por 60 min
nessa isoterma. Apds esse periodo, elevou-a a 450°C, com taxa de 20°C/min,

mantendo esse patamar por 300 min.

3.2.1.1 - Lavagem das emulsdes obtidas

Apés a obtencdo da emulséo, e das particulas consequentemente, uma nova
etapa foi iniciada: a lavagem do material. Para realizar a eliminacdo das moléculas
de surfactante presentes no meio reacional, optou-se pela lavagem com agua
destilada. Dessa forma, o produto da sintese foi transferido para um béquerde 2 L e
foram adicionados 1,5 L de &gua, resultando em uma suspensdao com uma
baixissima taxa de decantacdo. Corrigindo-se o pH da suspensao para 3, foi
possivel acelerar o processo de decantacdo. Apos isso o decantado foi lavado e
novamente decantado. Esse procedimento foi repetido até ndo ser mais observada a
formacao de espuma a partir da solugcéo de lavagem.

Apoés a decantacdo do material, a parte liquida foi removida por sifonacéo e o

solido foi posto em estufa para secagem a 60°C. Apds secagem em estufa, o
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material foi tratado termicamente segundo o mesmo procedimento descrito ha secao

anterior.

3.2.2 — Sol-Gel sob acéo de peroxido de hidrogénio

Nesse procedimento de sintese foram preparadas duas solucdes de
tetraisopropoxido de titdnio em acetona sob continua agitacdo magnética. Em uma
das solucdes, a reacdo foi conduzida através da adicdo direta de perdxido de
hidrogénio. Na outra solucédo, a reacao de gelificacdo foi conduzida através da lenta
adicdo de uma solucdo aquosa contendo ions molibdénio VI. Como resultado da
gelificacdo, a viscosidade da solucdo aumentou rapidamente até tornar-se um gel
limpido e de tonalidade levemente azulada. A introducdo do par Mo®/Mo®* na
formacéo do TiO, teve intencdo de promover uma dopagem do tipo p na estrutura,
para que, dessa maneira, pudesse atuar como centro de separagao de cargas (Carp,
Huisman et al., 2004; Kudo, Niishiro et al., 2007), evitando o processo de
recombinacdo do par e/h*, aumentando a eficiéncia dos fotoprocessos que ocorrem
na superficie do TiO»?* (Wu, Chao et al., 2004; Barnard e Curtiss, 2005).

Com o auxilio de uma espatula de nylon, o gel foi desmanchado em pedacos
menores, de aspecto esbranquicado. No material particulado foi adicionado peréxido
de hidrogénio, e o conjunto permaneceu sob essa condicdo por um periodo de 15
min. Apds esse periodo foi levado a estufa a 60°C durante 60 min. O material assim
obtido sofreu 0 mesmo tratamento térmico dos materiais descritos anteriormente no
sistema de macroemulséo.

Uma fracdo do catalisador contendo molibdénio foi tratada termicamente a
600°C durante 15 min. As quantidades dos reagentes utilizadas nessas sinteses

encontram-se apresentadas na TABELA 4.
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TABELA 4 - Reagentes empregados na sintese do TiO, puro e contendo
molibdénio, a partir da solubilizacdo do precursor em acetona.

Reagente Quantidade
Tetraisopropoéxido de Titanio 12,00 mL
Acetona 150 mL
Solugéo 20% HNO3 3,00 mL
Na;Mo0O4.2H,0 Oou0,1310¢g
H,O, 200 volumes 10 mL

3.2.3 - Solubilizacao direta do precursor em 2-propanol

Nesse procedimento de sintese, o tetraisopropoxido de titanio foi solubilizado
em alcool isopropilico, sob continua agitacdo mecanica de 1000rpm, considerando
gue a formacao do TiO, tem como uma das etapas a reacdo de hidrolise do alcoxido
de titanio, solubilizado em 2-propanol. A reacdo de hidrélise foi conduzida através da

lenta adicdo de agua ultra-pura para produzir a precipitacdo do TiO,, Tabela 5.

TABELA 5 - Reagentes empregados na sintese do TiO; a partir da solubilizacdo do

tetraisopropoxido de titanio em 2-propanol.

Reagentes Quantidade/mL
Tetraisopropoéxido de Titanio 3,00
Alcool isopropilico 50,00
H.O 2,00
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Uma suspensdo do material foi obtida e colocada em estufa a 60°C para
eliminagdo gradual do solvente utilizado na sintese. Depois de 60 min recebeu o

mesmo tratamento térmico dos materiais descritos no sistema de macroemulsao.

3.3-TiO2 2-G

Na segunda geracdo de fotocatalisadores (2-G) buscou-se ampliar as
possibilidades para a sintese do TiO, a partir dos resultados obtidos na etapa
anterior, focalizando o método da precipitacdo. Procurou-se, com o desenvolvimento

de novas rotas, controlar o tamanho e a formacéao das particulas esféricas.

3.3.1 - Solubilizacao direta do precursor em uma série de monoalcoois

O tetraisopropoxido de titanio foi dissolvido em diferentes monoalcoois,
separadamente em diferentes béqueres, e a solucao foi submetida a agitacéo
mecanica de 1000 rpm a uma temperatura média de 25°C. Agua ultra-pura foi
adicionada através de lento gotejamento na solucdo. Apos 10 min de agitacdo e da
adicao da agua, o material obtido, ap6s sua decantacéo, foi recolhido, realizando-se
uma sifonacdo para a remocdo do solvente, TABELA 6. O sélido foi recolhido e
colocado em estufa para secagem durante 60 min, a 60°C.
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TABELA 6 - Solventes e reagentes empregados na sintese por precipitacdo em

monoalcoois

Reagentes Quantidade/mL

Tetraisopropoxido de Titanio 5,00

Metanol 50,00
Etanol 50,00
2-Propanol 50,00
1-Butanol 50,00
3-Pentanol 50,00
1-Octanol 50,00
H>O 2,00

O material obtido foi tratado termicamente segundo a seguite rampa: 30°C até
100°C com taxa de aquecimento de 5°C/min. A temperatura foi mantida por 60 min
nessa isoterma e apds esse periodo elevada a 450 °C, com taxa de 20°C/min, sendo

mantida nessa isoterma por 300 min.

3.4 - CARACTERIZACOES

Sobre os materiais obtidos foram realizadas diferentes caracterizacbées com o
intuito de estudar as caracteristicas dos materiais. Diferentes colaboragfes
permitiram a realizacdo dos ensaios, que, em sua maioria, foram realizados em
outras instituigdes.

As medidas de é&rea superficial especifica (BET) foram realizadas no
Laboratério de Reatores Quimicos Heterogéneos e Catalise do Departamento de
Engenharia Quimica da UFSCar. As analises de microscopia primeiramente foram
realizadas no IFSC da USP de Sao Carlos, e posteriormente no LIEC na UFSCar.

Os ensaios de Raio-X foram realizados no Laboratério de Multiusuarios do 1Q da
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UNICAMP e no Laboratério de Multi-usuérios do 1Q da UFG. Os espectros de
absorcao optica foram realizados no Laboratério de Quimica da Madeira 1Q-UFU. Os
ensaios de fotocatalise e estimativa de rendimento quantico de geracdo de radicais
hidroxila foram realizados nas dependéncias do LAFOT (IQ — UFU) e a avaliacédo do
rendimento quantico de geragdo de radicais hidroxila em diferentes condi¢bes de
irradiac&o foi realizada no Laboratdrio de Optica Nao-Linear do IF - UFU.

3.4.1 - Medidas da area superficial especifica (BET)

A analise da area superficial especifica dos catalisadores de TiO;, foi efetuada
a partir da adsorcdo de nitrogénio gasoso (BET). Estes ensaios foram realizados
com o intuito de avaliar a relacdo entre area e massa de catalisador. Os ensaios
foram conduzidos em um equipamento QUANTACHROME NOVA 1200.

As medidas de area superficial sdo efetuadas por adsorcdo de gas no
material. Esse gas normalmente é o nitrogénio, o qual, conduzido por diferenca de
pressdo, adsorve na superficie do material. Nos ensaios foi utilizado

aproximadamente 1,0 g de material previamente seco.

3.4.2 - Caracterizacdes morfoldgicas

A andlise morfologica dos materiais de TiO, da primeira geracédo foi realizada
por microscopia eletrénica de varredura (MEV), sendo efetuadas no Laboratério de
Microscopia do IFSC/USP - S&o Carlos. As micrografias foram obtidas usando o
aparelho JEOL 5400 LV com um feixe de 20 kV na ponta do canhao, conseguindo-
se um aumento linear de 500 a 5000 vezes.

A andlise morfologica dos fotocatalisadores 2-G foi feita pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura com emissédo de campo (MEV-FEG), tendo sido
efetuadas no LIEC/UFSCar, S&o Carlos. Para isso, foi usado o aparelho FEG
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SUPRA 35-ZEISS, com um feixe de 3 kV na ponta do canh&o. Foi conseguido um

aumento linear de até 150.000 vezes.

3.4.3 - Avaliacdo da Microestrutura por Difracdo de Raios-X (DRX)

Os fotocatalisadores de TiO, foram caracterizados por Difracdo de Raios-X
usando o difratdmetro XRD-6000 SHIMADZU, utilizando uma fonte monocromatica
CuKa (A= 1,54148nm) com intervalo angular compreendido entre 10< 26 < 50. O
passo para contagem foi de 0,02° com um tempo de contagem de 3 segundos.
Esses ensaios foram utilizados com o objetivo de avaliar a microestrutura do
material e relaciona-la com os diferentes métodos de sintese. Como padrdo de

difracédo foi utilizado o silicio cristalino.

A fase cristalina foi definida por comparacdo com as fichas cristalogréficas
JCPDS (ANEXO 1 e 2). A atribuicAo dos picos de Bragg no difratograma
experimental e sua correlagdo como o tamanho do cristalito foi estimada a partir
do parametro da largura da banda a meia altura dos picos. O tamanho dos
cristalitos constituintes do material foi calculado a partir da equagao de Scherer,
Equacéo 18, onde A é a radiagao empregada em Angstrons, 8 o angulo no pico de

difracdo mais intenso, e 31/2 é a largura a meia altura.

TC = 0942

o ﬁl/z cos 6 (18)

3.4.4 - Medidas de Absorcao Optica

O espectro de absorcéo das particulas de oxido sintetizadas (Tang, Prasad et
al., 1994 ; Kim, Hahn et al., 2002), na faixa espectral entre 250 e 800 nm foi obtido
empregando-se um espectrofotometro UV-2501PC/SHIMADZU acoplado a uma
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esfera de integracdo (ISR 240A). O sulfato de béario foi empregado como referéncia
nesses experimentos. Os espectros de reflectancia difusa foram obtidos apés
campactacdo dos pés no porta-amostra, através de pressdo manual. Este
procedimento é recomendado para evitar a liberacdo de particulas no sistema de
detecgéo do aparelho. A determinagdo do ‘band gap’ (Eg) de cada um dos materiais
estudados foi feita através do ponto de minimo da relacdo da variagcdo da
intensidade do sinal refletido pela amostra dividido pela variacdo do comprimento de
onda incidente na mesma, ou seja, a derivada de primeira ordem do espectro

experimental de reflexdo difusa com relagdo ao comprimento de onda incidente.

3.4.5 - Estimativa do rendimento quéantico de formagéo de radicais hidroxila
dos 6xidos sintetizados

Foram pesadas trés amostras de cada oOxido, procurando-se manter a
proporcdo de TiO, em 100 mg L™ de solucdo aquosa de metanol a 2,00x107
mol/L. Foram utilizados para cada ensaio 20 mL dessa solu¢cdo em um tubo de
ensaio de vidro borosilicato com tampa, o qual foi mantido sob constante agitacao
magnética. O pH da suspensao foi ajustado para 3,00 com o uso de acido
sulfarico.

As amostras foram irradiadas diretamente por uma lampada de vapor de
mercurio de alta pressdo marca OSRAM, de 400W, sem o bulbo protetor, possuindo
fluxo fotdnico de 3,3 x 10° Einstein/s no UVA (Machado, Velani et al., 2008). Esta,
foi posicionada no interior de uma camara apropriada para 0s experimentos.

O rendimento quantico de producéo de radicais hidroxila (®yo ) foi estimado
através de uma metodologia proposta por Bolton (Sun e Bolton, 1996), com base no
método colorimétrico de Nash (Nash, 1953). As amostras foram filtradas em
membrana Milipore e uma aliquota 2,00 mL foi adicionada a 1,00 mL de uma
solucéo recentemente preparada contendo 15,0g de acetato de aménio, 0,30 mL de
acido acético e 0,20 ml de acetil acetona em 100,00 ml de agua ultra-pura. Apos
isso, as amostras foram colocadas em um banho termostatizado a 58°C durante 5

min.
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A quantificagdo da concentracdo de formaldeido produzido durante a
oxidacdo do metanol durante o processo fotocatalitico induzido pelo TiO,, foi
monitorada por analises colorimétricas realizadas a 412 nm em espectrofotémetro
Shimadzu UV-1650 (¢ = 8000 L mol™ cm™) (Sun e Bolton, 1996; Gao, Stark et al.,
2002).

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a obtencdo de pos de TiO, foram empregadas trés diferentes
metodologias de sintese. As sinteses dos materiais concentraram-se em dois
periodos distintos, denominados de geracdes (G). Na primeira geracdo (1-G) foram
utilizados os métodos sol-gel, macroemulséo e precipitacdo. Esses foram escolhidos
em funcdo de um conjunto extenso de trabalhos na divulgados na literatura e ainda,
por potencialmente produzirem materiais com morfologias bem definidas (Jean e
Ring, 1986; Chen e Chen, 2003; Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008b). De forma mais

detalhada, a primeira geracao envolveu:

1. Sintese envolvendo a formac¢édo de uma macroemulsdo com a perspectiva
de produzir particulas com pequeno tamanho e elevada area superficial;

2. Sintese atraves do processo sol-gel, com modificagdes introduzidas a fim
de promover a formacao de uma maior area especifica através da erosao
da superficie das particulas;

3. Sintese envolvendo a solubilizacdo do precursor em diferentes
monoalcoois e posterior precipitacdo homogénea do TiO,, buscando
particulas com elevada area superficial e aspecto morfolégico

predominantemente esférico.
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Para a sintese dos Oxidos da segunda geracdo (2-G), empregou-se
exclusivamente o método de precipitacdo do TiO, a partir da reacdo de hidrdlise do
tetraisopropoxido de titanio em diferentes solventes monoalcodlicos.

O objetivo dessa segunda fase de experimentos foi o aprimoramento do
procedimento de precipitagcdo do TiO, experimentado na primeira fase, focando na
obtencdo de particulas esféricas de TiO,, além do controle do tamanho dessas
particulas, de modo que se extendessem do nanométrico ao micromeétrico.

Os pos obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas experimentais,
que permitiram a avaliagdo da sua morfologia, fase cristalina, absorcao 6ptica, area
superficial especifica e geracdo de radicais hidroxila, sendo que a interacdo entre
esses parametros constitui-se uma abordagem para avaliacdo do emprego dos
materiais produzidos em fotocatalise heterogénea (Choi, Termin et al., 1994; Sun e
Bolton, 1996; Ishibashi, Fujishima et al., 2000; Gao, Stark et al., 2002; Wang, Rabani
et al., 2002, Carp, Huisman et al., 2004).

Objetivando  delimitar as condicbes experimentais e torna-las
complementares, partiu-se sempre do tetraisopropoxido de titAnio como precursor

em todas as reacgoes.

4.1 — MORFOLOGIA DAS PARTICULAS DE TiO,

No presente estudo, a inducdo de padrbes simétricos esféricos nas particulas
de TiO; foi planejada a partir de diferentes metodologias de sintese. Basicamente a
visualizacdo do padrédo esférico pode ser marcada pela presenca ou auséncia de
matéria (Imhof e Pine, 1997; Velev e Lenhoff, 2000; Chen e Chen, 2003; Sugimoto,
T. e Kojima, T., 2008). Ressalta-se que cada material sintetizado traz contribui¢cbes
especificas guardadas na sua morfologia. Assim, pode-se interferir diretamente
sobre os processos de adsorcdo e dessorcdo e, por conseguinte, de fotoxidag&o
matéria organica sobre sua superficie (Imhof e Pine, 1997; Imai, Matsuta et al., 2002;
Serrano, Calleja et al., 2007). Estruturas morfoldgicas do tipo “colméias” podem ser

construidas através da replicacédo do padréo apresentado na Figura 9.
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a b

FIGURA 9 — Representacdo de um poro na estrutura do TiO, (a); Representacdo de

uma particula livre, esférica (b).

4.1.1- Sintese de particulas de TiO, por macroemulséo

Na literatura, tem-se investido na sintese do TiO, para diferentes finalidades.
Algumas abordagens sintéticas buscam uma maior eficiéncia da propriedade
fotocatalitica através da producdo de estruturas de TiO, bem organizadas
morfologicamente (Imai, Matsuta et al., 2002; Sugimoto, 2007). Nessa perspectiva,
pode-se ressaltar a sintese conduzida a partir do método de gotas emulsificadas
(Sophyan, 2007), que utiliza de padrdes esféricos gerados a paritr de gotas
emulsificadas (micelas), cujo tamanho pode ser controlado (Lee, Lee et al., 2005;
Wang , Zhou et al., 2008). O aspecto morfolégico do material obtido apresenta-se
ordenado e regular a partir de buracos, remetendo a uma estrutura esponjosa do
tipo colméia. Uma rede tridimensional organizada a partir de padrdes esféricos € a
responsavel pela manuntencdo dessa estrutura. Essa morfologia, assegurada pela
presenca de um surfactante, foi verificada em pds de TiO, com caracteristica
arenosa e de coloracdo acinzentada. Esse aspecto obtido nas particulas sugere uma
modificacdo no material, que pode ser associada a presenca do surfactante durante
0 processo de tratamento térmico.

Termodinamicamente, as emulsdes podem ser consideradas como sendo de
dois tipos: macroemulsdes ou microemulsdes. As macroemulsdes sdo metaestaveis,
isto é, ganham maior condicdo de estabilidade com a adicédo de surfactante e acao
mecanica. Normalmente apresentam-se opacas - pois 0 tamanho das micelas

formadas esta na ordem de grandeza do comprimento de onda da luz visivel - e
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necessitam de uma grande adicdo de energia para possibilitar a formacado de uma
emulsdo. A formacdo dessa emulsdo € governada pela Equacgéo 19:

3V
AGey, = R (Yr-1) (19)

Onde AGen é a energia livre da formagdo da emulsdo, Y.L € tensdo interfacial

liguido-liquido, V o volume do ndo-solvente e R o raio da gota (micela). A diminui¢éo
da energia livre para a formacdo de uma emulsdo é acompanhada pela diminuicdo
da tensdo interfacial, conseguida através da adicdo de surfactante na mistura (Imhof
e Pine, 1997; Carn, Colin et al., 2004).

Foram conduzidas sinteses de TiO, experimentando a utilizagcdo de
surfactantes catidonico e neutro. Como surfactante ndo idnico, empregou-se o Triton-
X e como surfactante catibnico empregou-se o CTAB. Na maioria dos casos, para
surfactantes nao ibnicos, a temperatura é o efeito dominante na formacédo das
micelas, uma vez que as interacdes intermoleculares ndo estao definidas a partir de
uma diferenca de potencial (Puvvadat e Blankschtein, 1992). J4& nos surfactantes
ibnicos, os efeitos relativos a concentracdo salina governam sobre a estrutura das
micelas, uma vez que podem alterar a distribuicdo de cargas sobre as moléculas
(Puvvadat e Blankschtein, 1992). Em ambos o0s casos, as reacdes ocorreram na
presenca do surfactante com concentracdo acima da concentracdo micelar critica
(CMC). Nesta situacdo, a interacdo entre as micelas garantiu a formacdo da

emulsao.

4.1.1.1 - Usando surfactante catidnico

A emulsao obtida foi tratada termicamente, resultando em um pé acinzentado.
Este, foi triturado até gerar um po fino de aparéncia arenosa. Diversas tentativas em
produzir uma suspensao desse po em pH acido e basico fracassaram, e uma rapida
sedimentacdo do po, quando posto em suspensdo, foi observada. Tratando-se da

formacao de particulas de TiO, a ndo-suspensédo das particulas em agua abre como
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possibilidade a modificacdo da superficie das mesmas pela acdo residual do
surfactante no processo de tratamento térmico.

A inducdo de um material poroso, na primeira geracdo de Oxidos, encontrou
no processo de sintese via emulsdo uma alternativa para producdo de sistemas
esponjosos do tipo “colméia”, tendo como ponto-de-partida a formacéo de micelas
invertidas com tetraisopropoxido de titdnio na superficie externa, conforme

idealizado pelo modelo apresentado na Figura 10.

FIGURA 10 — Modelo proposto para a formacdo de micelas invertidas, dando

origem a uma emulséo.

Na fotomicrografia do material, Figura 11, pode-se perceber a existéncia
desses buracos com simetria esferdide, que estdo de acordo com o modelo
proposto. Nessas particulas, pode-se encontar a formagcédo de poros da ordem de
100 nm de raio. Tais particulas foram produzidas a partir de uma emulsdo estavel
usando surfactante acima da concentracdo micelar critica (CMC). Através do
processo de tratamento térmico buscou-se a elimina¢do da agua e dos residuos de
matéria organica produzidos durante a sintese e manutencdo da estrutura
morfolégica da emulsdo, visando a formagéo de uma estrutura do tipo “colméia” de
TiO.
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FIGURA 11 - Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de varredura de
pés a base de TiO, contendo prata, obtido via macroemulsdo na presenca de

surfactante catibnico CTAB.

Pode-se perceber que o efeito induzido durante a sintese dessas particulas
apartir da formacdo de estruturas fortemente agragadas, também manifesta a
producdo de estruturas lamelares segregadas, distribuidas isoladamente na
superficie das particulas esponjosas (ver detalhes na figura). Esse tipo de estrutura
pode estar relacionado com a formacdo de uma segunda fase no material,
possivelmente imposta pela presenca de ions modificadores da estrutura, como € o
caso do ion prata. A presenca dessas estruturas pode ser observada pelo

deslocamento do pico de difracdo, apresentado na Figura 31, pag. 84.

4.1.1.2 - Com surfactante neutro

Com o objetivo de eliminar uma possivel interferéncia da acédo do surfactante
na modificacdo da superficie da particula, durante a sintese do TiO, na forma de po,
na presenca de ions prata, o tipo de surfactante foi alterado de catiénico para neutro.

Com isso, a producéo de TiO, a partir de micelas contendo ions prata apresentou-se
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mais viavel em funcdo da menor interacdo do surfactante com o nitrato de prata
utilizado, que pode ocorrer em virtude de um efeito competitivo entre a producéo das
micelas e a formacdo de Oxidos segregados a partir da introducdo de ions
modificadores.

Apés a sintese, por meio de lavagens sucessivas da emulsdo, procurou-se
eliminar o surfactante remanescente e outros componentes organicos indesejaveis
gue pudessem, durante o processo de tratamento térmico do material, alterar a
natureza da superficie do TiO,. Nesse caso, ndo se observou a formacdo de
estruturas do tipo colméia observadas no processo de macroemulséo (1-G), mas sim

estruturas lamelares (Figura 12).

EHT = 3.00 kv Mag= 1940 K X WD= 4mm Date :18 Aug 2008
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FIGURA 12 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura por
emissdo de campo do TiO, contendo ions prata, obtido via macroemulsdo com o

surfactante Triton X-100, obtido na segunda geracéo de sintese.

Com a utilizacdo de um microscépio de maior resolucdo e aumento linear,
evidenciou-se que essas estruturas lamelares sédo formadas por agregados

menores, distribuidos na superficie (Figura 13). Esse material particulado, da ordem
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de 10 nm de didmetro, deve ter sido formado em funcdo do ambiente quimico
propiciado pela emulséo, e possivelmente influenciado pelo processo de lavagem e
separacdo das particulas. Definitivamente, nesse material ndo foram constatadas
estruturas do tipo “colméia”.

Durante o processo de lavagem do produto de sintese foram adicionadas
gotas de uma solucdo 3,0 molar de NaCl a agua de lavagem, com o objetivo de
identificar a presenca de ion prata lixiviado. No entanto, ndo se observou turvacao
da agua de lavagem, caracteristica da formacao de AgCl, o que indica que durante a

sintese do 6xido os ions prata passaram a fazer parte das particulas formadas.

EHT = 3.00 kv Mag = 313.65 K X WD= 4mm Date :18 Aug 2008
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FIGURA 13 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de varredura com
emissao de campo, para o TiO, contendo ions prata, obtido via macroemulsdo com
o surfactante Triton X-100, obtido na segunda geracdo de sintese. Detalhe da

superficie com aumento de 313000X.
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4.1.2 — Sintese do TiO; pelo método sol-gel

Um dos métodos largamente empregado na sintese de material particulado é
fundamentado no conceito sol-gel (Choi, Termin et al., 1994; Jung, Park et al., 2005;
Kolen’ko, Garshev et al., 2005). Neste método, uma distribuicio homogénea da
composicao quimica dos reagentes € mantida no estado gelificado na solucao, o que
facilita a uniformidade das propriedades do material no estado soélido (Hong'ena, Boa
et al., 2008). O controle da mistura reacional a uma temperatura relativamente baixa
facilita a sintese (So, Park et al., 2001), que, em geral, leva a materiais com elevada
area superficial (Silva e Faria, 2009).

Na sintese envolvendo a formacéo do gel, com sua posterior desagregacao
por acdo mecanica de uma hélice em movimento, constatou-se que a acao oxidante
do peréxido de hidrogénio sobre essas particulas ndo foi capaz de provocar
desgaste em larga escala, a ponto de conferir uma superficie mais acidentada. Pelo
contrario, a superficie das particulas maiores apresentou-se mais uniforme (Figura
14). Contudo, observam-se pequenos agregados lamelares sobre a superficie
dessas particulas, nos destaques da figura, indicando uma acado limitada desse

oxidante.

FIGURA 14 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura de pés
de TiO,, obtidos via adicdo de H,O, ao gel precursor.
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Na sintese do TiO, com incorporacdo de ions molibdénio apdés a acdo do
peroxido de hidrogénio, observa-se uma grande extensdo de defeitos na superficie,
possivelmente decorrentes do ataque do oxidante sobre a particula (Figura 15).
Contudo, a morfologia dessas novas particulas, obtida pela presenca de ions
modificadores, acompanhou a das particulas obtidas sem a introducédo de ions na
matriz do material. Observa-se também que foram obtidas particulas com tamanhos
entre 1 e 10 microns.

Através desta perspectiva de obtencdo de material particulado, a sintese do
TiO, baseada no processo sol-gel, com adicdo Mo*® como fon modificador, conduziu
a formacédo de p6s com uma morfologia lamelar, com a obtencéo de particulas com
tamanhos heterogéneos. Ainda, a consequencia de o material ter sido fragmentado
na sua etapa gel, também reforca a relacdo com a obtencdo de uma maior
distribuicdo de tamanhos de particulas e dos agragados, sugerindo o inicio da
formacdo de uma segunda fase, em destaque, e também pela analise

microestrutural apresentada na Figura 31, pag.84.

FIGURA 15 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura de
pos de TiO, contendo molibdénio (VI), obtido pela adicdo de perdxido de hidrogénio

diretamente sobre o gel.
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O aspecto morfolégico lamelar, com uma distribuicdo heterogénea de
tamanhos apresentada pelas particulas, além da presenca de pequenos agregados,
também foi observado apos tratamento térmico a 600 °C (Figura 16). Ilgualmente, as
estruturas morfoldgicas apresentaram um tamanho relativo semelhante ao reportado
anteriormente, indicando que n&o houve crescimento significativo no tamanho da
particula apés coalescéncia sob essa condi¢do de tratamento térmico. Porém, uma
maior evidéncia da formacéao de uma fase secundaria com aspecto geral quebradico
foi reforcada.

FIGURA 16 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletrdnica de varredura de
pos de TiO, contendo molibdénio (VI), obtido pela adigdo de peroxido de hidrogénio

diretamente sobre o gel, e tratamento térmico a 600 °C.

4.1.3 - Sintese do TiO, pelo método da precipitagdo

A forma esférica € uma das simetrias mais comuns na natureza. A presenca
dessa simetria em diferentes processos fisicos, quimicos e biolégicos deve estar

relacionada a minimizacdo da energia livre que ocorre na formacao de sistemas
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estaveis. Essa diminuicdo de energia livre pode ser alcancada pela maximizacéo da
area, o que remete a constituicdo de superficies esféricas, onde se consegue
superficies maximizadas. Isto, de maneira geral, esta associado a uma melhor
distribuicdo da energia, justificando ser esta uma das maneiras mais eficazes de
alcancar a estabilidade energética em diferentes sistemas (Jean e Ring, 1986; Butt,
2003).

Os resultados disponiveis sugerem que a solubilizacdo do tetraisopropoxido
de titanio nos diferentes monoalcoois empregados como solvente promoveu a
formacdo de sistemas metaestaveis, cuja estabilidade depende da magnitude das
interagcdes solvente-soluto (Pliego Jr., 2006).

Segundo a Teoria Classica da Nucleacdo (TCN) (Lothe e Pound, 1962; Butt,
2003; Qi, Wu et al., 2010), a formacao de nucleos criticos como pré-condicdo para a
formacao de particulas se constitui como etapa crucial para a geracdo de um estado
termodinamicamente mais favoravel. Dai, a formacdo dos nucleos criticos, sua
coalescéncia e precipitacdo como forma de migracédo de fase, deve constituir-se em
estratégia propicia a sintese de particulas esféricas.

No modelo proposto (Figura 17) é apresentada uma representacdo
esquematica do processo de formacao de particulas esféricas a partir de um nucleo
critico P. Em funcdo da estabilidade deste, espera-se a formacdo de particulas
esféricas de diferentes tamanhos, que por seu turno precipitam na solucdo S. Além
do fenbmeno de precipitacdo, a coalescéncia dessas estruturas, resultando em
aglomerados (detalhe na Figura 17), deve exercer também grande influéncia sobre a
morfologia do material obtido. A coalescéncia € a consequéncia da agregacdo de
particulas, provocada por interacdo de cargas distribuidas na sua superficie, durante
o desenvolvimento da reacéo de hidrdlise, responsavel pela formacédo dos graos de

TiO..
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FIGURA 17 - Representacao do processo de nuclea¢cdo em um sistema metaestavel.

No detalhe, a formacao de agregados.

A escolha dos monoalcoois como solventes foi motivada: a) pela interacdo
quimica do grupo OH alcodlico com os alcoxidos metdlicos; b) pelo conjunto das
propriedades fisico-quimicas apresentadas pelos alcoois; c) disponibilidade
comercial desses produtos; d) baixa toxicidade e valor comercial; e) facilidade de
reutilizacdo do solvente. Os seguintes alcodis foram escolhidos para os ensaios:
metanol, etanol, 2-propanol, 1-butanol, 3-pentanol e 1-octanol. Algumas das suas
propriedades fisico-quimicas sé@o reproduzidas na TABELA 7 (FONTE: Handbook of
Physics and Chemistry).
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TABELA 7 — Constante dielétrica (¢), tensdo superficial (y) e viscosidade (n) dos

monoalcoois escolhidos para a sintese de TiO, pelo método da precipitacao.

Solvente € 25°C n (mPa.s)
Y (MN/m)

Metanol 33,0 22,07 -
Etanol 25,3 21,97 1,074
2-Propanol 20,2 20,93 2,038
1-Butanol 17,8 24,93 2,544
3-Pentanol 15,1 25,36 3,470
1-Octanol 10,3 27,10 7, 288

*Os valores de y e n foram medidos a 298 K.

A hidrélise do tetraisopropoxido de titanio solvatado nos diferentes
monoalcoodis, excetuando-se o0 3-pentanol e 1-octanol, induziu a formacdo de
particulas de diéxido de titanio cujo aspecto morfoldgico foi predominantemente
esférico. As particulas produzidas apresentaram uma distribuicdo de tamanhos
heterogénea. Procurou-se, com a da variacdo de certas caracteristicas do solvente,
avaliar a influéncia de certos fatores sub-microscépicos sobre a estabilidade dos
nacleos criticos e consequente formacdo de particulas esféricas e agregados. Com
isso, seria possivel explicar, ao menos qualitativamente porque ndo houve a
formacdo de particulas de TiO, quando o solvente era 3-pentanol ou 1-octanol.

A geracdo de uma superficie esférica de raio R é, do ponto-de-vista
macroscopico, mediada pela relacdo entre a tensédo superficial do meio (y) e o
produto da diferenca de potencial quimico entre as espécies envolvidas (Ap) e a
densidade da esfera de solvatacdo (ps), 0s quais, a grosso modo, regulam a
estabilidade do ndcleo critico, responsavel pela génese da particula, conforme
descrito na Equacéo 4, pag. 32.

No entanto, esta equacdo oferece uma visdo extremamente simplista, ja que

esta relacdo ndo leva em consideracdo, nem implicitamente, as relacbées em nivel
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submicroscopico que devem existir entre soluto e solvente tdo importantes para
definir a estabilidade do ndcleo critico. Em outras palavras, a dindmica do processo
de solvatacdo, no caso, do tetrahidropropoxido de titanio, a especificidade das
interacOes soluto-solvente que levam a formacéao das esferas de solvatacdo e, por
conseguinte dos nucleos criticos ndo sdo contempladas ai. Do mesmo modo, o
mecanismo e condi¢es através das quais moléculas de tetraisopropéxido de titénio
no interior das esferas de solvatacdo sofrem hidrolise e ddo origem a particulas
esféricas de TiO,, que podem coalescer ou ndo, sofrendo precipitacéo.

E evidente que a formac&o de particulas esféricas tem a ver com a estrutura
das ‘supermoléculas’ — aglomerados baseados em interacBes eletrdnicas de
diferentes intensidades e especificidades entre soluto e solvente, que coexistem com
outras ‘supermoléculas’ através das interagdes entre moléculas de solventes -
produzidas a partir da solvatacdo do tetraisopropoxido de titAnio. Quanto melhores
as condicdo para que ocorra solvatacdo, maiores as garantias de que essas
supermoléculas sejam o0s nudcleos criticos que gerardo particulas de TiOy,
coalescidas ou nédo, apoés hidrdlise do soluto no seu interior.

A condicdo bésica para que ocorra boa solvatacdo, originando essas
‘supermoléculas’ € a qualidade das interagbes soluto-solvente. No caso dos
monodalcoois, deve-se esperar que interacdes eletrostaticas de boa magnitude entre
soluto e solvente exercam um papel importante nesse processo. Evidéncias
experimentais assinalam que quanto maior o valor da constante dielétrica do
solvente, maiores as chances de producdo de particulas de TiO,, sugerindo a
existéncia de interacdes eletrostaticas de boa magnitude entre soluto e solvente,
muito provavelmente envolvendo o0s grupos alcoxido e o solvente, garante a
formacdo de nucleos criticos estaveis. Deve-se ressaltar que a constante dielétrica
do tetraisopropoéxido de titdnio é consideravelmente baixa (¢ = 3,2), 0 que confirma
gue deve ser 0 estabelecimento de fortes interacdes entre os grupos alcoxido e o
solvente que origina as supermoléculas. Por outro lado, a viscosidade do solvente
possui um efeito contrario, muito provavelmente dificultando a difusdo do soluto, o
que prejudica a formagdo dos nucleos criticos. Sem a formacéo de nucleos criticos
de dimensao adequada, e com a mobilidade deles prejudicada, comprometendo até
mesmo a fusdo de ‘supermoléculas’ por difusdo e colisdo, menores as chances de

ocorrer hidrélise de moléculas de tetraisopropdxido de titAnio, ainda mais
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considerando-se que as moléculas de agua gradualmente adicionadas tendem a se
‘perder’ no meio, gracas as interacdes polares fortes (ligagbes de hidrogénio) com
moléculas do solvente, tornando ainda mais inviavel a ocorréncia de reacdes de
hidrolise do soluto. Situacdo como esta deve ocorrer para o tetraisopropoxido de
tithnio solvatado em 3-pentanol ou 1-octanol, os solventes mais viscosos da seérie
dos monodlcoois empregados neste estudo. A TABELA 8 mostra que existe uma
relacdo numérica muito favoravel ao solvente em todos os casos estudados, e que a
relacdo molar precursor/solvente € muito maior no caso em que se tentou produzir
particulas de TiO, nos solventes mencionados, 0 que mostra que a viscosidade do

solvente possui mesmo um papel antag6nico nesse processo.

TABELA 8 - Estimativa da relacdo entre o numero de moléculas de
tetraisopropoxido de titdnio para 1000 moléculas dos diferentes solventes

empregados.

Solventes mol Precursor
mol de Solvente
Metanol 0,027
Etanol 0,038
2-Propanol (1-G) 0,015
2-Propanol (2-G) 0,049
3-Pentanol 0,070
1-Octanol 0,103

Uma analise mesmo que qualitativa da Equacdo 20 é incapaz de revelar as
nuances apresentadas nos paragrafos precedentes, sobretudo considerando-se que
do ponto-de-vista termodinamico a hidrélise do tetraisopropéxido de titanio ocorrera
em qualquer um dos monoalcoois emprehados como solvente. Essa aparente

contradicdo provém das limitagbes dos conceitos termodinamicos classicos
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incorporados nesta equagdo. Macroscopicamente analisando cada um dos
processos estudados, conclui-se que a variagdo do potencial quimico (Au) da
reacao de hidrolise do tetraisopropéxido de titanio em quaisquer dos monoalcoois
citados na TABELA 7, pag. 64, favorece a formacdo de TiO,. A questdo é: qual o
tempo necessario para que se observem, entdo, particulas de TiO, precipitadas em
3-pentanol ou 1-octanol? Vé-se, portanto, que a resposta reflete um estudo cinético
e, mais ainda, um estudo termodinamico estatistico. Em outras palavras, a avaliacao
quantitativa do que ocorre é possivel, mas requer o uso de ‘ferramentas’ em outro
nivel que ndo o estritamente classico.

E 6bvio que a tensdo superficial € um parametro importante no processo de
nucleacdo. No entanto, ela ndo pode ser vista do ponto-de vista macroscopico. Nao
h4 como desprezar nessa analise os efeitos que garantem a integridade e
estabilidade das ‘supermoléculas’. Apenas como curiosidade, a razdo entre a tensao
superficial e o raio das esferas geradas através da sintese, possui dimensédo de
pressdo, podendo ser entendida como sendo uma pressao hidrostatica. No entanto,
uma estimativa da pressao hidrostética exercida quando da formacao das particulas
de TiO,, tomando por base o tamanho médio dos cristalitos da fase anatase dos
6xidos preparados (TABELA 11, pag. 89) sugere um valor entre 1,8 e 1,9 x 10° N/m?
em todos os monoalcoois estudados. Ou seja, essa informacdo macroscopica nao
prové 0s meios necessarios para a compreensao dos processos que ocorrem.

A aplicacdo da TCN correlacionando a formacgéo de particulas esféricas com
as propriedades dos solventes empregados tem motivado a busca por novos
processos de sintese de particulas, em particular o TiO, (Sugimoto, T. e Kojima, T.,
2008; Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008), onde o controle ndo s6 da morfologia, da
composi¢do das fases cristalinas, e, no nosso caso, da atividade fotocatalitica, possa
ser acessado pelo emprego de metodologia capaz de reduzir o tempo de reagéo, as
etapas de purificagdo, como também a energia necessaria para o tratamento térmico

para se chegar a uma fase definida.
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FIGURA 18 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV)
do TiO; obtido através da reacado de hidrélise de um sistema solvatado formado por

tetraisopropoxido de titanio e 2-propanol (1-G).

Na Figura 18, pode-se visualizar o aspecto morfologico esférico das particulas
de TiO, obtidas por precipitacdo a partir da hidrélise do tetraisopropoxido de titanio
solvatado em 2-propanol, produzidas na primeira fase de experimentos, ou 1-G.
Nessa fotomicrografia, as esferas de TiO, apresentam uma grande dispersédo de
tamanhos.

Na Figura 19 é apresentado o aspecto morfoldégico do TiO, obtido por
precipitacdo pelo mesmo sistema de solvatacdo, o 2-propanol, porém na fase 2-G de
experimentos. Igualmente, as mudancas impostas pelas variacbes da concentracéo
de tetraisopropéxido de titdnio no 2-propanol, e a manutencao das demais condi¢cdes
de sintese também conduziu a formacéo de estruturas esféricas. Contudo, diferente
do observado para o produto do processo 1-G, essas esferas apresentam um
tamanho médio menor, e também uma distribuicdo de tamanhos mais uniforme, da
ordem de 20 nm.

E muito provavel que a forma de eliminacdo do solvente no processo 2-G
influiu nas caracteristicas das particulas formadas, j& que boa parte da fase liquida
sobrenadante ao TiO, precipitado foi removida por sifonagdo antes que o solido
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fosse levado a estufa, reduzindo, assim, a possibilidade de coalescéncia entre as
particulas formadas, o que acabou sendo favorecido no processo 1-G. Neste caso, 0
solvente foi gradualmente removido por evaporacéao.

A comparacdo dos dois resultados sugere que o0 emprego do
tetraisopropoxido de titdnio em maior concentragdo, ocorrido no processo 2-G, nao
implicou em nenhum efeito morfolégico observavel, muito provavelmente porque
esse aumento de concentracdo ndo foi tdo significativo (cerca de 67% - ver
TABELAS 5 e 6, as pags. 45 e 47). Por outro lado, na sintese 2-G houve um maior

aproveitamento do precursor (TABELA 9, pag. 82).

EHT= 3.00 kV Mag = 50.00 K X WD= 3mm Date :18 Aug2008 —
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FIGURA 19 — Fotomicrografias obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV-
FEG) do TiO, obtido através da reacdo de hidrélise de um sistema solvatado
formado por tetraisoprop6xido de titanio e 2-propanol 2-G. Os detalhes na figura

evidenciam a formacéao de particulas esféricas.
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Portanto, uma maior concentracdo de nucleos criticos e a interrupcéo
preventiva do processo de coalescéncia das particulas formadas, a partir da
remocdo da fase sobrenadante, deve ter garantido a maior uniformidade de
tamanhos das particulas formadas.

A Figura 20 apresenta o aspecto morfoldgico do TiO, obtido através da
solubilizacdo do precursor em metanol. O aspecto globular assumido pelas
particulas sustenta a hipotese de formacéo de particulas esféricas a partir de uma
solucdo metaestavel. Pode-se ainda identificar nesses agregados globulares poucas
fraturas e a existéncia de agregados esféricos menores sobre a superficie. A
superficie dessas particulas apresenta-se rugosa, com graos de forma indefinida,
porém com contorno arredondado. Muito provavelmente as condicbes de solvatagéo
do tetraisopropoxido de titanio em metanol acabaram por favorecer a agregacao das
particulas formadas. A razdo para isso deve estar associada ao pequeno tamanho
da cadeia carbbnica do solvente, neste caso, incapaz de garantir uma boa
solvatacdo dos grupos isopropoxido, havendo, por isso, a necessidade de um
namero maior de moléculas de metanol para estabilizar as supermoléculas
formadas, diferentemente do que ocorreu em 2-propanol. Como o estoque de
moléculas de solvente é limitado para uma mesma quantidade de moléculas de
tetraisopropoxido de titanio (TABELA 6, pag. 47), isso acaba por favorecer a
formacdo de nucleos criticos contendo uma maior quantidade de moléculas de
tetraisopropoxido de titanio, e, por conseqiéncia, em uma maior tendéncia de

coalescéncia das particulas formadas, ainda na fase anterior a decantacao.
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FIGURA 20 - Fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV-
FEG) do TiO, obtido através da reacdo de hidrdlise de um sistema solvatado

formado por tetraisopropoxido de titanio e alcool metilico.

Percebe-se ainda que o tamanho relativo desses agregados €
aproximadamente 20 vezes maior que o das esferas obtidas através da precipitacao
em 2-propanol 2-G. No entanto, estas assemelham-se em tamanho as esferas de
TiO, produzidas pela precipitacdo em 2-propanol 1-G.

Nas particulas obtidas por precipitacdo usando etanol como solvente,
aparentemente ndo se percebe uma predominancia de estrutura morfolégica bem
definida (Figura 21). No entanto, as fraturas observadas mostram que essas
particulas s@o compostas por particulas esferéides compactadas, com uma
distribuicdo de tamanho em torno de 27 nm (Figura 22). A espessura da “casca’ que
recobre essas particulas é da ordem de 50 nm. Seu aspecto se assemelha ao da
superficie dos aglomerados de particulas obtidos a partir da precipitagdo em 2-

propanol (Figura 19).
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FIGURA 21 - Fotomicrografia obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV-
FEG) do TiO, obtido através da reacdo de hidrolise de um sistema solvatado

formado por tetraisopropoxido de titanio e alcool etilico.

A relacédo estabelecida entre a espessura dessa “casca” e o tamanho das
particulas, sugere que essa “casca” € composta por duas particulas esferdides
compactadas (Figura 22 — detalhe). A criacdo dessa superficie pode ser
compreendida através das condicbes de solvatacdo impostas pelo etanol ao
precursor, melhores que em metanol e proximas das verificadas em 2-propanol. Isso
reforca a hipdtese de que o tamanho da cadeia carbonica do monoalcool é
fundamental para a conducdo da sintese de particulas possuindo maior
homogeneidade de tamanhos. Pode-se observar, guardadas as magnitudes
empregadas nas andlises MEV-FEG, que as superficies observadas na figura 19 se

assemelham muito com as apresentadas na Figura 22.

72



£t
EHT = 3.00 kV Mag= 26000 K X WD+= 3Imm Date :18 Aug 2008 |
Signal= 1.000 Signal A= InLe@ignal B = InLens Image Pixel Size = 1.3 nm Time :16:42:01 7FISS

FIGURA 22 - Fotomicroscopia, indicando detalhes da estrutura, obtida por
microscopia eletrénica de varredura (MEV-FEG), do TiO, obtido através da reacdo
de hidrolise de um sistema solvatado formado por tetraisopropéxido de titanio e

alcool etilico.

Na Figura 23 observa-se que a morfologia das particulas obtidas a partir da
solubilizagdo em 1-butanol é predominantemente esférica. Infelizmente, esta figura
apresenta uma baixa magnificacdo, ndo fornecendo, portanto, o detalhamento
necessario para uma analise pormenorizada da morfologia do material obtido. No
entanto, considerando-se a maior viscosidade desse solvente frente aos
anteriormente apresentados (TABELA 7, pag. 64), vé-se ai a razdo pela qual o
rendimento da reacdo em 1-butanol foi menor que nos demais casos ja
apresentados (TABELA 9, pag. 82). Também neste caso espera-se que o produto
final seja formado por grandes agregados de particulas esféricas, jA que este
solvente deve favorecer a formacdo de nucleos criticos menores, durante a

solubilizagéo do precursor. Além disso, a maior viscosidade desse solvente tende a
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retardar a precipitacdo das particulas formadas, favorecendo a formacdo de
agregados. A Figura 24 corrobora com essa andlise.

O diametro dos glébulos observados na Figura 23 varia entre 2 e 4 um. A
Figura 24 apresenta a magnificacdo de um desses agregados, a qual evidencia a
presenca de particulas esféricas de tamanho médio de 30 nm, envolvidas também
por uma superficie (“‘casca”), em conformidade com o verificado para os sistemas

tetraisopropoxido de titanio/etanol e tetraisopropoxido de titanio/2-propanol.

EHT = 3.00 kV Mag= 7.36 KX WD= 3mm Date :18 Aug 2008
Signal = 1.000 Signal A= InLe@ignal B =InLens Image Pixel Size=449 nm Time :15:50:14 ZEISS

FIGURA 23 - Microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG) do TiO, obtido através
da reacdo de hidrélise de um sistema solvatado formado por tetraisopropéxido de

titdnio e 1-butanol.
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FIGURA 24 - Fotomicrografia, indicando detalhes da estrutura, obtida por
microscopia eletrbnica de varredura (MEV-FEG), para o TiO, obtido através da
reacdo de hidrélise de um sistema solvatado formado por tetraisopropéxido de titanio
e l-butanol (2-G). No detalhe é indicado o diametro das particulas esféricas

formadas.

Sob as mesmas condi¢bes reacionais, ndo se observou a formacao de
particulas de TiO, nos sistemas solvatados em 3-pentanol e 1-octanol. Em
conformidade com o ja discutido anteriormente, a elevada viscosidade desses
solventes e a tendéncia da agua adicionada de se solvatar nesses monoalcoois
através da formacao de ligacdes de hidrogénio intermoleculares, dificulta a difuséo
desse solvente, adicionado para promover a hidrélise do precursor. Por outro lado,
0s nucleos criticos, beneficiados pelas melhores condi¢des de solubilidade nesses
solventes, tém uma estabilidade adicional garantida, o que tende a retardar a
ocorréncia da hidrolise. Partindo do pressuposto de que a variacdo de potencial
quimico dessa reacgédo de hidrélise, independente do monoélcool empregado como
solvente, aponta para a formacdo de particulas de TiO, nesses solventes, o
problema por detras da formacg&o desse Oxido em 3-pentanol e 1-octanol é de
ordem cinética. E muito provavel que na base de tempo empregada para promover

a hidrélise do precursor, a formacédo de particulas de TiO, foi insignificante nesses
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dois solventes. Deve-se ressaltar que em 1-butanol o rendimento de formagao de
TiO, foi de cerca de 70% (TABELA 9, pag. 82).

4.1.3.1 Sintese por secagem direta

Considerando que as morfologias dos materiais apresentados até o0 momento
se baseiam no padréo esférico, a secagem direta do tetraisopropéxido de titanio foi a
que forneceu particulas com a maior diversidade morfoldgica, e a que apresenta a

rota de sintese mais simples, Figura 25.
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FIGURA 25 - Fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV-
FEG) de particulas de TiO, obtido através de precipitacao a partir da secagem direta

do tetraisopropéxido de titanio (2-G).
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Especificamente nesse caso, tem-se a maior concentracao possivel de titanio
para um sistema solvatado, pois ndo ha adicdo de outro meio organico a ndo ser o
préprio tetraisopropoéxido de titdnio. Pode-se considerar o sistema de secagem direta
como sendo um sistema solvatado no qual o tetraisopropéxido de titanio esta
solvatado nele mesmo. Essa elevada concentracdo de titanio, associada a pouca
estabilidade do tetraisopropoxido de titdnio em ar, é condigdo suficiente para a
geracdo de nucleos criticos que resultam no conjunto de morfologias acima
apresentado.

A dispersao de formas vai da esfera ao tubo ou nanobastdo. Na Figura 26
pode-se perceber uma grande diferenca na superficie dessas esferas, que se
apresentam mais rugosas, quando comparadas as produzidas pelos demais
processos estudados. Essa rugosidade esta provavelmente associada a criacdo da
superficie fisica do nucleo critico, e sua interacdo com o ambiente externo e interno
a ela. A formacao das particulas de TiO, a partir do naclo critico ocorre sem a adigao
direta de agua, muito provavelmente fornecida pelo préprio ambiente externo, para
gue se processe a reacao de hidrolise.

A organizacdo de nanoparticulas em microestruturas se inicia a partir do
centro geométrico da esfera, conforme proposto por Manoharan (Manoharan, 2006).
Dadas as condi¢fes singulares de formacéo de TiO, sob as condi¢bes de secagem
direta, dadas por uma maior variacdo de concentracdo no entorno do nucleo critico,
0 avanco da reacao de formacéo do TiO, deve ocorrer paralelamente a um gradiente
positivo de presséo hidrodindmica, que deve ser a forca motriz para a formacao do
material. Tendo que esses eventos sdo iniciados simultaneamente a partir de um
ponto centrossimétrico na esfera de solvatacdo, essa condicdo pode levar a
formacéo de TiO, em estruturas tubulares, como uma consequéncia natural. Como
se pode notar, estruturas tubulares podem ser observadas na superficie externa
dessas esferas, como componentes da rugosidade da sua superficie (Figura 26). Na
Figura 27 isso fica mais evidente, pois é possivel perceber o corte de uma estrutura
similar a uma calota esférica, ap6s o processo de ruptura da superficie externa. A
estrutura morfologica dessa particula agrupa a superficie externa da esfera e traz a
informacéo visual do seu centro, composto de inUmeras estruturas enfileiradas tipo

bastao,.
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FIGURA 26 - Fotomicrografia apresentando detalhes da estrutura, obtida por
microscopia eletrébnica de varredura (MEV-FEG), de particulas de TiO, obtido

através de precipitacdo a partir da secagem direta do tetraisopropéxido de titanio (2-

G).
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FIGURA 27 — Fotomicrografia apresentando detalhes da estrutura, obtida por
microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG), para particulas de TiO, obtido
através de precipitagdo a partir da secagem direta do tetraisopropoxido de titanio

(2-G).
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Na Figura 28 percebe-se que esses bastdes sao diferentes em largura e
comprimento, e que usualmente sdo preenchidos por uma matriz porosa de TiO,

envolvida por uma casca de aproximadamente 45 nm.

EHT = 3.00 kV Mag=15052 K X WD= S§mm Date :18 Aug 2008
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FIGURA 28 — Fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV-
FEG) de particulas de TiO, obtido através de precipitacdo a partir da secagem direta

do tetraisopropoéxido de titanio (2-G). Detalhe da estrutura no formato de bastdes.

Em determinadas regides, essas estruturas encontram-se orientadas a partir
de um provavel centro gerador. Nesse caso, s80 menos obstruidos, com materiais
finamente divididos no seu interior, como mostra a Figura 29. Em outras regides,
apresentam um crescimento mais denso, com um perfil cilindrico, dando origem a

novas estruturas do tipo bastao.
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FIGURA 29 - Fotomicrografia obtida por microscopia eletrénica de varredura (MEV-
FEG) de particulas de TiO, obtido através de precipitacao a partir da secagem direta

do tetraisopropoéxido de titanio (2-G). Detalhe dos bastfes orientados radialmente.

A presenca de esferas com 1 pum de tamanho, em média, e com uma superficie
rugosa, aparenta ser a portadora das estruturas com morfologia do tipo bastdo

cilindrico, Figura 30.
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FIGURA 30 - Fotomicrografia por microscopia eletronica de varredura (MEV-FEG)
de particulas de TiO, obtido através de precipitacdo a partir da secagem direta do

tetraisopropoxido de titanio (2-G). Detalhe dos bastdes cilindricos.

Pode-se perceber ainda que existe uma diferenciacéo entre as estruturas tipo
bastéo, Figuras 28 e 30. Nas estruturas tipo bastado cilindrico sédo observadas outras
relacdes de proporcédo entre largura e espessura das estruturas morfoldgicas.

O conjunto dos padrées morfologicos apresentados pelos pos obtidos por
esta metodologia como pela metodologia de precipitacdo em monodlcoois sugere
um compromisso entre o0 método de sintese e a morfologia, através da formacédo de

estruras esféricas.

A seguir, na TABELA 9 sdo apresentados 0s rendimentos maximos obtidos

nas sinteses estudadas, e sumarizada a caracteristica visual dos produtos obtidos.
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TABELA 9 - Rendimentos finais das reagfes de sintese e caracteristica visual dos
produtos obtidos.

Rendimento (%) Caracteristica visual dos produtos
obtidos

Sol- Gel
Ti-H,0, 64 P6 arenoso e branco
Ti-Mo 72 P6 arenoso e acinzentado
Ti-Mo600 68 P6 arenoso e acinzentado
Precipitacédo
2-propanol- 1-G 82 P6 arenoso levemente acinzentado
Secagem 97 P6 branco finamente dividido
Metanol 92 P6 branco finamente dividido
Etanol 96 P6 branco finamente dividido
2-propanol-2-G 90 P6 branco finamente dividido
1- Butanol 70 P6 arenoso acinzentado
3-pentanol N.O. N.O.
1-octanol N.O. N.O.
Macroemulsao
CTAB 77 P6 arenoso acinzentado
CTAB — Ag 61 P06 arenoso acinzentado
Triton X 51 P6 branco finamente dividido
Triton X — Ag 55 P6 amarelo-palha finamente dividido

N.O. = Ndo-observado
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4.2 - ESTIMATIVA DA FASE CRISTALINA NOS TIO;, SINTETIZADOS

A partir dos difratogramas obtidos por DRX apresentados, e por comparacao
com as fichas cristalograficas da JCPDS (ANEXOS 1 e 2) para a fase Anatase e
Rutilo do TiO,, foi estabelecida a relacdo de cristalinidade no material.

A porcentagem em peso entre as fases constituintes dos oOxidos foi
determinada a partir da Equacao 20 (Mardare, Rusu et al.,2000.). A fragdo de fase
anatase (W,) pode ser estimada a partir da correlacdo entre as intensidades de
contagem da radiacao dos picos de difracdo nos planos <101> (l5) da fase anatase e
<110> (Ir) da fase rutilo, nos difratogramas obtidos experimentalmente.

1
WA = IA
1+1,265 4/

(20)

O tamanho do cristalito desses 6xidos foi obtido por aplicacdo da equacao de
Scherer, Equacéo 18, pag.49.

4.2.1 - TiO, obtidos pelos métodos da macroemulsao e sol-gel

Os diferentes métodos sintéticos produziram TiO, com diferentes distribuicdes
de fases cristalinas, conforme pode ser visualizado na Figura 31. Os po6s obtidos
pelo método sol-gel apresentaram uma mistura de fases (anatase e rutilo) com uma
tendéncia de aumento da fase rutilo em funcédo do tipo de tratamento aplicado,
conforme sugerido por Bakardijeva e colaboradores (Bakardijeva, Subrt et al., 2005).
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FIGURA 31 - Difratograma dos p6s de Oxidos obtidos pelos processos de
macroemulsdo e por sol-gel. Os TiO, obtidos foram: a) sg-Mo600, processo sol-gel
com adicdo de molibdénio e tratado termicamente a 600°C; b) sg-Mo processo sol-
gel com adicdo de molibdénio e tratado termicamente a 450°C; c) sg-H,O, processo
sol-gel com a acdo oxidativa do peréxido de hidrogénio; d) CTAB, processo
envolvendo a macroemulsdo na presenca do surfactante; e) CTAB-Ag, O6xido
preparado por macroemulsao na presenca de CTAB, com a adicao de prata; f) Triton
X, TiO, obtido no processo de macroemulsdo com o surfactante Triton X-100; Q)
Triton X-Ag, 6xido preparado no processo de macroemulsdo com o surfactante

Triton X-100, com a adicao de prata.

Com relacao a sintese sol-gel, observou-se que, para o 6xido modificado com
molibdénio ocorreu um aumento de aproximadamente 17% na fase rutilo, com
aumento do tamanho do cristalito da fase anatase por volta de 13%, com relacdo ao
material ndo modificado (sg-H,0,). O aumento na isoterma de tratamento de 450°C
para 600°C foi responsavel por um incremento de cerca de 91% da fase rutilo frente
ao o material modificado (sg-Mo), com aumento de cerca de 41% no tamanho do

cristalito da fase anatase, TABELA 10. O tamanho final do cristalito da fase rutila,
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obtido através da introducdo de ions modificadores e tratamento térmico, foi
aproximadamente 0 mesmo para todas as sinteses sol-gel efetuadas, estando de
acordo com os valores reportados da literatura, sendo por volta de 15% maior que o
descrito para o cristalito de rutila, estimado para o P25 (Kim, Hahn et al., 2002;
Barnard e Curtiss, 2005; Coronado, Gattorno et al., 2008) .

TABELA 10 - Correspondéncia entre a fracdo fase Anatase (W), € o tamanho do

cristalito (TC) de anatase e rutilo, obtidos na sintese do TiO,.

Sol- Gel Wa (%) TC anatase (NM) TC Rutio (NM)
Ti-H,0, 82 15 40
Ti-Mo 79 17 35
Ti-Mo600 60 24 39

Macroemulsao

CTAB 60 28 37
CTAB - Ag 94 24 30
Triton X 96 11 14
Triton X - Ag 46 12 14

A modificacdo foi feita através da adicdo de solugéo contendo Mo*® a uma
concentracdo de 5% de atomos de molibdénio relativa aos atomos de titanio. No
oxido obtido sem a presenca do ion modificador (sg-H,O,), observou-se ainda a
formacdo de fase broquita (B), identificada pelo aparecimento de um pico com
angulo de difracdo relacionado a fase broquita (Zhao, Chen et al., 2009), como
indicado na Figura 31. Isso pode estar relacionado a distor¢gdes impostas na
estrutura cristalina, que tendem a diminuir o empacotamento dos cristalitos
favorecendo, por consequéncia, a formacéo de estruturas mais fechadas como é o

caso da broquita. O método sol-gel sugere, entdo, a possibilidade de uma via de
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obtencao da fase broquita a temperaturas mais baixas que as descritas na literatura
(Coronado, Gattorno et al., 2008).

Ainda, observa-se que o pico de maior intensidade referente ao plano <101>
da fase anatase aparece deslocado em relacdo ao valor tabelado (JCPDS, ANEXO
1). Esse deslocamento, bem como a presenca de agregados laminares na superficie
das particulas, esta de acordo com a formacgéo de uma segunda fase no material.

Nos processos envolvendo a producdo de oOxidos via macroemulséo,
observou-se que a introducdo de ions metalicos resultou em grande variagcdo na
distribuicdo das fases anatase/rutilo nas particulas formadas, conforme pode ser
visualizado na Figura 31. Ao utilizar a prata como ion modificador na producéo de
TiO, através da sintese com o surfactante CTAB, observou-se um aumento de 57%
na fase cristalina anatase, que foi acompanhado por uma diminuicdo de cerca de
14% no tamanho do cristalito dessa fase, e de uma diminuicdo de cerca de 19% no
tamanho do cristalito da fase rutilo, TABELA 10.

Nas sinteses conduzidas na presenca do surfactante Triton X-100 e
modificacdo com o ion prata, foi observado um efeito contrario na distribuicdo da
fase anatase, comparativamente ao TiO, sintetizado na presenca do surfactante
CTAB, também na presenca de ions prata como modificadores. A distribuicdo da
fase anatase reduziu-se em cerca 52% na presenca dos ions prata, enquanto que o
tamanho do cristalito da fase em questdo sofreu um acréscimo de cerca de 9%. O
tamanho do cristalito da fase rutilo manteve-se inalterado.

O tamanho dos cristalitos estimados nas sinteses do TiO, conduzidas com o
surfactante CTAB é aproximadamente o dobro do tamanho estimado dos cristalitos
produzidos na presenca de Triton X—100. Na literatura, os valores estimados para o
tamanho do cristalito de anatase € de 20 nm, e 30 nm para o de rutila, para o TiO,
P25 (Bakardijeva, Subrt et al., 2005; Coronado, Gattorno et al., 2008). Dessa forma,
o TiO, produzido com o uso do surfactante CTAB e com a modificacdo do ion prata,
assemelha-se muito ao P25 em tamanho de cristalito, mas n&o em propor¢céo de
fase anatase. No entanto, em termos de atividade fotocatalitica, aferida pela
capacidade de geracdo de radicais hidroxila (Figura 37, pag. 104), foram os pos
produzidos na presenca de Triton X-100 usando Ag" como ion modificador, que
apresenta o melhor resultado dentre os pds preparados por macroemulsao. Dentre

os preparados pelo método sol-gel o melhor foi o sg-H>0».
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Essa relagéo sobre o tamanho do cristalito foi influenciada pela caracteristica
do surfactante e a forma de remocao deste apos a sintese. Além disso, a adi¢cdo de
ions modificadores alterou a relacdo entre as fases cristalinas. O aumento de
proporcao da fase anatase através da utilizacdo do CTAB foi obtido pela presenca
do ion Ag®, o que muito provavelmente introduziu distorcdes na rede cristalina,
produzindo estruturas mais empacotadas (Seery, George et al., 2007). Isso deve ter
possibilitado a formacdo de fase secundaria no material a partir da sua segregacao
da matriz, em funcéo da grande diferenca de raios i6nicos entre a prata e o titanio,
confome indicado pela formacédo de agregados segregados (Figura 11). O menor
tamanho do cristalito observado nos processos desenvolvidos a partir do emprego
de Triton X-100 pode estar associado com a lavagem do material para remocéo do

surfactante.

4.2.2 — TiO, obtidos por precipitacdo a partir das solu¢cdes de monoalcoois

Todos os processos conduzidos através da precipitacdo do TiO,, a partir de
solucbes de tetraisopropdxido de titdnio em monoalcodis, tanto na sintese da
segunda geracdo, bem como pela secagem direta do precursor, conduziram a
preponderancia da fase anatase, Figura 32. A presenca da fase rutilo, em todos os
casos, foi residual (TABELA 11, pag. 89). E fato que a cristalinidade das particulas
de TiO, depende de uma série de fatores, como isoterma de tratamento térmico,
condicdes de sintese, material de partida, dentre outras (Yanagisawa e Overstone,
1999; Serrano, Calleja et al., 2007).
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FIGURA 32 - Difratograma dos diferentes p6s de TiO, obtidos na segunda geracao
de sintese. Secagem é o TiO, obtido a partir da secagem direta do
tetraisopropoxido de titanio. Metanol, Etanol, Butanol, 2-propanol representam os
TiO, obtidos a partir da solubilizacdo do tetraisopropoxido de titdnio em solucéo

desses alcodis, separadamente.

As particulas de TiO, obtidas a partir da solubilizacéo do tetraisopropéxido de
titnio, nos diferentes monoalcoois estudados, apresentaram morfologia esférica,
com tamanhos variados. O tamanho estimado para o cristalito de cada nanoparticula
de TiO,, ndo variou significativamente, a ndo ser no caso da precipitagéo 1-G em 2-
propanol (TABELA 11).
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TABELA 11 - Correspondéncia entre a proporcao de fase anatase, tamanho do
cristalito da fase anatase e constante dielétrica do solvente, para os 6xidos obtidos
através da hidrolise do tetraisopropoxido de titanio, seguida de precipitacdo em

diferentes solventes, e por secagem direta.

Precipitacéo Wa (%) TCanatase (NM) Esolvente
2-Propanol (1-G) 86 37 20,2
Secagem direta 98 19 3,2
Metanol 98 25 33,0
Etanol 98 24 25,3
2-Propanol (2-G) 98 22 20,2
1-Butanol 95 28 17,8

Nas microesferas e sistemas globulares de TiO, foi observada a formacao de
uma “casca” ou superficie, com aproximadamente 50 nm de espessura,
aproximadamente equivalente ao didmetro de duas particulas esféricas
compactadas. Os dados da TABELA 11 evidenciam isto.

O menor valor estimado de cristalito de anatase foi o formado no TiO, obtido a
partir da secagem direta do tetraisopropoxido de titdnio. Nesse caso, as estruturas
do tipo bastdo, também apresentavam uma casca, e sob essa casca ou superficie,
também se observou a presenca de nanoparticulas esféricas de TiO,. A espessura
da superfice dos bastdes tem um valor estimado de 45 nm (Figura 28, pag. 79).
Esse valor é aproximadamente o dobro do tamanho do cristalito desse material.

A Figura 33, expressa o compromisso entre a constante dielétrica do solvente
e o tamanho estimado do cristalito da fase anatase obtida atraves da hidrdlise dos
sistemas metaestaveis solvatados. Observa-se que o tamanho do cristalito obtido a
partir de solugbes de tetraisopropoxido de titdnio encontra-se fora da reta de
tendéncia observada para os demais monoalcoois, na sintese 2-G. Isso sugere que
considerar apenas o papel da constante dielétrica do solvente como condi¢cédo que

define a formagé&o dos cristalitos de TiO,, é extremamente simplista, jA que omite a
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dindmica das interacbes que ocorrem entre as espécies envolvidas em solucéo.
Conforme abordado anteriormente, a viscosidade do solvente e sua capacidade de
estabilizar o precursor, através da formacdo de supermoléculas (nucleos criticos),
garantidas por interacfes intermoleculares fortes entre o solvente e 0s grupos
isopropoxido, garantidas pela possibilidade de formacgéo de ligaces de hidrogénio, e
pela interagdo entre as cadeias carbOnicas, sado condi¢cdes fundamentais que

definirdo a morfologia dessas particulas.
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FIGURA 33 — Variacdo do tamanho do cristalito da fase Anatase em funcéo da
constante dielétrica do solvente utilizado para solvatacdo do tetraisopropoxido de

titanio.

O valor estimado para o tamanho médio do cristalito obtido a partir da
precipitagdo do TiO, em 1-butanol, a partir da equacdo de Scherer, pode ser
decorrente da formacgdo da fase rutilo, a qual, neste caso, é bastante evidente,

podendo ser claramente observada no difratograma da amostra (Figura 32). O
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pico atribuido a fase rutilo foi estimado em cerca de 5% referente ao do plano de
maior intensidade da fase rutilo (<110>).

Deve-se ressaltar que a formagao das fases cristalinas nesses materiais
somente ocorre apos o tratamento térmico na amostra. A forma de ordenacédo das
particulas formadas nos diferentes processos de sintese ira definir a constituicao
das fases do cristal, Figura 34. A solubilizagéo do tetraisopropéxido de titanio nos
diferentes monoalcoois, nos processos de precipitagdo 2-G garante um nivel de
ordenacdo as particulas, que privilegia a fase anatase como preferencial no

cristalito.
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FIGURA 34 - Difratograma de diferentes pds de TiO,, obtidos na primeira e
segunda geracao de sintese. Secagem é o TiO, obtido a partir da secagem direta
do tetraisopropoxido de titanio; 2-Propanol 2-G representa o TiO, obtido a partir da
solubilizac&o do tetraisopropoxido em alcool isopropilico, no processo de sintese de
segunda geragdo; Triton-X representa o pd obtido a partir do processo de
macroemulsdo usando o surfactante Triton X-100; sg-H,O, representa o pd obtido

no processo sol-gel, com acéo oxidante do peroxido de hidrogénio.
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4.3 — ESTIMATIVA DO BAND GAP ATRAVES DOS ESPECTROS DE
REFLECTANCIA DIFUSA DOS DIFERENTES TiO, SINTETIZADOS

Na Figura 35 sdo mostrados os espectros de reflectancia difusa (DSR) dos
diferentes poés sintetizados, a partir dos quais foram estimadas as energias de ‘band
gap’ para cada um dos pos sintetizados. Para uma melhor apreciacédo, esses
espectros foram agrupados em funcdo do procedimento de sintese: (A) Sol-gel; (B)
Macroemulsao; (C) Precipitacéo.

Comparando os diferentes métodos de sintese, os pos obtidos pelo processo
sol-gel (Figura 35-A) e pelo processo de formag¢ao de macroemulsédo usando CTAB,
com e sem a presenca de ions metalicos (Figura 35-B), foram capazes de absorver
mais radiacdo na regido do visivel que os produzidos pelos demais métodos. No
entanto, a absor¢cdo de radiacdo ampliada na regido do visivel, que os produtos da
sintese via macroemulsdo apresentam, deve estar associada a presenca de
residuos organicos decorrentes da oxidacdo incompleta do surfactante durante o
processo de tratamento térmico, e ao aspecto arenoso e acinzentado desses
materiais. Tratando-se esses materiais com Varios ciclos de lavagem, observou-se

que a absorcao no visivel é parcialmente abrandada (resultado ndo apresentado).
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FIGURA 35 — Estimativa do band gap dos diferentes 6xidos de titanio obtidos por

diferentes processos de sintese.
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A partir dos espectros de reflectancia apresentados na Figura 35 e aplicando
o modelo proposto por Wood (Wood, Tauc,1972) para o célculo do gap Optico, foi
possivel estimar as energias de ‘band gap’ para os diferentes TiO, sintetizados. Na

TABELA 12 encontram-se sumarizados esses valores.

TABELA 12 - Estimativa da energia de ‘band gap’ (Eg) dos diferentes TiO,, obtida a

partir de medidas de reflectancia difusa.

Sol- Gel Ec(eV)

Ti-H,0, 3,14
Ti-Mo 3,08
Ti-Mo600 3,06

Precipitacéo

2-propanol (1-G) 3,07
Secagem 3,44
Metanol 3,42
Etanol 3,45
2-propanol (2-G) 3,48
1-Butanol 3,01

Macroemulsao

CTAB 3,02
CTAB - Ag 3,08
Triton 3,38
Triton X - Ag 3,31

Além dos valores estimados para o ‘band gap’ dos diferentes Oxidos

concordarem com os valores esperados para as distribuicbes de anatase e rutilo
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observadas nesses materiais (Linsebigler, Lu et al., 1995; Mills e Le Hunte, 1997), o
valor estimado para o P25 (3,2 eV) estd de acordo com dados mencionados na
literatura (Guisbier, Overshelde et al., 2008).

Observa-se, a partir dos resultados apresentados na Figura 35c, que houve
um deslocamento do band gap para maiores energias, para a maior parte dos TiO,
sintetizados por precipitacdo. Por outro lado, os fatores sintéticos que levaram a
formacdo das particulas na segunda geracdo de sintese, propiciaram uma
diminuicdo significativa no tamanho das particulas (Guisbier, Overshelde et al.,
2008). Isto, de certa maneira, pode explicar o efeito de deslocamento do ‘band gap’
de 3,07 eV do TiO, 2-propanol 1-G, para 3,48 eV, estimado para o TiO, 2-propanol
2-G. Essa mudanca pode estar relacionada a um efeito de confinamento quantico
das particulas nos oxidos 2-G, e ainda efeitos relacionados a ordenacdo dessa
nanoparticulas (Monticone, Tufeu et al., 2000).

Alguns autores tém apontado para a dopagem e a sensitizacdo como opgdes
para aumentar a absorcdo do TiO;, na regido do visivel (Choi, Termin et al., 1994;
Asahi, Morikawa et al., 2001; Col6n, Maicu et al., 2006; Seery, George et al., 2007;
Machado, A. E. H. et al., 2008). A correlacdo entre o aumento da absorcdo da
radiacdo luminosa na regido do visivel, ocasionada pelo efeito da incorporacdo de
ions dopantes e moléculas sensitizadoras no TiO, e a sua influéncia sobre a
atividade fotocatalitica, também tém sido abordada como meios capazes de diminuir
os efeitos de recombinacdo de portadores de carga (Choi, Termin et al., 1994;
Haque, Tachibana et al., 2000; Frank, Kopidakis et al., 2004; Li, Liu et al., 2010).

4.4 — ESTIMATIVA DA AREA SUPERFICIAL DOS DIFERENTES
OXIDOS SINTETIZADOS

Os oxidos produzidos apresentam uma grande variacdo na area superficial
especifica. Essa variacdo est4d certamente associada ao método de sintese
empregado. Na série de O0xidos obtidos mediante solvatacdo do tetraisopropoxido de

tithnio em solventes alcodlicos, seguida de hidrolise, com excecdo do sistema
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tetraisopropoxido de titdnio/2-propanol predominou uma tendéncia a baixa area
superficial (TABELA 13, pag. 100).

Nessa dinamica, o tempo tende a ser um parametro muito importante, pois
define a extensdo de propagacdo da reacdo em funcdo da coalescéncia dos
ndcleos. Observou-se que 0 processo mais lento de precipitacdo ocorreu no caso do
sistema tetraisopropdxido de titanio/2-propanol. A grande semelhanca entre as
estruturas organicas do tetraisopropoéxido de titanio e do 2-propanol deve favorecer
uma maior dispersédo dos centros de titanio na solucdo, o que explica a precipitacao
de longo prazo que favorece a adesao dos centros dispersos, que convergem para a
formacéo de TiO, com uma maior area superficial.

A formacdo de esferas fechadas surge como efeito da minimizacdo da
energia de superficie nesses nucleos criticos que estdo em formacao e precipitam a
partir da reacdo de hidrélise. Essa condicdo imposta pela hidrélise ao sistema
metaestavel atua diretamente sobre o aspecto morfologico e a criacdo da particula.
A criacdo de uma superficie fisica é a principal responsavel pela minimizacédo das
interacdes entre o ndcleo critico e o sistema solvatado (Qi, Wu et al., 2010). Ela é
responsavel pela protecdo, organizacao e formacao de nanoesferas no seu interior e
muito provavelmente pela baixa area superficial dos TiO, obtidos por precitacao
(Sugimoto, 2007).

Alguns sistemas se mostraram particularmente desfavoraveis a producéo do
TiO,. Sinteses conduzidas com o tetraisopropoxido de titdnio solvatado em 3-
pentanol e 1-octanol, por exemplo, ndo levaram a formacdo de TiO, a partir da
reacdo de hidrélise, mesmo quando a quantidade de tetraisopropéxido de titanio no
sistema foi aumentada, e este foi submetido a variacdo de temperatura. No entanto,
do ponto-de-vista termodindmico, a formacdo de particulas também deveria ter
ocorrido nesses solventes. As causas para isso foram discutidas em secdes
anteriores.

Os TiO; sintetizados pelo método sol-gel também apresentaram uma baixa
area superficial especifica (So, Park et al., 2001; Kolen’ko, Garshev et al., 2005),
embora com valores mais expressivos que os obtidos para os Oxidos obtidos pelo
processo da precipitacdo. A area superficial do TiO, (Ti-H,O,) foi a maior neste
grupo. O valor da area diminuiu em funcdo da inclusdo de Mo®* e do tratamento

térmico, ambos responsaveis pelo aumento da fracdo de fase rutila nesses materiais
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(TABELA 10, pag. 85). A fase rutila esta associada a uma estrutura cristalina mais
compacta e mais densa que a da anatase (So, Park et al., 2001; Coronado, Gattorno
et al., 2008).

Nos TiO, obtidos através da sintese via macroemulsédo, a grande diferenca
imposta pela lavagem do material e retirada do surfactante esta associada ao menor
tamanho das particulas encontradas nas fotomicrografias (Figura 13, pag. 58). As
interacOes estabelecidas entre o surfactante cationico e a particula também podem
estar associadas a diminuicdo de area superficial em funcdo do recobrimento da
mesma. Modificacbes ocorridas pela inclusdo de ions prata e utlizacdo de um
surfactante neutro induziram a formagdo de um TiO, com elevada area superficial
especifica (TABELA 13, pag. 100). A presenca de ions na estrutura do 6xido pode

afetar a estrutura cristalina desse material (Nogueira, 1995).

4.5 - ESTIMATIVA DO RENDIMENTO QUANTICO DE PRODUCAO
DE RADICAIS HIDROXILA PELOS OXIDOS SINTETIZADOS

A reacdo do metanol com o radical hidroxila gerado a partir da irradiacdo do
catalisador em um ambiente ao menos contendo agua, além do substrato oxidavel
(Figura 7, pag. 36; Esquema, pag. 37), conduz a producdo de formaldeido (Gao,
Stark et al., 2002).

Metanol + 2 OH" — Formaldeido + 2 H,O (21)

Uma vez produzido, o formaldeido pode ser identificado através da reacdo de
Hantzsch (Nash, 1953; Wang, Rabani et al., 2002; Machado, Velani et al., 2008).

Uma absortividade molar igual a 8.185,2 L mol™ cm™ a 412 nm foi estimada,
Nos Nossos experimentos, para o diacetildihidrolutidina (DDL), produto da reacao
entre formaldeido e a acetilacetona presente no reativo de Hantzsch (Nash, 1953;
Machado, Velani et al., 2008), com um erro relativo de +124 L mol™ cm™, valor que
concorda bem com o reportado na literatura ( € = 8000 M* cm™) (Nash, 1953; Wang,

Rabani et al., 2002). A Figura 36 mostra a correlagdo entre a absorgéo a Ayax = 412
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nm desse composto e a concentragcdo de formaldeido, sugerindo uma excelente
correlacao entre a concentracéo de formaldeido e a absorbancia do composto, o que
nos permite estimar a concentracdo de radicais hidroxila efetivamente envolvidos na

oxidacdo do metanol.
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FIGURA 36 — Estimativa indireta da concentracdo de formaldeido, através da
absorcao Optica da diacetildihidrolutidina, segundo a lei de Lambert Beer, para as

leituras efetuadas a 412 nm.

De acordo com o procedimento experimental sugerido por Nash, a estabilidade
qguimica do reativo altera diretamente a extensdo rendimento da reacdo de Hantzsch.
A preparacédo de solucdo tampao poucas horas antes (2 horas) da reacdo com o
formaldeido mostrou-se uma estratégia valida para o controle da reacéo.

A producdo de radicais hidroxila é influenciada por uma série de fatores
(Ishibashi, Fujishima et al., 2000; (Gao, Stark et al., 2002; Diebold, 2004), tais como
pH do meio, absor¢do Optica do material, distribuicdo de fases, morfologia, area
superficial e porosidade do catalisador, além da cinética de recombinacdo dos
portadores de carga. Isto torna o processo de producédo de radicais hidroxila uma

reacao extremamente complexa mas ao mesmo tempo potencialmente promissora
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no sentido de permitir estimar o rendimento quéantico de producédo de radicais
hidroxila a partir de fotocatalisadores baseados no TiO,, ja que a sua morfologia e
outros parametros estruturais podem ser ajustados nas metodologias de sintese de
forma a potencializar sua acéo fotocatalitica, visando uma efetiva oxidacdo da
matéria organica (Ino, Watanabe et al., 2005; Cong, Zhang et al., 2007; Machado,
Velani et al., 2008; Kumaran, Veneman et al., 2010).

A taxa de producdo de radicais hidroxila por mol de fétons absorvido pelo TiO;
€ definida como sendo o rendimento quantico de producdo de radical hidroxila e
pode ser expressa através da Equacdo 22 (Hoffmann, Martin et al., 1995; Sun e
Bolton, 1996; Gao, Stark et al., 2002; Wang, Rabani et al., 2002):

[HO]
mol de fétons Irradiados

Cyo = (22)

Tanto a concentracdo de radical hidroxila quanto a quantidade de fétons
irradiados no material (Wang, Rabani et al., 2002), sdo parametros dependentes do
tempo. A gquantidade de fétons, neste caso, € expressa pelo produto entre o fluxo
fotbnico e o tempo de irradiacdo, com dimensdes em Einstein (Wang, Rabani et al.,
2002; Machado et al., 2008), Equacao 23.

Einstein

mol de fotons = ¢ ( )xt(s) (23)

S

Logo, a presenca de formaldeido em solucdo pode ser quantitativamente
relacionada a producéo de radicais hidroxila através da Equacao 22, considerando o
denominador, expresso pela Equacdo 23. A concentracdo de radicais hidroxila
fotogerados pode ser estimada a partir da Equacao 21, aplicando-se a correlagéao
linear apresentada na Figura 36, baseada na Lei de Lambert Beer. Os resultados

obtidos para os sistemas estudados estdo apresentados na TABELA 13.
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TABELA 13 — Rendimento quéantico de geracao de radicais hidroxila, energia de
band gap (Eg) e outros parametros experimentais estimados para os TiO;

sintetizados.

Sol- Gel TiO, (mg) Wa (%) Ec ASE (m*gY)  ®uo’ (%)
Ti-H,0, 2,0 82 3,14 43,5 2,0+0,3
Ti-Mo 2,5 79 3,08 29,5 0,7+0,1
Ti-Mo600 2,6 60 3,06 11,9 0,4+0,2

Precipitagcéo

2-Propanol (1-G) 2,5 86 3,07 5,2 0,4+0,1
Secagem 2,4 98 3,44 27,0 3,4+0,2
Metanol 2,2 98 3,42 2,3 06+0,1
Etanol 2,3 98 3,45 0,5 04+0,2
Butanol 2,2 95 3,01 0,3 0,4+0,1
2-Propanol (2-G) 2,0 98 3,48 44,0 43+0,2

Macroemulsao

CTAB 2,3 60 3,02 10,7 0,4+0,1
CTAB - Ag 2,5 94 3,08 24,6 1,5+0,3
Triton X 1,8 96 3,38 46,3 2,8+0,3
Triton X - Ag 2,2 46 3,31 91,9 4,0+0,2
P-25 Degussa 2,3 70 3,20 25.3 6,0+0,3

O valor difundido na literatura para a area superficial especifica do TiO, P25
Degussa-Hiills € 50 m? g*. Nas nossas estimativas, foram encontrados valores de,
no maximo, 30 m? g™ para uma amostra disponivel no laboratério. O valor médio das

medidas é o reportado acima.
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Procurou-se, ao longo deste trabalho, produzir TiO, com o objetivo de
emprega-lo em fotocatalise heterogénea (Herrmann, Guillard et al., 2002; Malato,
Blanco et al., 2003; Machado, A.E.H. et al., 2008). As estimativas a respeito da
producdo de radicais hidroxila tiveram por principio dispor de um meio que
permitisse quantificar a atividade fotocatalitica dos 6xidos preparados. Com isso,
seria possivel estabelecer, dentre as abordagens sintéticas, quais devem ser
aprimoradas no intuito de obter um material com a melhor eficiéncia fotocatalitica
possivel, sob condicdo de irradiacdo apropriada. Na TABELA 13 sdo fornecidos
diferentes parametros experimentais obtidos nas caracterizacdes a que foram
submetidos os Oxidos sintetizados. O conjunto de propriedades monitoradas na
avaliacdo do material permite destacar os melhores catalisadores produzidos nas
duas geracOes de sintese estudadas, correlacionando o rendimento quéantico de
producdo de radicais hidroxila com diferentes parametros fisicos relacionados aos
oxidos. Primeiramente, utilizando-se de um surfactante aniénico (CTAB), buscou-se
implementar um sistema que pudesse preservar no 6xido o padréo de organizacao
estrutural tipo colméia (Puvvadat e Blankschtein, 1992; Imhof e Pine, 1997). Nesse
caso, 0 uso de um surfactante cuja caracteristica anfifilica estivesse associada a
presenca de cargas sobre a estrutura e, por conseguinte pudesse favorecer uma
maior interagéo de cargas com o TiO, amorfo, em formagdo. Com isso, objetivava-se
estabelecer um padrao de replicacdo estrutural que garantisse um produto final de
elevada éarea superficial especifica (Hoa, Lu et al., 2006), e dessa maneira induzir um
aumento na producdo de sitios ativos no material, com conseqiente aumento do
estimulo a producdo de espécies ativas de oxigénio, quando eletrdbnicamente
excitado.

Apesar da fotomicrografia apresentada na Figura 11, pag. 56, sugerir um
padrao estrutural organizado, de acordo com o principio norteador dessa sintese,
nem a area superficial especifica do TiO,-CTAB-Ag muito menos a do TiO,-CTAB
tiveram um valor elevado como esperado, como pode ser visto na TABELA 13. Em
parte, o valor da area superficial especifica desse material, aquém das expectativas,
pode estar associado a grande interacdo entre o surfactante e a particula de TiO,
através da sua superficie, uma vez que sua eliminacdo através da queima mostra-se
ineficiente, podendo ter como consequéncia direta o bloqueio de sitios ativos na

estrutura e, por conseguinte, uma menor fotoatividade.
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A fim de diminuir os efeitos da interacdo do surfactante com a particula em
formacado, na segunda geracdo de sintese foi empregado um surfactante neutro, o
Triton X-100. ApoOs a producdo da emulsdo, a remocdo do surfactante através de
lavagens sucessivas com agua deionizada possibilitou a produ¢do de um p6 branco
que, apos ser tratado termicamente, apresentou uma alta area superficial especifica
(Triton X — Ag), TABELA 13. A perda da estrutura porosa organizada em funcao da
formacéo de particulas de menor tamanho foi uma das consequéncias da eliminacao
do surfactante, Figura 13, pag. 58.

O desdobramento dos processos empregados na sintese, e a sua repercussao
sobre a distribuicdo de fases no material, provocando o aumento da fracao da fase
anatase, constituiu-se de uma das estratégias do trabalho. A busca do aumento da
fase anatase esta relacionada a sua maior foroatividade (Coronado, Gattorno et al.,
2008).

Na literatura esta bem estabelecido o efeito da temperatura sobre a conversao
de fase no TiO,, especificamente sobre a conversdo de anatase em rutilo (So, Park
et al., 2001; Barnard e Curtiss, 2005), bem como também € conhecido o efeito da
temperatura sobre o aumento de grao em particulas inorganicas.

Nos resultados experimentais, estimados a partir da caracterizacdo dos éxidos
do processo sol-gel, percebe-se que nos 6xidos dopados, 0 aumento da temperatura
de patamar no tratamento térmico (600°C) favoreceu a diminui¢cao da fragdo anatase
e a diminuicdo do rendimento quéantico de producdo de radicais hidroxila, que
também pode ser associada a diminuicdo da area superficial especifica (dentro da
série) e o tamanho do cristalito. A correlacdo entre a fase anatase do TiO; e a sua
implicacdo na atividade fotocatalitica tém merecido diversos estudos na literatura
(Kolen’ko, Garshev et al., 2005; Tryba, Toyoda et al., 2007).

Tanto com relacdo ao material 2-G (TiO, sintetizado via macroemulséao
utilizando Triton X-100) sem a adi¢cdo de ion metalico, quer com relacdo ao material
1-G (TiO, sintetizado via macroemulséo utilizando o surfactante CTAB e com a
adicdo do ion modificador prata / CTAB — Ag) onde se adicionou ions metélicos,
percebeu-se um aumento de fotoatividade, estimado através da medida do @yo..

A adicdo de ions modificadores durante o processo de sintese do TiO,, tanto
pelo metodologia sol-gel, como pela metodologia da macroemulsdo provocaram o

aumento do @yo.. Porém, o TiO, que apresentou o maior Pye. foi 0 produzido por
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macroemulsdo com o surfactante neutro Triton X-100, e modificado pelo ion prata.
Com a remocado do surfactante e a quebra da emulsdo, produziram-se particulas
com pequeno diametro (por volta de 10 nm), mas com alta area superficial
especifica.

A estratégia é a de promover uma solucdo alcodlica metaestavel, onde o0s
centros de titanio (obtidos através do tetraisopropéxido de titdnio) através de uma
pequena perturbacéo, nesse caso a adicdo de agua em quantidade catalitica, possa
dar origem a formacdo de TiO, a partir da reacdo de hidrolise do alcoodxido
solvatado.

A precipitacdo do TiO, amorfo, a partir de uma solucdo de tetraisopropoxido de
Titanio em solucdo de monoalcoois produziu um conjunto bem diferenciado de
oxidos. A capacidade desses o6xidos em produzirem radicais hidroxila quando
irradiados mostrou-se promissora.

A caracteristica morfologica geral dos éxidos obtidos foi de particulas esféricas,
estruturas micromeétricas tubulares e tabulares. A sintese do TiO; a partir da hidrolise
do precursor de titanio sob agitacdo, guarda uma estreita relagdo com a natureza do
solvente usado para solvatar o precursor e novos estudos devem ser efetuados para
uma melhor compreesdo dos fatores que e das propriedades fisico-quimicas dos
solventesdes na formacdo de particulas de TiO, e os dobramentos sobre a sua
morfologia (Sugimoto, T. e Kojima, T., 2008b).

Diferentemente das outras duas vertentes sintéticas utilizadas anteriormente
sol-gel e macroemulsdo a possibilidade de residuos de reagentes, a complexidade
das etapas, o tempo de sintese e até mesmo o custo de producdo do TiO, foram
determinantes na investigacdo de sistemas que pudessem ser aplicados na sintese
do material.

A escolha dos solventes a serem empregados na sintese foi baseada,
principalmente na sua constante dielétrica. Pois, tratando-se de uma solugéo
metaestavel segundo os conceitos da TCN, e com uma perturbacéo capaz de induzir
a formacéo de cargas pela quebra das ligacdes Ti-O-C. O sistema (solvente-soluto)
capaz de melhor estabilizar a carga liquida produzida, no momento posterior da
formacdo do nucleo critico, estd associada a propriedade dielétrica do solvente
(Chen e Chen, 2003) equacao 5. O emprego do n-octanol e do 3-propanol na

sintese demostrou que para uma baixa constante dielétrica e elevada viscosidade do
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meio (TABELA 7, pag. 64) a formagao de TiO, fica extremamente dificultada.
Contudo, nos outros sistemas de solventes empregados a formacdo de TiO,
particulado deu-se com relativa facilidade.

Analisando a relacdo entre o rendimento quantico de producédo de radicais
hidroxila em funcdo da &rea superficial total, normalizada pela fracdo anatase (Fox e
Dulay, 1995; Linsebigler, Lu et al., 1995), pode-se estabelecer de forma arbitraria
trés regibes bem definidas (mediadas pelas linhas tracejada, onde também pode-se

agrupar os oxidos sintetizados em funcdo do método de sintese (Figura 37).
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FIGURA 37 - Classificacdo do rendimento quantico de producdo de radicais
hidroxila em funcé@o da area superficial total do TiO, normalizado pela fracdo da
fase anatase presente no material.

A regido compreendida entre a base do grafico e o primeiro corte dado pela
linha tracejada, tem-se Oxidos com baixo rendimento quantico de producdo de
radicais hidroxila. Percebe-se que nessa regido encontram-se Oxidos das trés
vertentes sintéticas e esses 0xidos contam com uma grande variacdo na sua area
superficial total da fracédo fotoativa (Anatase). Dessa maneira, pode-se afirmar que
além da area superficial especifica e da fragdo Anatase, outros fatores de grande
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importancia manifestam-se na fotoatividade do material, como por exemplo o efeito
da superficie do TiO, obtido.

Na regido intermediaria entre as linhas tracejadas, observam-se dois oxidos
produzidos por métodos sintéticos diferenciados, macroemulsdo e sol-gel. A
producdo do TiO, via macroemulsdo com CTAB na primeira geracdo de oOxido
esteve focada na sintese de um material cuja superficie estivesse organizada por
buracos uniformemente distribuidos. Da mesma maneira, na producao do TiO, via
meétodo sol-gel e posterior ataque desse po por peréxido de hidrogénio buscou-se
provocar um desgaste progressivo na superficie. Assim, a natureza da superficie se
impde como uma variavel de extrema grandeza na produc¢do de radicais nesses
materiais fotoativos (Linsebigler, Lu et al., 1995; Bates, Kresse et al., 1998; Diebold,
2004; Barnard e Curtiss, 2005).

5- CONCLUSAO

As trés vertentes sintéticas exploradas neste trabalho produziram materiais
fotoativos. A fotoatividade dos 6xidos sintetizados foi fortemente influenciada pelo
método de obtencdo desses materiais. Dentre os métodos de sintese empregados,
0 método da precipitacdo de TiO, a partir da hidrélise do tetraisopropdxido de
titAnio em 2-propanol resultou no material com a maior eficiéncia de producao de
radicais hidroxila via fotocatalise heterogénea, expressa em termos do rendimento
guantico de producgdo de radicais hidroxila (®uo.) - uma medida aproximada da
fotoatividade do material. Observou-se que essa fotoatividade manteve
compromisso com a area superficial especifica, a distribuicdo de fases cristalinas e
a morfologia do material.

Todos os oxidos produzidos pelo método da precipitacdo apresentaram uma
proporgdo predominante da fase cristalina anatase.

A secagem direta do precursor (tetraisopropoxido de titanio) também originou
um material fotoativo, que apresentou o segundo maior valor de rendimento

guantico geracao de radicais hidroxila (®xo. = 3,4%). Nesse caso, 0 controle da
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condicao de secagem durante a sintese possibilitou a formacdo da fase cristalina
anatase majoritariamente e um pé com uma diversidade de padr6es morfologicos
capazes de ampliar as possibilidades de aplicacao do material.

As fotomicrografias dos materiais sintetizados pelos diferentes métodos
mostram em todos os materiais um conjunto de diferentes estruturas morfolégicas,
tais como: placas, lamelas, colméias, esferas, bastdes e tubos, todos em escala
nanomeétrica. No caso da preparacao do TiO, em microemulsdo, na presenca de
CTAB, observaram-se estruturas que lembram uma colméia. Contudo, estudos
envolvendo a correlagdo entre o tipo de morfologia e a eficiéncia desses 6xidos
sobre a degradacdo de matéria organica em fotocatélise heterogénea ainda
precisam ser aprofundados.

O procedimento adotado para a estimativa do valor do rendimento quantico
de producdo de radical hidroxila mostrou-se uma ferramenta adequada e de facil
aplicacdo para a avaliagdo priméaria da atividade fotocatalitica dos materiais
sintetizados. Para a validacdo desse procedimento, comparou-se o valor estimado
para o produto P25 (Degussa-Hulls) a partir desse ensaio com os valores descritos
na literatura, sendo obtida uma excelente correlacdo. Dessa forma, esse ensaio se
constitui em ferramenta muito Gtil para a classificacdo dos materiais produzidos e
na orientacdo de etapas de sintese, em funcdo da atividade fotocatalitica.

De uma maneira geral, os processos de sintese envolvendo a inclusdo de
ions metalicos ao TiO, sugerem a possibilidade de majoracdo da atividade
fotocatalitica de novos 6xidos produzidos através da hidrélise do tetraisopropéxido
de titanio, seguida de precipitacdo. A simplificacdo das etapas de sintese, a
possibilidade de transposi¢do do procedimento para uma escala maior de producao,
com um custo tecnolégico relativamente modesto, e ainda a reciclagem e
reutilizacdo dos solventes organicos, fazem desse método promissor em novos
estudos de sintese de material particulado de baseado no TiO, com um menor

custo.

6 - ANEXOS
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ANEXO 1: Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo anatase.
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ANEXO 2: Ficha cristalografica JCPDS para o polimorfo rutilo.
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ANEXO 3: Historico de outras atividades durante o doutorado

a) Participacdo em congressos e eventos, com apresentacao de trabalhos

1. ERCAT
Encontro Regional de Catalise
PUC Campinas e PETROBRAS/REPLAN
Campinas, maio 2008

Apresentacao de Poster

2. ICSM
International Conference on Synthetic Metals
Porto de Galinhas — PE
Recife, julho 2008

Apresentacao de Poster

3. ELAFOT
Encontro Latino Americano de Fotocatalise
USP/CEPEMA
Cubat&o-SP, novembro 2008

Co-autor do trabalho, apresentado na forma de Poster

4. Workshop Prospeccao Tecnol6gica em Nanotecnologia
Secretaria de Estado da Ciéncia, Tecnologia e Ensino Superior
FACE/UFMG
Belo Horizonte, novembro 2008

Palestrante representando a NANOBRAX
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5. ICAM
International Conference on Advanced Materials
Rio de Janeiro, outubro 2009

Apresentagéao Oral.

6. 332 RASBQ
332 Reunido da Sociedade Brasileira de Quimica
Aguas de Linddia, maio de 2010.
Workshop convidado.

b) Disciplinas cursadas e aproveitamento

e Estagio Docéncia — disciplina “Analise Instrumental I”
2° semestre de 2007

Conceito A

e Seminarios em Quimica
2° semestre de 2007

Conceito A

e TOpicos Especiais em Quimica — Fotoquimica
1° semestre de 2008

Conceito A

e Introducéo a Ciéncia de Materiais
2° semestre de 2008

Conceito A

e Mecanica Quantica 2
2° semestre de 2008

Conceito A
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e Modelagem molecular e calculos de estruturas eletrénica simulando
ambientes solvatado: moléculas, agregados e clusters.
1° semestre de 2009

Conceito A

c) Publicacdes Cientificas

Carta Patente Americana

Oxides extracted from vegetal matter and process therefor
US 7,572,433 B2

Agosto 2009

Artigo: SHPERICAL ANATASE POWDERS FORMATION BY DIELETRIC
CONSTANT OF ALCOHOL

Em fase de correcéo

Artigo: AVALIACAO DA EFICIENCIA DE FOTOCATALISADORES
BASEADOS NO DIOXIDO DE TITANIO, NA DEGRADACAO DO
CORANTE PONCEAU 4R

Em fase de correcao

Artigo: THE INFLUENCE OF WAVELENGTH ABSORPTION BY TITANIUM
DIOXIDE MATERIALS ON THE HYDROXYL RADICAL FORMATIONS:
THE QUANTUM YIELD ESTIMATIVE IN STEADY STATE PHOTOLYSIS

Em fase de ajustes
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d) Participacdo em banca examinadora

O uso de microcrustaceos Artemia Salina para acessar a toxicicidade de
efluentes sintéticos e industriais. Juliana Dias Graciano da Silva.
Curso de Pds-Graduacédo LATO SENSO UNIMINAS — marco de 2009

e) Outras Atividades

Design e Editoracéo do Livro: Histérias da Roca; EDUFU-2009

Design e Execucao do Site: www.lafot.iqufu.ufu.br
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