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emissdo de campo (FEG) do filme de TiO,
com 12 usos (a) superficie,
(b) superficie ampliada, (c) espessura.
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Introducéo

Atualmente, o problema de escassez de dgua esta se
tornando uma ameaca a salde humana. Com isso a
preocupacao com uma gestao eficiente do uso da agua é
foco de interesse ndo somente das areas agropecuarias e
industriais, mas também é objeto de preocupacédo em
termos de salde publica e diferencial para um
desenvolvimento econdmico sustentavel. InUmeros
processos de utilizacdo da dgua implicam na geracao de
efluentes téxicos ou ricos em atividade
microbiana—bacteriana, impréprios para reutilizacao em
atividades agricolas e uso humano. Desta forma, a
descontaminacdo de aguas torna-se foco de atencao de
vérios trabalhos de pesquisa (ALMEIDA et al., 2004).

Desde 1970 pesquisadores se interessam pelo estudo do
emprego da energia solar para a descontaminacao de
aguas, mediante o uso de um fotocatalisador adequado
(GIRALDO et al., 2004). Com isso, varios métodos de
tratamento de residuos de compostos organicos vém sendo
estudados, sendo os processos oxidativos avancados
(POAs) os mais promissores, por serem sustentaveis em
longo prazo (NOGUEIRA et al., 1998). Entre os POAs, a
fotocatélise heterogénea tem sido amplamente estudada.
Uma exemplo é a degradacéo fotocatalitica de
contaminantes organicos utilizando-se luz ultravioleta e
diéxido de titanio (TiO,) como catalisador (GIRALDO e
MESA, 2004).

O diéxido de titanio é estavel, insolivel em agua e nao
volatil. Existe em trés formas cristalogréaficas distintas:
anatase, rutilo e brookite, sendo que as duas primeiras sdo
mais comuns. Em estudos envolvendo suas propriedades
fotocataliticas, a forma anatase é mais utilizada (ZIOLLI e
JARDIM, 1998).
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O processo global da fotodegradacdo de um composto
organico, quando ocorre a oxidacao completa, pode ser
representado pela seguinte equacao reacional (eq. 1)
(MOURAO, 2009):
ho
—_—) Po

Semicondutor

luente + O, CO, + H,O + acidos minerais (1)

Onde 4 é a constante de Planck e v é a freqliéncia da
radiacdo incidida sobre o sistema.

No entanto, em muitos desses processos nao se consegue
chegar a oxidacdo completa do composto, formando-se
somente subprodutos, geralmente menos téxicos
(MOURAO, 2009).A utilizacdo de semicondutores, tal como
o TiO,, sob radiacdo UV, leva a formacao de radicais com
alto poder de oxidacao, sendo estes os responsaveis pelo
processo de degradacdo do contaminante. Devido as
estruturas eletronicas de semicondutores serem
caracterizadas por uma banda de valéncia (BV) preenchida
e uma banda de conducao (BC) vazia, alguns destes
materiais tem potencial para serem utilizados como
fotocatalisadores.

Quando um féton incide sobre a superficie de um
semicondutor com energia ho, igual ou maior que a energia
de “band gap” (E,,) do semicondutor, um elétron é
promovido da BV para a BC, deixando uma lacuna (h") na
banda de valéncia. O elétron e a lacuna podem recombinar-
se, liberando energia em forma de luz ou calor, ou os
elétrons podem reagir com aceptores de elétrons,
aumentando assim o tempo de vida de h*, possibilitando a
oxidacao de espécies que estejam adsorvidas na superficie
do semicondutor.
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Desenvolvimento e caracterizacdo de filmes de TiO2 para aplicacdo

como fotocatalisadores em processos oxidativos avancados

O mecanismo geral para a fotocatédlise heterogénea
utilizando o diéxido de titdnio como fotocatalisador segue
as seguintes etapas descritas pelas equacdes a seguir
(MOURAO et al., 2009):

* Excitacao do semicondutor:

Ti0,—™ 5 TiO, (e + h") 2)

* ReacoOes de oxidacao que podem ocorrer:

TiO,(h*) + RX,, —» TiO, + RX*  (3)
TiO, (h*) + H,0,,——> TiO, + OH + H'  (4)
TiO, (h") + OH,,,— 5 TiO, + OH (5

* Transferéncia dos elétrons para um aceptor:

TiO, (¢) + 0, — TiO, + O, (6)

Um problema da utilizacdo de semicondutores na forma de
p6é em suspensao é a sua dificil separacao ao fim do
processo. Desta forma, a utilizacdo destes materiais
suportados, na forma de filmes finos, mostra a
versatilidade para sua facil remocéo e possivel
reutilizacao.

Sendo assim, este trabalho teve por objetivo avaliar a
reutilizacdo de filmes de TiO, obtidos através do método
dos precursores poliméricos e deposicao por spin-coating,
em processos de degradacao do corante Rodamina B (RB).

Materiais e métodos

Na sintese do TiO, foi utilizado o método dos precursores
poliméricos, que consiste na formacdo de uma cadeia
polimérica, com os metais complexados em sitios ativos.
A formacédo de tal cadeia ocorre primeiramente pela
reacao de um precursor do ion metdlico com um agente
complexante, sendo utilizados o isopropdéxido de titanio
(Aldrich) e o acido citrico (CAQ). Sendo os ions metalicos
complexados nos sitios ativos do acido citrico, forma-se
um complexo citrato metalico, no caso, o citrato de
titanio. Por fim, as moléculas de citrato de titanio sao po-
limerizadas com a adicao de um agente polimerizante,
sendo utilizado o etilenoglicol (Synth). A metodologia
acima descrita é baseada nos resultados obtidos por
Lisboa-Filho et al. (2002). A proporcao molar entre acido
citrico e titanio foi de 3:1. O &cido citrico foi dissolvido
em agua deionizada. Apds completa dissolucado deste,
através de agitacdo magnética e aquecimento a 70 °C,
adicionou-se lentamente o isopropoéxido de titanio. A
mistura foi submetida a refluxo por 16 horas, obtendo-se
assim o citrato de titanio. Finalmente, adicionou-se
etilenoglicol, sob agitacdao constante e temperatura de 90
°C, numa relacdo molar com o citrato de titanio de 1:1.

Para a obtencao dos filmes, ajustou-se a viscosidade da
solucado polimérica em 31 cP. As medidas foram realizadas
em reémetro de cilindros concéntricos (Brookfield, DV-Ill)
a 25°C. Os filmes foram depositados em substratos de
vidro com dimensdes 2 cm x 2 cm, previamente limpos
com solucdo de dgua oxigenada com &acido sulfirico com
proporcédo de 1:4 em volume. A deposicao foi efetuada
utilizando-se a técnica spin-coating. Apds a deposicao, os
filmes foram submetidos a um tratamento térmico em
mufla (EDG 3P-S) a 300, 400 e 450 °C, com taxa de

aquecimento de 1 °C/min e uma taxa de resfriamento de
5°C/min.

Os filmes foram analisados por difratometria de raio-X
(DRX) e microscopia eletrénica de varredura por emissao
de campo (FEG), com a finalidade de analisar se houve
mudancas na composicao, estrutura, rugosidade,
espessura e morfologia dos filmes, apds os ciclos de
degradacao.

Com os filmes obtidos em diferentes temperaturas, foram
realizados testes fotocataliticos para a degradacao do
corante RB. A concentracao inicial da solucao de RB foi
acompanhado por espectroscopia UV-Vis (UV-71607PC —
Shimadzu) através do pico caracteristico do grupo
cromo6foro em L = 553 nm. O teste foi realizado durante
trés horas, sendo feitas medidas a cada 30 minutos. Com
os testes realizados, foi estabelecida a temperatura de
tratamento térmico dos filmes. O filme selecionado foi
utilizado para realizacao de testes de reutilizacao do
mesmo em varios ciclos de degradacao das solugcdes de
RB. Foram realizados testes fotocataliticos sob radiacao
UV-C com duracao fixa de 2 horas. A concentracao inicial
e o volume de RB foram os mesmos utilizados no primeiro
teste fotocatalitico. Foram realizadas 12 degradacdes no
total, com troca da solucao do corante a cada duas horas,
momento em que era medida a absorbancia da solucéo
degradada. Os filmes nao foram lavados antes de suas
reutilizacoes.

Resultados e discussao

Os Difratogramas de raio-X dos filmes submetidos a
varios ciclos de degradacdo sao apresentados na Figura 2.
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Figura 2: Difratogramas de raios x dos filmes de TiO,.

Observa-se que houve a formacao do diéxido de titanio,
com predominéancia da fase anatase em todos os filmes.
Este é um fator positivo, pois a estrutura anatase, € a
mais ativa para a fotodegradacdo. Observa-se também
que apesar do reuso dos filmes, os mesmos continuam a
apresentar os picos caracteristicos. Isto indica que nao
houve variacdo na estrutura do TiO, com a sua
reutilizacdo. Além disto, pode-se observar que
possivelmente nao ocorreu dissolucdo ou descolamento
dos filmes. Este € um primeiro indicativo de que é
possivel a reutilizacao dos filmes para ensaios de
fotodegradacao.
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A Figura 3 ilustra imagens da superficie dos filmes,
obtidas por FEG. Observam-se filmes uniformes em ambos
o0s casos. Isto indica que de fato, apds os ensaios de
degradacao, nao houve alteracdes superficiais ou
descolamento dos mesmos. Os filmes apresentam uma
superficie formada por pequenos graos, além de grande
quantidade de poros. Estes fatores sdo de grande
relevancia, uma vez que, tanto a presenca de pequenos
graos, além de grande quantidade de poros. Estes fatores
sdo de grande relevancia, uma vez que, tanto a presenca
de pequenos grdaos quanto a presenca de poros levam ao
aumento da area superficial dos filmes, o que favorece o

Figura 3: Imagens de FEG da superficie dos filmes (a) sem
uso, (b) apdés 12 usos

Uma vez verificada a boa adesdo dos filmes, foi realizado
um estudo mais detalhado quanto a sua morfologia. A
Figura 1, apresentada no inicio do texto, ilustra imagem
ampliada da superficie do filme utilizado em 12 ciclos de
degradacdes, bem como sua espessura. De acordo com a
imagem 1(c), o filme apresenta espessura de 330 nm.
Vale ressaltar que foi realizado um Unico ciclo de
deposicao por spin-coating. Esta € uma vantagem do
Método dos Precursores Poliméricos, ja que outros
métodos descritos na literatura mostram que é necessaria
uma série de deposicdes para obtencao de filmes com
espessuras semelhantes a obtida no presente trabalho.
Giraldi et al. (2006) obtiveram suspensdes coloidais pelo
método de hidrélise e condensacao, com posterior
deposicao de filmes finos por spin-coating. Os filmes
produzidos apresentaram espessura em torno de 100 nm
apoés dez ciclos de deposicdo. Nos filmes desenvolvidos
no presente trabalho, verifica-se também boa aderéncia e
espessura uniforme em sua extensao. Isto indica mais
uma vez, que nao houve dissolucao ou descolamento do
filme. Quanto ao tamanho dos poros e dos grdos (Figura
1a e 1b), verifica-se que o filme apresenta graos na ordem
de 30 nm. Este resultado pode ser melhor verificado na
Figura 4, pela andlise do histograma de distribuicao de
tamanho de particulas, onde foi feita uma contagem de
aproximadamente 140 particulas.

Apesar de uma distribuicdo entre 15 nm e 50 nm, a
grande maioria das particulas estéd na ordem de 30 nm. A
Figura 4b ilustra o histograma de distribuicao de tamanho
de poros, no qual foi realizada uma contagem de
aproximadamente 140 poros. Verifica-se que mesmo
havendo uma distribuicdo entre 15 nm e 70 nm, a maioria
dos poros também estd na ordem de 30 nm.
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Figura 4: Histograma de (a) graos, (b) poros do filme de
TiO,

Os primeiros ensaios de fotodegradacao da solucdo de RB
foram realizados para definir qual é a melhor temperatura
de tratamento térmico para a obtencdo dos filmes. Desta
forma, os testes foram feitos com os filmes submetidos a
tratamento térmico de 300, 400 e 450 °C. Os resultados
sdo ilustrados na Figura 5.
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Figura 5: Grafico dos resultados dos ensaios de

fotodegradacéao dos filmes calcinados a 300°C, 400°C e
450°C.
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O filme calcinado a 450 °C apresentou maior eficiéncia no
processo de degradacao, seguido pelos calcinados a 400
e 300 °C. Isto indica que quanto maior a temperatura de
tratamento térmico, maior é a eficiéncia do filme como
catalisador, pois hd maior eliminacao da matéria orgénica,
além de um possivel aumento na cristalinidade do material
(JUNG et al., 2005). Porém, nao se pode aumentar a
temperatura de tratamento térmico além de 450°C, uma
vez que a temperatura de fusdo do vidro, utilizado como
substrato, é em torno de 500°C.

Apo6s determinacao da temperatura de tratamento térmico
que resulta em filmes de maior atividade fotocatalitica, o
filme selecionado foi utilizado em processos consecutivos
de degradacdo. O objetivo deste procedimento foi avaliar
a possibilidade de reutilizacdo dos filmes em processos
fotocataliticos. Os resultados sao ilustrados na Figura 6.
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Figura 6: Eficiéncia da descoloracao dos 12 ciclos

Observa-se que a eficiéncia do processo de degradacéo se
manteve entre 50 e 60%. A estabilidade da eficiéncia do
processo é devido a ndo mudanca da composicéo e
estrutura dos filmes, como verificado pelas
caracterizacdes DRX e FEG. Possivelmente, a temperatura
de calcinacao nao foi suficiente para a eliminacdo de todo
material organico. No entanto, a estabilidade na eficiéncia
de degradacao indica que é possivel a reutilizacdo do
filme. Os altimos trés pontos ndo apresentam barra de
erro por terem sido feitos sem replicatas, uma vez que
foram utilizados inicialmente quatro filmes, e um deles era
separado para posterior andlise apdés trés ciclos de
degradacao.

De modo a estudar a cinética de reacdo de
fotodegradacdo, com um filme de TiO, foi realizada a
degradacao sem a troca da solucao de corante. Os
resultados sdo apresentados na Figura 7 (a).

Foram necessérias 10 horas para que ocorresse a total
descoloracdo da solucdao de RB. Observa-se decaimento
exponencial da concentracédo da solucao de RB. Com isso,
é possivel assumir a velocidade da reacdo como a
velocidade de consumo instantanea de um dos reagentes,
num certo instante, de acordo com a equacédo v = -
(d[RBl/dt) = k [RBI.[SAI.[IL],

sendo [RB] a concentracédo da solucdo de Rodamina B;
[SA] a concentracao de sitios ativos e [IL] a intensidade
luminosa.

Como a concentracdo de sitios ativos é constante, pois
ndo hd mudanca na estrutura e morfologia dos filmes

(evidenciado por DRX e FEG), e a intensidade luminosa
também é constante, entdo se pode engloba-las junto a

constante k. Assim, chegamos a uma lei de velocidade de
primeira ordem, de acordo com a equacao
v = - (d[RB]/dt) = k' [RB]

Com isso, pode-se construir o grafico — In [RB]/[RB], pelo
tempo. Este gréfico, ilustrado na Figura 7 (b), gera uma
reta, confirmando que a reacdo é de primeira ordem.
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Figura 7: (a) Evolucao da concentracao relativa de RB em
funcdo do tempo de irradiacado, (b) Cinética de primeira
ordem referente a RB.

Consideracédes finais

Os resultados obtidos neste presente trabalho permitem
concluir que os filmes de TiO,, obtidos pelo método dos
precursores poliméricos, foram eficazes no processo de
fotodegradacao do corante RB. A morfologia dos filmes é
favoravel para aplicacao em fotocatdlise, uma vez que
apresentam graos nanomeétricos e poros. Estes fatores
geram aumento na area superficial, o que permite maior
concentracao de sitios ativos. Além disso, é possivel a
reutilizacao destes filmes sem ocorrer a diminuicdo da
eficiéncia do processo, uma vez que nao ha alteragcdes na
morfologia dos filmes apds a reutilizacdo. Na avaliacdo da
cinética de fotodegradacao foi observada uma reacao de
primeira ordem em relacdao a RB.
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