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Resumo

O presente estudo envolveu a sintese de fotocatalisadores pelo método sol-gel
modificado, empregando diferentes glicois, os quais foram tratados termicamente em
forno tipo mufla ou por via hidrotermal. Em uma segunda etapa do trabalho verificou-se
a influéncia do tempo de tratamento hidrotérmico sobre as propriedades estruturais e
opticas dos fotocatalisadores empregando etilenoglicol. A atividade fotocatalitica destes
oxidos foi avaliada pela degradacdo do corante Ponceau 4R (P4R), constatando-se que o
oxido sintetizado na presenca de etilenoglicol, com tratamento térmico hidrotermal por
8h (TiO2 GIHTS) apresentou o melhor desempenho. Este Oxido teve sua superficie
modificada pela incorporagdo de cobre, sob a forma de nitrato de cobre, seguido de
fotoredug@o, resultando em materiais com trés concentra¢des nominais de cobre metalico:
0,5, 2,0 e 5,0%. Com a finalidade de investigar as mudangas estruturais, morfoldgicas e
eletronicas nos compostos sintetizados e modificados com cobre, foram empregadas
diferentes técnicas de caracterizacdo, incluindo microscopia eletrénica de transmissdo
(MET), difragdo de raios X (DRX), area superficial especifica (BET), espectroscopia de
absor¢do no ultravioleta/visivel e espectroscopia Raman. As analises de MET
evidenciaram que as amostras submetidas a tratamento hidrotermal apresentam
morfologia formadas por particulas parcialmente agregadas, com tamanhos na faixa de 2
a 5 nm. De acordo com as analises por difracdo de raios X, a fase cristalina anatase foi
predominante em todos os compostos sintetizados, com presenga da fase broquita nas
amostras que receberam tratamento térmico hidrotermal, ou na presenca de
polietielenoglicol, com tratamento térmico em forno mufla. A quantidade de broquita,
bem como o volume de célula, deformagdo, pardmetros de rede e cristalinidade, foram
estimadas por refinamento Rietveld. A area superficial e a porosidade dos materiais foram
maiores quando o tratamento térmico ocorreu por via hidrotermal, apesar das
modificagdes superficiais, a mesoporosidade foi mantida, com didmetro médio de poros
entre 47 — 56 A. Dados de espectroscopia Raman de algumas amostras, principalmente
as sintetizadas sob tratamento hidrotérmico, sugerem a existéncia de anatase e modos
ativos de broquita na estrutura. O melhor desempenho fotocatalitico em escala de
laboratério (90% de mineralizagdo do corante P4R) foi alcangado com o uso do oxido
TiO2G1HTS8 impregnado com 5,0% de cobre (Cu 5,0%/Ti02). Em fotocatalise solar, o
catalisador TiO2G1HTS8 alcangou respectivamente 100% e 66% de descoloragdo e
mineraliza¢do do corante Ponceau 4R, com a aplicagdo de uma dose acumulada de UVA
igual a 600 kJ m2, equivalente a 6 horas de exposi¢do em Uberlandia, MG, no outono.

Palavras chave: Didxido de titdnio, glicois, morfologia, modificagdo superficial,
mesoporos, nanoparticulas, fotocatalise heterogénea, irradiago solar, caracterizacdo.



Abstract

This study involved the synthesis of photocatalysts by a modified sol-gel method
employing different glycols, which are heat-treated in oven muffle type or by a
hydrothermal condition. In a second stage of this study it was analyzed the influence of
the time of hydrothermal treatment on the structural and optical properties of the
photocatalysts synthesized using ethylene glycol. The photocatalytic activity of these
oxides was evaluated by degradation of the Ponceau 4R dye (P4R), showing that the oxide
synthesized in the presence of ethylene glycol, with hydrothermal thermal treatment for
8h (Ti02G1HTB8) presented the best performance. This oxide had its surface modified by
the incorporation of copper in the form of copper nitrate, followed by photoreduction,
resulting in materials with three different nominal concentrations of metallic copper: 0.5,
2.0 and 5.0%. For the purpose of investigating the structural, morphological and
electronic changes in the synthesized compounds, different techniques of characterization
were employed, including transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction
(XRD), specific surface area (BET), absorption spectroscopy in the ultraviolet and
visible, and Raman spectroscopy. The MET analyses showed that oxides submitted to
hydrothermal treatment feature spherical morphology, being formed by partially
aggregated particles with sizes varying between 2 and 5 nm. According to the analysis by
X-rays diffraction, anatase crystalline phase was prevalent in all the synthesized
compounds, with presence of brookite phase for samples that received hydrothermal
treatment, or were synthesized under the presence of polyethylene glycol, with heat
treatment in muffle oven. The amount of brookite as well as the cell volume, deformation,
network parameters and crystallinity, was estimated by Rietveld refinement. The surface
area and porosity of the material were higher when the synthesis involved the use of
hydrothermal treatment, despite the surface modifications, the mesoporosity was
maintained, with mean pore diameter between 47 - 56 A. Raman spectroscopy data of
some samples, mainly the synthesized under hydrothermal treatment, suggest the
existence of anatase and active modes of broquita in the structure, confirming the results
of XRD. The best photocatalytic performance in laboratory scale (90% of mineralization
of P4R dye) was achieved with the use of TiO2GIHTS8 oxide impregnated with 5.0%
copper (Cu5.0%/Ti02). In solar photocatalysis, the catalyst TiO2G1HT8 reached 100%
and 66% of discoloration and mineralization of the P4R dye, with the application in all
cases of a cumulative dose of UVA equal to 600 kJ m2, equivalent to 6 hours of exposure
in Uberlandia, MG, in the autumn.

Keywords: Titanium dioxide, glycols, morphology, surface modification, mesoporous,
nanoparticles, heterogeneous photocatalysis, solar irradiation, characterization.
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1. Introducao

1.1. Diéxido de titinio (TiO2)

Materiais em escala nanométrica tém sido cada vez mais pesquisados tendo em
vista suas inumeras aplica¢des, gracas as suas propriedades Opticas, elétricas e foto-
eletronicas, distintas das propriedades dos materiais produzidos em escala convencional
(Darbandi e Dickerson, 2016). Esses materiais possuem como vantagem alta area
superficial, com maior quantidade de &tomos ou sitios ativos na superficie, intensificando,
por exemplo, a atividade catalitica (Zaki et al., 2011).

Um dos materiais mais promissores, o dioéxido de titdnio (TiO2), tem atraido muita
atengdo devido as suas caracteristicas fisicas e quimicas e a possibilidade de aplicacdo
em diferentes areas, incluindo catalise (Riyapan et al., 2016), fotocatalise ambiental
(Machado et al., 2012; Santos et al., 2015a; El-Sheikh et al., 2017), fotoluminescéncia
(Jin et al., 2015), producdo fotocatalitica de hidrogénio (Machado et al., 2013a; Tay et
al., 2013; Patrocinio et al., 2015), em células solares sensibilizadas por corante (Paula et
al., 2014; Benetti et al., 2016; Pastore et al., 2016), sensores quimicos para gases (Alev et
al., 2015), revestimentos em aplica¢cdes biomédicas (Wu et al., 2014), dentre outras.

Na natureza, o TiO2 é encontrado principalmente sob a forma do mineral //menita
(Wu et al., 2010), que pode ser transformado industrialmente por duas diferentes rotas
(Xiong et al., 2013). A primeira envolve a reagdo do concentrado de /lmenita com éacido
sulfurico a quente, resultando na formag@o de sulfatos de titanio, Fe (II) e Fe (III), sendo
estes ultimos eliminados por centrifugagdo, apos resfriamento. A solugdo final é, entdo,
purificada e hidrolisada para produzir TiO2 puro (Sasikumar et al., 2004). A outra forma
usual de obtengdo do TiO: consiste em combinar o minério com cloro gasoso sob
aquecimento, resultando em CO2 e um material esponjoso rico em TiCly. O produto da
reacdo € submetido a destilacdo fracionada, com a formacdo de FeCla, FeCls, dentre
outros. Os diferentes precursores de titanio sdo hidrolisados, formando dioxido de titanio
(El-Hazek et al., 2007).

O TiO2 apresenta-se na natureza sob a forma de trés polimorfos cristalinos (Figura
1): anatase (tetragonal; grupo espacial /41.ms, densidade 3,89 g.cm™), rutilo (tetragonal;
grupo espacial P4z, densidade 4,25 g.cm™) e broquita (ortorrombica; grupo espacial

Pbca;, densidade 4,12 g.cm™). Além disso, sio conhecidos cinco polimorfos sintéticos:
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Ti02-B (C2/m), TiO2-R (Pbnm), TiO2-H (14/m), TiO2-11 (Pbcn), and TiO2-111 (P2./c)
(Zhao et al., 2009).

Figura 1 - Estruturas dos polimorfos naturais do TiOx.

0%

Anatase

Broquita

Fonte: A autora.

Dentre os polimorfos naturais, a macrocristalinidade da fase rutilo € mais estavel
termodinamicamente quando comparada com as demais fases, que s3o metaestaveis. No
entanto, a estabilidade termodinamica depende da dimensdo das particulas, e em
particulas de tamanho inferior a 14 nm a fase anatase ¢ mais estavel que a fase rutilo
(Orendorz et al., 2007). A anatase ¢ normalmente produzida em sintese pelo método sol-
gel, mas a broquita ¢ frequentemente observada como subproduto quando a hidrolise do
precursor, seguida de precipitagdo, ¢ realizada em meio 4cido e a baixa temperatura
(Mutuma et al., 2015).

As propriedades fisicas e quimicas do TiO2 dependem da fase cristalina, tamanho
e forma das particulas, area superficial e grau de cristalinidade. Quando o TiO; se
encontra em escala nanométrica, dentro de uma determinada faixa, o movimento dos
elétrons e buracos € regido principalmente por confinamento quantico, e as propriedades
de transporte relacionadas aos fonons e fotons sdo grandemente afetadas pelo tamanho e
geometria do composto (Tan et al., 2015).

O Ti0z é um semicondutor do tipo n, com energia de band gap do sélido estendido
(bulk) na regido do ultravioleta, em aproximadamente 3,20, 3,02 e 3,14 eV,
respectivamente para fases anatase, rutilo e broquita (Gratzel e Rotzinger, 1985). Os
orbitais 3d dos atomos de titdnio contribuem quase que exclusivamente para a banda de
conducdo (BC) do TiO2, enquanto que os orbitais 2s e 2p dos atomos de oxigénio estdo

predominantemente associados a banda de valéncia (BV) (Khan et al., 2014). Quando
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exposto a radiagdo com energia igual ou superior a energia de band gap, o elétron da BV
¢ excitado para a BC gerando uma regido com alta densidade eletronica (e¢7), enquanto
que na BV ficam os buracos (#") (Banerjee et al., 2006; Machado et al., 2012).

A anatase ¢ considerada o polimorfo mais ativo para aplica¢des fotocataliticas
porque sua estrutura contém mais defeitos, podendo ocorrer entdo zonas com deficiéncia

de oxigénio, baseadas em centros de Ti'll

, as quais atuam como armadilhas de elétrons,
aprisionando-os. No rutilo, a maior recombinacdo do par elétron-buraco ocorre porque os
buracos estio muito perto da superficie e sdo transferidos facilmente ocorrendo a
recombinagdo, diminuindo a resposta fotocatalitica desta fase cristalina (Riegel e Bolton,
1995; Gupta e Tripathi, 2011). A atividade fotocatalitica da broquita € atribuida a posi¢ao
das bandas eletronicas, onde a BC ¢ 0,14 eV mais negativa quando comparada a da
anatase, o que acaba por favorecer os processos fotocataliticos (Kandiel et al., 2010).

O oxido de titanio apresenta um amplo leque de aplicagdes tecnologicas. Seus
principais empregos se concentram na produgdo de pigmentos para tintas brancas,
materiais de recobrimento e na vitrificagdo de ceramicas. Também, j& que este dxido
apresenta alta opacidade, estabilidade e abundancia, ¢ usado com alvejante em tintas,
plasticos e papéis desde o inicio de sua produgdo comercial (Wongwanwattana et al.,
2012). Por causa de sua alta estabilidade quimica e mecanica, pode também ser utilizado
na producdo de revestimentos anticorrosdo. Atualmente, sua aplicagdo tem se estendido
a catalise, como suporte catalitico e em membranas (Riyapan et al., 2016). O TiO2 tem
também sido empregado em filtros absorvedores de radiagdo ultravioleta (protetores
solares, por exemplo) (Janes et al., 2001), em materiais ceramicos para implantes 0sseos
(Wu et al, 2014), em fotocatalise (Santos et al., 2015b; Franga et al., 2016; El-Sheikh et
al., 2017), na producdo de hidrogénio (Zhang et al., 2010; Patrocinio et al., 2015), em
células solares sensibilizadas por corante (Paula et al., 2014; Benetti et al., 2016; Pastore
et al., 2016), dentre outras.

O TiO2 nanoestruturado mesoporoso ¢ um dos materiais mais promissores para
aplicagdes tecnoldgicas (Machado et al., 2013a; Paula et al., 2014; Wu et al., 2014). A
presenca de poros nesses materiais ndo sO aumenta a densidade de sitios ativos com
elevada acessibilidade, mas também facilita a difusdo de reagentes, amplia a area
superficial, aumenta a capacidade de adsor¢do de corantes e poluentes organicos, além de

ampliar a capacidade da absorc¢do de fotons.
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1.2. TiO2 mesoporoso

A mesoporosidade estd relacionada a presenga de cavidades, canais ou
intersticios. E de grande importincia em aplicacdes cataliticas, uma vez que essas
cavidades, canais ou intersticios sdo capazes de interagirem com atomos, ions, moléculas
e nanoparticulas, ndo s6 em suas superficies, mas também em toda a massa (Davis, 2002).

Materiais mesoporosos dizem respeito a presenga de poros monodispersos com
didmetro entre 2 e 50 nm, segundo a classificagdo da [IUPAC. Esta classificagdo baseia-
se em medi¢des de adsor¢do e dessorcdo de nitrogénio gasoso na sua temperatura de
ebulicdo, e na largura estatistica das camadas de N2(g) adsorvidas (Mccusker et al., 2001;
El-Sheikh et al., 2017).

Varios materiais mesoporos com diferentes composi¢des tém sido relatados (Li
e Shi, 2014; Yeung e Han, 2014; Eleftheriadis et al., 2016). Dentre esses materiais
destaca-se o TiO2 mesoporoso. Em comparagdo com o TiOz bulk, o TiO2 mesoporoso
possui maior densidade local de sitios ativos, facilita a difusdo de reagentes e produtos,
eleva a darea superficial especifica, com implicacdo positiva sobre a atividade
fotocatalitica (Kim et al., 2009).

O TiO2 mesoporoso tem uma grande area superficial por estrutura porosa
confinada e elevada relagdo superficie/volume, no entanto, muito menos pesquisa foi
dedicada na melhora da atividade fotocatalitica deste material comparado com o que foi
investido em TiO2 ndo poroso ou comercial.

A baixa cristalinidade do TiO2, no estado amorfo ou semicristalino, pode ser
prejudicial a atividade fotocatalitica. No entanto, a calcinagdo do oxido amorfo em
temperaturas elevadas pode provocar o colapso da estrutura mesoporosa e
consequentemente uma perda significativa da area superficial. Desta maneira, na sintese
de materiais mesoporosos € necessario o uso de condigdes brandas de tratamento térmico,
de maneira que se consiga um equilibrio entre cristalinidade e porosidade (Kim et al.,

2009; El-Sheikh et al., 2017).

1.2.1. Sintese de TiOz

Metodologias de sintese de catalisadores onde seja possivel o controle da

cristalinidade, do tamanho das particulas, e da morfologia, sdo desejaveis e de grande
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importancia, se o objetivo é o desenvolvimento de materiais especificos para uma
determinada aplicagdo, tal como a fotocatalise. Esfor¢os tém sido despendidos no intuito
de desenvolver novos métodos de sintese, ou variantes dos métodos tradicionais que
possibilitem a obtengdo de nanoparticulas mesoporosas em uma determinada fase
cristalina, com tamanho e morfologia controlados (Gupta e Tripathi, 2011; Machado et
al., 2012; Qin et al., 2016; El-Sheikh et al., 2017).

O TiO2 pode ser obtido por diferentes rotas sintéticas, formando materiais em
forma de po, cristais ou na forma de filmes, nanotubos, etc. (Ahmadi et al., 2015; Dong
etal., 2015; Benetti et al., 2016). Essas rotas podem ser distinguidas de acordo com a fase
em que € executada a sintese (fase liquida ou fase gasosa).

Os métodos mais empregados em fase gasosa sdo o CVD (Chemical Vapour
Deposition) e oxida¢do em chama (Xingwang et al., 2005; Akurati, 2008; Schaefer et al.,
2013 ), sendo este o responsavel pela producdo do TiO2 P25, comercializado pela
Evonick-Degussa Co.

Os métodos em fase liquida sdo preferiveis para a obten¢do de p6s e filmes, pois
permitem o controle estequiométrico dos reagentes, garantindo um maior controle da
morfologia. Destes, as rotas de sintese mais reportadas sdo: sol-gel (Mutuma et al., 2015),
métodos de microemulsdo (Zielinska et al., 2010), precursores poliméricos (Choi et al.,
2006; Gondal et al., 2013) e precipitagdo homogénea (Sugimoto e Kojima, 2008).

A rota de sintese sol-gel envolve varias metodologias baseadas em processos
hidroliticos. As rea¢des de hidrolise e condensacdo envolvendo o precursor permitem a
formac@o de particulas coloidais (sol) e a subsequente formacao de redes tridimensionais
(gel). Este processo garante uma boa homogeneidade para o produto da reacdo, que
conduz, em geral, para as fases metaestaveis, amorfas ou ndo (Mutuma et al., 2015).

O uso de métodos sol-gel convencionais para o preparo de particulas de TiO2
esféricas e monodispersas ndo ¢ eficiente em virtude da rapida taxa de hidrolise dos
precursores, afetando a nucleacdo e o crescimento das nanoparticulas. Para o controle
desse processo e obtencdo de esferas de TiO2 monodispersas, € necessaria uma via eficaz
para retardar a taxa de hidrélise dos precursores. Se uma nucleagdo lenta e controlavel
ocorrer, particulas de TiO; esféricas com estreita distribui¢do de tamanho de particulas
serdo formadas (Wang et al., 2014).

Tem-se relatado, em alguns estudos, o efeito de compostos com cadeias
hidrofdbicas longas para diminuir a taxa de hidrolise e condensagdo do precursor (Shen

et al., 2012; Morselli et al., 2014; Darbandi e Dickerson, 2016). Wang e colaboradores
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(Wang et al., 2014), estudando o efeito da combinagdo de diferentes glicois, teores de
agua e da temperatura na formagdo de particulas de TiO2, obtiveram particulas
monodispersas com didametros entre 250 e 550 nm.

Aperfeicoar as técnicas de sintese para a obtenc¢do de fotocatalisadores com
propriedades fisicas e quimicas mais vantajosas, acaba por contribuir com a melhoria da
atividade fotocatalitica de semicondutores como o TiO2 (Tan et al., 2015; Darbandi e
Dickerson, 2016). Neste sentido, na rota de sintese via sol-gel tem-se utilizado reagentes
com longas cadeias hidrofobicas, os quais favorecem a formagéo controlada dos nucleos

criticos, conduzindo a obtenc¢do de particulas mesoporosas em escala nanométrica.

1.2.1. Tratamento térmico de TiOz

A cristaliza¢do € uma etapa necessaria para a obtengdo de 6xidos com estrutura
definida, pureza e morfologia adequada, a partir do material amorfo. Na cristalizagdo
criam-se as condig¢des termodinamicas que levam as espécies amorfas a aproximarem-se
e a agruparem-se em estruturas organizadas. Este processo pode ocorrer tanto por via
convencional, envolvendo forno tipo mufla (He et al., 2014, Patrocinio et al., 2015), como
por via hidrotermal (Kim e Kwak, 2007; Qin et al., 2016). Métodos de processamento e
cristalizacdo de materiais amorfos que oferecem vantagens como uma maior rapidez e
menor custo sdo desejaveis quando a finalidade ¢ melhorar as propriedades fisicas e
quimicas desses materiais, visando aplica¢des tecnologicas. Parametros como
morfologia, tamanho de particula, cristalinidade, area superficial e porosidade sdo
influenciados pelo tipo de tratamento térmico empregado na sintese de nanoparticulas
mesoporosas (Zhang et al., 2012; Etienne et al., 2013).

O tratamento térmico, quando efetuado a temperaturas elevadas e longos tempos
de tratamentos, tende a produzir particulas de maior tamanho, com menor area superficial,
e baixa porosidade (Seck et al., 2013; He et al., 2014). Wetchakun et al. (Wetchakun et
al., 2012), por exemplo, relataram a sintese de nanoparticulas de TiO2 pelo método sol-
gel com temperatura de transformacio da fase anatase para rutilo entre 500 e 600°C,
seguida da conversdo completa para rutilo, a 600°C. Particulas com area superficial
especifica entre 74 e 85 m?g! e tamanhos médios entre 10 a 50 nm, foram obtidas por
calcinag@o a temperaturas entre 400 ¢ 600°C. Com um tratamento térmico ocorrido a

700°C, os autores relataram a obtenc¢do de particulas com tamanho médio 80,62 nm e area
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superficial de 24 m2g’!, e que o tratamento térmico a temperatura mais elevada também
favoreceu a formagdo de aglomerados, resultando na diminui¢do da area superficial
especifica.

O aquecimento convencional a pressdo atmosférica, empregando forno tipo mufla,
¢ o meio mais utilizado de tratamento térmico, devido a sua disponibilidade e facil
manuseio. Pode-se, com esse processo, obter material altamente cristalino. No entanto,
esse procedimento exige altas temperaturas e longos tempos de aquecimento (Patrocinio
etal., 2015).

A aplicagdo de condi¢des solvotérmicas € uma alternativa para a conversdo do
material amorfo para cristalino sem o uso de temperaturas elevadas. O método
solvotérmico consiste na dissolugdo de um precursor metalico em solvente anidro, e
aquecimento a temperaturas acima de 150°C. Sob essas condi¢des, o solvente conecta-se
parcialmente ao ion metalico a partir de uma reac¢do de policondensagdo. O impedimento
estérico, devido ao maior volume do grupo organico do precursor tende a controlar a
formacgdo de nanoparticulas, que se estabilizam em tamanhos menores, e apresentam
menores dispersdes do que as obtidas no processo sol-gel classico (Anton e Braga, 2015).

O processamento térmico hidrotermal consiste no tratamento térmico de um
sistema heterogéneo em meio aquoso, em ambiente fechado, conduzido em autoclave de
aco com ou sem revestimento interno anticorrosivo, sob controle da temperatura e/ou da
pressdo (Chen e Mao, 2007). Este tipo de tratamento exibe uma série de vantagens na
comparagdo com outras técnicas, tails como menor custo, baixa temperatura de
tratamento, e controle do tamanho e morfologia do produto final. O tratamento abrange o
processo de crescimento de cristais, transformacdo de cristal e equilibrio de fases. O
controle das condig¢les neste tipo de tratamento produz catalisadores cristalinos, com
estreita distribui¢do no tamanho de particulas, alto grau de pureza e elevada area
superficial (Wang et al., 2014). Tem sido amplamente utilizado, visto que pequenas
variagdes nos principais parametros de sintese (pH, concentragdo de precursor, pressao,
temperatura, dentre outros) podem causar mudangas significativas na morfologia,
tamanho, constitui¢do quimica, dentre outras propriedades, na obten¢do de materiais

nanoestruturados (Zhang et al., 2012).
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1.3. Fotocatalise Heterogénea

Os niveis crescentes de descargas de 4guas residuais ndo tratadas, ou mesmo
parcialmente tratadas em estagles de esgoto, sdo problemas ambientais cada vez mais
preocupantes (Santos et al., 2015a; Franga et al., 2016). Em geral, a descarga de efluentes
contendo corantes e pigmentos que contém anéis aromaticos em suas estruturas, causa
sérios danos a biota aquatica e a saude humana (Oliveira et al., 2012; Chequer et al.,
2013). Em vista disso, um grande esforco tem sido feito para desenvolver novas
tecnologias destinadas a tratamento de substincias persistentes no meio ambiente, a
fotocatalise heterogénea tem sido destaque (Ibhadon e Fitzpatrick, 2013; Franca et al,,
2016).

A fotocatalise heterogénea pertence a classe dos Processos Oxidativos avangados
(POA) e ¢ uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes industriais € na
descontaminac¢do ambiental. A fotocatalise heterogénea foi primeiramente demonstrada
no inicio dos anos 70 em um trabalho de Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972),
onde foi descrita a oxidac¢do da agua em suspensdo de TiO; irradiado em uma célula
fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

Este processo € baseado na excitagdo eletronica de certos 6xidos semicondutores,
quando um elétron é promovido da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo
(BC), gerando um buraco (4") na BV (Equagdo 1) (Machado et al., 2012), e envolve em
geral a mineralizagdo de contaminantes organicos, ou seja, ¢ possivel decompor certos
residuos organicos em gas carbonico (COz), sais inorganicos e agua (Oliveiraetal., 2012;

Santos et al., 2015a; Franga et al., 2016).

Semicondutor —2— — Semicondubr /e sc + Semiconduor/h'sy (1)

Os elétrons transferidos para BC sdo responsaveis por rea¢des de redugdo, que
podem intermediar a produg@o de hidrogénio gasoso e outras espécies oxidantes (Equacgio
2¢e3):

Semicondubr/e sc +2H " iy —> H, (2)
Semicondubr/ e sc + H,0,,,, —> H + HO" (3)
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Ja os buracos, formados na BV, mostram potenciais positivos, na faixa de +1,0 a
+3,5 V, medidos contra um eletrodo de calomelano saturado (Oliveira et al., 2012). Este
potencial é suficientemente positivo para gerar radicais HO® a partir de moléculas de agua
adsorvidas na superficie do semicondutor (Equagdes 4-5), permitindo a oxidagdo de um
grande nimero de moléculas organicas e espécies ionizadas (Machado et al., 2008;

Machado et al., 2012).
Semicondubr/h”sy + H,0O,, —> H" + HO" (4)

Semicondur/ h sy + OH ™ (aasy ——> HO" (5)

O pré-requisito para um fotocatalisador eficiente € que o potencial redox para a
evolugdo de hidrogénio e oxigénio da agua e para a formacgdo de espécies reativas de
oxigénio (peroxido de hidrogénio, hidroxila e radicais superdxido) deve estar dentro do
band gap do semicondutor (Ahmed et al., 2010).

De forma esquematica, a fotoativagdo de um fotocatalisador semicondutor pode

ser apresentada como na Figura 2.

Figura 2 - Esquema simplificado para a fotoativagdo de um semicondutor, ¢ da

produg@o de radicais oxidantes.

o ——+*00H — ,
2

OH +°OH

OH

Recombinagao

H;0, OH', RH

OH 0, OH, R', H'

Fonte: (Machado et al., 2012).
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A conversdo de energia solar por via fotocatalitica chama uma aten¢do especial
devido a possibilidade de produzir, de forma sustentavel, combustiveis e outros produtos
quimicos valiosos, bem como ser aplicada para remediacdo ambiental (Santos et al.,
2015a; Mohamed et al., 2016). Diferentes déxidos semicondutores tém mostrado eficiéncia
fotocatalitica (Marinho et al., 2015; Valizadeh et al., 2016), destacando os materiais a
base de TiO2 (Machado et al., 2012; Tan et al., 2015; Franga et al., 2016), desde a
descoberta feita por Fujishima e Honda (Fujishima e Honda, 1972). Neste contexto,
materiais nanoestruturados tendem a favorecer as aplica¢des cataliticas destes materiais
(Machado et al., 2015).

No entanto, o TiO2 como fotocatalisador apresenta algumas desvantagens que
precisam ser superadas, se o objetivo € sua aplicacdo comercial em fotocatalise
heterogénea. As principais sdo as elevadas energia de band gap e velocidade de
recombinacdo dos portadores de carga, o que diminui consideravelmente o rendimento
quantico do processo fotocatalitico e seu emprego em fotocatalise solar, que € a aplicagdo
mais desejavel, por utilizar uma fonte de energia renovéavel (Kumar e Devi, 2011; Feng
etal., 2012; Jaiswal et al., 2015; Franga et al., 2016).

Nos ultimos anos, o grupo de pesquisa LAFOT-CM/UFU coordenado pelo
Professor Dr. Antonio Eduardo da Hora Machado tem realizado estudos visando a
producdo de catalisadores baseados no TiO2, com capacidade de absor¢do estendida para
a regido do visivel e atividade fotocatalitica potencializada (Machado et al., 2003;
Machado et al., 2004; Oliveira et al., 2012; Machado et al., 2013b; Franca et al., 2016).
O foco das pesquisas tem sido em como interferir nas caracteristicas estruturais desses
materiais, de modo a favorecer suas propriedades fotocataliticas, para aplicagdo de carater
ambiental e producdo fotocatalitica de hidrogénio (Patrocinio et al., 2015; Santos et al.,

2015b; Borges et al., 2016).

1.4. Modificacoes no TiO2

Modificagdes na estrutura do TiO2 tém sido propostas no sentido de ampliar sua
utilizagdo, visando contornar duas desvantagens no uso do TiO2 como fotocatalisador:
energia de band gap e velocidade de recombinagdo das cargas fotogeradas (elétron e
buraco) elevadas. As propriedades estruturais, morfologicas e opticas do TiO2 podem ser

modificadas através da criagdo de diferentes tipos de defeitos. Por exemplo, a presenca
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de vacancias de oxigénio no TiO2 pode estar intimamente relacionada a formagao de fases
secundarias (Cihlar et al., 2015). Outro mecanismo para a criagdo de defeitos na rede
deste oxido € através da introducdo de dopantes, ou ainda a modificagcdo da superficie
(Subramanian et al., 2004; Patrocinio et al., 2015; Santos et al., 2015b). Neste sentido,
varias abordagens para ampliar o uso do TiO2 em fotocatalise solar tém sido propostas.
Entre as modificagdes propostas pode-se citar: dopagem com metais de transi¢do
(Zielinska et al., 2010; Santos et al., 2015b), dopagem com ndo metal (Jaiswal et al., 2015;
Borges et al., 2016), associagdo de 6xidos semicondutores (Yang et al., 2013; Shao et al.,

2014; Cihlar et al ., 2015), modificag¢des superficiais (Xu et al., 2017), dentre outras.

1.4.1. Misturas de fases cristalinas de TiOz

A associag@o de oxidos semicondutores pode permitir o deslocamento dos elétrons
de um semicondutor para outro, levando a uma separacgdo elétron-buraco mais eficiente,
retardando a recombinagdo e potencializando a atividade fotocatalitica (Yang et al., 2013;
Shao et al., 2014). Comportamento semelhante possuem as misturas de fases cristalinas
de Ti02, como anatase/broquita (A/B) ou anatase/rutilo (A/R) (Cihlar et al., 2015).

Recentemente, Li et al. (Lin et al., 2012), mostrou que a fase broquita ¢ um
fotocatalisador com forte potencial devido a sua energia de band gap préximo ao da
anatase. Assim, a mistura A/B apresenta um potencial para se tornar um melhor
fotocatalisador quando comparado a anatase pura, devido a uma melhor separagdo dos
portadores de carga (Di Paola et al., 2013; Kandiel et al., 2013).

A existéncia de jungdo entre diferentes fases de um mesmo semicondutor resulta
em efeito sinergético. Um exemplo ¢ o TiO2 P25 produzido pela Degussa®, que apresenta
a mistura de fases anatase e rutilo, que se apresenta como um bom fotocatalisador, entre
outros fatores, devido ao efeito de jungdo, que aumenta a separacdo do par elétron-buraco,

potencializando a atividade fotocatalitica (Teruhisa, 2001; Mutuma et al., 2015).

1.4.2. Modifica¢des na superficie do TiO2

A energia de band gap do polimorfo anatase € de cerca de 3,20 eV, o que restringe
a absor¢@o de radiacdo eletromagnética ao ultravioleta proximo. Isso representa menos

de 5% da radiagdo solar incidente na biosfera, o que acaba por limitar o seu emprego em
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fotocatalise solar. Sendo assim, o desenvolvimento de fotocatalisadores baseados no
dioxido de titanio, capazes de serem ativados por radiacdo visivel, que corresponde a
cerca de 46% do espectro solar ¢ desejavel, se o objetivo € o emprego desses materiais
em processos fotocataliticos voltados a remediagdo ambiental ou a conversdo/captacio
de energia.

Entre as estratégias propostas com esta finalidade, a modificagdo superficial do
TiO; através da fotorreducdo de certos metais, tais como Cu, Ag, Au, Pt, que podem atuar
como co-catalisadores, tem ganhado destaque (Patrocinio et al., 2015; Riyapan et al.,
2016). Em geral, as nanoparticulas de metais nobres depositados ou agindo como
dopantes em semicondutores possuem niveis elevados da Barreira de Schottky e atuam
como armadilhas de elétrons, facilitando a separacdo elétron/buraco, promovendo o
processo de transferéncia interfacial de cargas (Tay et al., 2013; Khan et al., 2015).

Nanoparticulas que atuem como co-catalisadores podem capturar elétrons do
dioxido de titdnio, deixando, com isso, os buracos disponiveis por mais tempo,
favorecendo os processos oxidativos, que promovem a degradacdo e mineralizagdo da
matéria organica (Fu et al., 2016). Além disso, também podem favorecer o deslocamento
do comprimento de onda de absor¢do desses materiais para o visivel, em virtude da
ressonancia dos plasmons na superficie (SPR) (Yun et al., 2015).

O aumento da eficiéncia da atividade fotocatalitica do TiO2 pela deposi¢do de
metal em sua superficie ¢ atribuido a existéncia de niveis de Fermi nos metais com energia
inferior a da banda de condug¢do do semicondutor, os quais podem atuar como
reservatorios para os portadores de cargas fotoinduzidos, prolongando a vida do pare/h"
(Subramanian et al., 2004). Os elétrons fotogerados no TiO; sdo transferidos para o metal

e 1880 continua até que o equilibrio seja atingido, conforme ilustrado na Figura 3.

Figura 3 — Representagdo esquematica para estabilizag@o de elétrons fotogerados em um

nanocomposito semicondutor-metal.

Nanoparticula
metalica

Fotocatalisador

Fonte: Adaptado (Machado et al., 2012)
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A SPR pode ser entendida como uma oscilag@o coletiva fotoinduzida a partir da
ressonancia dos elétrons de valéncia, quando as frequéncias dos elétrons presentes na
superficie do material oscilam sob a agdo da forga restauradora dos nucleos (Xie et al.,
2014). A frequéncia de oscilag@o depende da densidade eletronica, da forma e do tamanho
da distribuicdo de carga - consequentemente, depende do tamanho e morfologia das
particulas (Khan et al., 2015).

Zielinska et al. (Zielinska et al., 2010) sintetizaram fotocatalisadores Ag-TiO2
obtidos em um sistema de microemulsdo (agua/surfactante AOT/ciclohexano), usando
diferentes quantidades molares de Ag, entre 1,5 e 8,5%, como percursor, e dois diferentes
agentes redutores de ions Ag' (acido ascorbico e hidrazina), avaliando a atividade
fotocatalitica dos materiais resultantes, através da decomposi¢do do fenol. A melhora na
atividade fotocatalitica dos compostos sintetizados foi atribuida a presenca de prata, que

promoveu o aumento na separa¢do dos pares e/h’, e aos efeitos de ressonancia dos

plasmons na superficie.

Como abordado anteriormente, a incorporagdo de metais que possuem
propriedade SPR em oOxidos semicondutores pode potencializar a atividade fotocatalitica
desses materiais, favorecendo a absor¢do de radiagdo visivel e minimizando os efeitos de
recombinacdo das cargas fotogeradas (Fu et al., 2016). No entanto, o uso de metais nobres
ndo € viavel, do ponto de vista econdmico, em virtude do seu elevado custo. Deste modo,
o desenvolvimento de fotocatalisadores contendo em sua superficie metais de baixo custo
com propriedade SPR, ¢ desejavel.

Cheng et al. (Cheng et al, 2016) sintetizaram, por procedimento redox,
microparticulas de Cu20 nanoparticulas (NP) de Cu dispersas em sua superficie, e as
aplicaram na degradacdo de poluentes organicos. Os espectros de absor¢do desses
compostos na regido do UV/Vis mostram que as NP de Cu induziram uma SPR em torno
565 nm. Os autores demonstraram através dos experimentos de degradagdo, conduzidos
por irradiagdo no visivel, que a presenca de NP de Cu resultou em aumento de
desempenho na fotodegradacdo, da ordem de 52% para um dos catalisadores (S10,
contendo 0,5% de Cu). O limite maximo de desempenho (88%) foi alcangado por um dos
catalisadores (S40) que continha 10,2% de Cu. Ao estudar a eficiéncia fotocatalitica dos
materiais produzidos, por incidéncia de radiagdo de comprimento de onda 420 nm, os

autores confirmaram o importante papel da SPR na melhoria da atividade fotocatalitica.
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1.5. Corantes e sua degradacgao por fotocatalise heterogénea

Corantes sdo substancias utilizadas para conferir cor a produtos como papel,
alimentos, tecidos, medicamentos, dentre outros, de modo que a coloragdo ndo seja
facilmente alterada pela lavagem, calor, luz ou outros fatores aos quais o material seja
exposto (Abrahart, 2016). A classifica¢@o do corante varia de acordo com sua estrutura
quimica, podendo ser antraquinona, azo, triarilmetano, alocianina, carbonila, entre outras,
e também conforme o material ao qual € aplicado (Khataee e Kasiri, 2010).

A presenca de concentragdes de corantes nos efluentes, ainda que na forma de
tracos, € sempre indesejavel. Isso traz, em geral, problemas graves para a vida aquatica,
afetando processos simbidticos, comprometendo a oxigenagdo da agua, dificultando a
passagem de luz solar e, consequentemente, reduzindo a atividade fotossintética e
promovendo também problemas de saude humana (Khataee e Kasiri, 2010; Marinho et
al., 2015; Santos et al., 2015a).

Os corantes mais empregados em alimentos industrializados sdo os obtidos
artificialmente. Os corantes artificiais sdo uma classe de aditivos sem valor nutritivo,
introduzidos nos alimentos e bebidas com o Unico objetivo de conferir cor. Por esse
motivo, do ponto de vista da saude publica, os corantes artificiais em geral ndo sdo
recomendados (Chequer et al., 2013).

No Brasil, pela legislagdo atual e pela resolugdo N° 44/CNNPA, de 1977, de
acordo com o Informe Técnico n°. 68/2015, de 3 de setembro de 2015 da ANVISA,
permite-se o uso de onze corantes artificiais em produtos alimenticios: amarelo tartrazina
(CI 19140), amarelo crepasculo (CI 15985), amaranto (CI 16185), ponceau 4R (CI
16255), eritrosina (CI 45430), vermelho 40 (CI 16035), azul indigotina (CI 73015), azul
brilhante FCF (CI 42090), azul patente V (CI 42051), azorrubina (CI 14720) e verde
rapido (CI 42053) (Anvisa, 2015).

O azo-corante Ponceau 4R (P4R), Figura 4, cujo nome IUPAC ¢ sal trisddico do
acido 2-(4-sulfo-1-naftilazo)-2-naftol-6,8-disulfonico, foi o corante escolhido como
modelo de substrato oxidavel. Este corante ¢ empregado na industria de alimentos para
dar coloragdo vermelha aos alimentos. Ndo ¢ permitido nos Estados Unidos, e na
Inglaterra seu uso € restrito, em decorréncia de estudos relevantes sobre sua toxidade

(Dossié corantes, 2009).

34



Figura 4 - Estrutura quimica do corante alimenticio Ponceau 4R na forma neutral.

HO
N
SN W),
N

SO3Na

Fonte: (Oliveira et al., 2012)

Estudos prévios tém mostrado que este corante, devido a sua estrutura quimica, é
resistente a degradagdo biologica, dificultando a remogdo de cor quando langados em
efluentes gerados por industrias alimenticias. Sendo assim, € necessario desenvolver
alternativas adequadas ao tratamento dessa classe de poluente (Dossi€ corantes, 2009,
Oliverra et al., 2012).

Neste sentido, na presente Tese foi desenvolvido um estudo sistematico
envolvendo a sintese e a caracterizagcdo de amostras de TiO, mesoporoso apresentando
diferentes fases cristalinas, e com modificagdes superficiais induzidas pela adigdo de
cobre. Deste modo, avaliou-se a influéncia do emprego de diferentes moldes estruturais
(etilenoglicol, dietielnoglicol e polietilenoglicol) durante a sintese, assim como o efeito
dos tratamentos térmicos por via convencional ou hidrotérmica (este Gltimo envolvendo
diferentes tempos de tratamento), e de modificagdes superficiais pela introdugdo de cobre
a superficie do 6xido, sobre as propriedades estruturais, morfoldgicas e dpticas, visando
a obtengdo de catalisadores para aplicagdes em processos fotocataliticos heterogéneos,

sob irradiacdo artificial ou solar.
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2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

O objetivo principal do presente trabalho foi a obtencdo de nanoparticulas
mesoporosas de TiO2 com atividade fotocatalitica potencializada, através da otimizag@o
da rota de sintese empregada (método sol-gel), assim como pela introducdo de

modificagdes na superficie dessas nanoparticulas, pela introducdo de cobre.

2.2. Objetivos especificos

o Sintetizar nanoparticulas mesoporosas de materiais baseados no dioxido de
titanio, através da rota de sintese sol-gel, investigando os efeitos de diferentes parametros,
como o uso de diferentes glicdis, tipos de tratamento térmico e tempo de tratamento
térmico hidrotermal, no sentido de obter 6xidos com atividade fotocatalitica melhorada;
o Modificar a superficie do oxido de TiO2 que apresentou o melhor desempenho
fotocatalitico através da incorporagdo de cobre, visando ampliar a sua resposta
fotocatalitica;

o Avaliar a influéncia dos pardmetros da sintese sobre as propriedades estruturais,
morfoldgicas e Opticas dos materiais sintetizados;

o Caracterizar os 6xidos sintetizados, empregando diferentes técnicas como analise
termogravimétrica (TG/DTA), microscopia eletronica de transmissdo (MET), difragdo de
raios X (DRX), medidas de area superficial especifica BET, espectroscopia de absor¢do
na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis) e espectroscopia Raman;

o Avaliar os materiais sintetizados quanto a sua atividade fotocatalitica, em escala
de bancada. O fotocatalisador sintetizado que apresentar o melhor desempenho
fotocatalitico também terd este parametro avaliado por ac@o de radiag@o solar, e tera sua

atividade fotocatalitica comparada a do catalisador comercial TiO2 P25.
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3. Materiais e métodos

Neste capitulo sdo descritas as metodologias de sinteses para obtenc¢do dos oxidos
de titdnio sintetizados com diferentes glicois, comparando diferentes métodos de
tratamentos térmicos (forno tipo mufla e hidrotermal) e a modificagdo superficial
realizada com cobre e as técnicas utilizadas para caracterizagdo das amostras de TiO2, sob

a forma de pé.

3.1. Reagentes

A Tabela 1 apresenta os reagentes utilizados na execug@o deste trabalho. Todos

os reagentes foram utilizados sem tratamento prévio.

Tabela 1 - Reagentes quimicos utilizados nas sinteses sol-gel do TiO2 puro ou modificado

com Cu, caracterizac¢des e ensaios fotocataliticos.

Reagente Pureza (%) Fornecedor

Tetraisopropdxido de titdnio P.A 97,0 Sigma-Aldrich

Etileno glicol P.A. 99,5 Vetec
Dietileno glicol P.A. 99,5 Vetec
Polietileno glicol 300 - Fluka

Nitrato de cobre (II), trihidratado 99,0 Sigma-Aldrich
Acetona 99,5 Synth
Etanol 99,5 Vetec
Ponceau 4R 75,0 Sigma-Aldrich
Tartrazina 85,0 Sigma-Aldrich

Reactive Red 120 - Sigma-Aldrich
Sulfato de bario P.A 98.0 Vetec
Acido Sulftrico, P.A. 95-99 Vetec

Hidroxido de sédio, P.A. 98,0 Vetec
Acido cloridrico 37 Vetec
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3.2. Instrumentacio

Na Tabela 2 sio apresentados os equipamentos utilizados nas sinteses,

caracterizacdes e ensaios fotocataliticos.

Tabela 2 — Equipamentos utilizados nas sinteses sol-gel do TiO2 puro ou modificado com
Cu, caracterizac¢des e ensaios fotocataliticos.

Equipamento Marca Modelo Localizacao
Estufa de secagem e esterilizacdo Nova Etica 402N LAFOT-CM
Forno mufla Fornitec N1 100 LAFOT-CM
Centrifuga Beckman Coulter | ALLEGRA X-22 LAFOT-CM
Agitador magnético Quimis Q261A21 LAFOT-CM
Banho ultrassonico Ultrasonic USC 1400 LAFOT-CM
Banho ultrassonico de ponta SONICS Vibra-Cell VC 505 Eng. Quimica- UFU
Purificador de agua Millipore Elix 05 LAFOT-CM
Balanga Analitica OHAUS Explorer LAFOT-CM
pH metro digital Gehaka PG 2000 LAFOT-CM
Espectrofotometro UV-Vis Shimadzu UV - 1201 LAFOT-CM
Analisador de carbono Shimadzu TOC- LAFOT-CM
VCPH/CPN
Banho ultratermostatico Quimis 0214M2 LAFOT-CM
Analisador Termogravimétrico Shimadzu DTG-60H LM-IQUFU
Difratometro Shimadzu XRD-6000 LM-IQUFU
Espectrometro Raman Bruker RFS 100/S NEEM
Equipamento de fisissor¢do e Micromeristic ASAP 2010 CETENE
quimissor¢io
Microscépico eletronico de Jeol. Thermo JEM-2100 LABMIC - UFG
transmissao L
scientific
Grade de cobre para microscopia Koch Electron - LAFOT-CM
CF300 - Cu .
Microscopy
Radiometro solar, com detector de Solar Light PMA 2100 LAFOT-CM
UVA
Espectrofotdmetro de feixe duplo Shimadzu UV - 1650 LABSIN-IQUFU
Reator fotocatalitico em escala de Vidrolabor - LAFOT-CM

laboratoério
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3.3. Sintese de TiO2 empregando método sol-gel modificado com diferentes
glicois e diferentes tratamentos térmicos

As amostras de TiO; foram sintetizadas através do método sol-gel modificado,
empregando diferentes glicois, e tratada termicamente em forno mufla ou em sistema
hidrotermal (HT).

Para a sintese, foram utilizados trés diferentes glicois (etileno glicol, dietileno
glicol ou polietileno glicol 300). Como precursor de titdnio foi empregado
tetraisopropoxido de titanio. Na sintese, SO mL de glicol foram adicionados a 10 mL de
tetraisopropoxido de titanio, mantidos sob agitacdo magnética durante 2h a temperatura
ambiente. Em seguida, 10 mL de 4gua e 90 mL de acetona foram imediatamente vertidas
nesta solugdo, a qual foi mantido sob agitagdo vigorosa a 25°C por 2h. O precipitado
branco foi separado com auxilio de uma centrifuga (9000 rpm por 20 minutos), seguida
de lavagem com etanol por varias vezes, seguida de lavagem com agua destilada por trés
vezes.

Para os materiais que receberam tratamento térmico em forno tipo mufla, apos a
lavagem, a parte liquida do material centrifugado foi descartada, e o decantado foi levado
em estufa para secagem a 70°C por um periodo de 24 horas. Posteriormente, foi
pulverizado em almofariz de agata e submetido a analise termogravimétrica (TG/DTA).
Definida a temperatura de tratamento térmico, o material amorfo foi levado ao formo
mufla, com a seguinte rampa de temperatura: 30°C a 100°C com taxa de aquecimento de
10°C min'!; mantido a 100°C por 60 minutos; apds este periodo, a temperatura foi elevada
a 400°C, com taxa de 10°C min™!, sendo mantido nesta temperatura por 120 minutos.

Para os materiais que receberam tratamento térmico por via hidrotermal, apos a
lavagem e descarte do sobrenadante, o material decantado foi colocado em recipiente de
Teflon (denominado de copo reacional) e levado ao reator hidrotermal (Figura 5), o qual
foi mantido em estufa a 200°C por 4 h. Ap6s este tempo, foi seco em estufa por 24 horas,
a 70°C. E importante frisar que a solugéo deve preencher no minimo 90% do volume total

do copo reacional a fim de obter uma pressdo em torno de 13,8 bar.
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Figura S - Partes que compdem o sistema de tratamento térmico hidrotermal: (1) reator
de aco inox; (2) recipiente de Teflon (denominado de copo reacional); (3) tampa de
Teflon; (4) vedador de Teflon; (5) tampa de acho inox; (6) valvula de seguranca e (7)

parafusos de encaixe.

Ao final de cada sintese, os materiais, tanto os produzidos em mufla quanto no
sistema hidrotermal, foram resfriados até a temperatura ambiente antes de serem
pulverizados.

Com a finalidade de estudar a influéncia do tipo de glicol, as amostras de TiO2
foram sintetizadas utilizando etileno glicol, dietileno glicol ou polietileno glicol 300 como
moldes estruturais. Na Figura 6 sdo apresentados os fluxogramas da sintese sol-gel das
amostras de TiOz envolvendo os dois tratamentos térmicos empregados.

Em uma segunda etapa do trabalho, com o intuito de estudar a influéncia do tempo
de tratamento térmico hidrotermal (HT) sobre as propriedades das amostras de TiO> puro,
6 solugdes precursoras com etilenoglicol foram obtidas utilizando os mesmos parametros
de sintese descrito acima, com o tempo de processamento térmico HT de 2, 4, 6, 8, 10 e

12 horas a 200°C e posteriormente seco em estufa por 24h a 70°C.
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Figura 6 -Fluxograma da sintese do TiO2 puro pelo método sol-gel, empregando: (a)

Diferentes glicois e diferentes tratamentos térmicos, e (b) Diferentes tempos de

tratamento hidrotermal (2 a 12 horas).
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(b)
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Fonte: A autora.

Os fotocatalisadores obtidos pelo método sol-gel modificado com diferentes

glicois e diferentes tratamentos térmicos e as condig¢des de sintese, sdo apresentados na

Tabela 3.
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Tabela 3 - Fotocatalisadores obtidos, suas condi¢des de sintese e tratamento

térmico e respectivas nomenclaturas.

Tipo de glicol Tratamento térmico

Fotocatalisadores | Etileno | Dietileno | Polietileno | Mufla Tempo de tratamento
(Nomenclaturas) | glicol glicol glicol (400°C/2h) Hidrotermal
(200°C)

2h | 4h | 6h | 8h| 10h | 12h

TiO2 GI M

TiO2 G2 M

TiO2G3 M

Ti02 G1 HT4

Ti02 G2 HT4

Ti02 G3 HT4

Ti02 G1 HT2

TiO2 G1 HT4

TiO2 G1 HT6

Ti02 G1 HT8

TiO; G1 HT10

TiO; GIHT12

Fonte: A autora.

3.4. Sintese das amostras TiO2 por fotorreducio de cobre na superficie

O fotocatalisador sintetizado que apresentou a melhor eficiéncia fotocatalitica,
denominado TiO2G1HTS, cuja sintese foi descrita no item 3.3, foi modificado por
fotodeposicdo de cobre na superficie do dxido.

A fotodeposi¢do de cobre na superficie do TiO2GIHT8 foi efetuada por
incidéncia de radiagdo UV, com a finalidade de reduzir o Cu?" a Cu’. O processo de
fotorredugdo ocorreu em suspensdo aquosa composta por Cu(NO3)2.3H20, precursor do
metal de transicdo cobre, e o 6xido. Em um béquer contendo 10 mL de 4gua destilada
adicionou-se 13,3, 53,3 ou 133 mg de nitrato de cobre (II) para obter, respectivamente as

52

2¥9 2

concentra¢des nominais de 0 0 ou 5,0%, de Cu na superficie do TiO2. Posteriormente,
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adicionou-se o fotocatalisador TiO2G1HTS8 submetendo o sistema a agitagdo magnética
por 5 minutos, obtendo-se os compositos denominados Cu 0,5%/TiO2, Cu 2,0%/TiOz e
Cu 5,0%/Ti03, identificados por sua cor cinzenta palida. A fonte de radiagdo UV foi
mantida 15 cm de distancia do sistema na posigao vertical em relagdo ao béquer. Em todas
as sinteses, a intensidade luminosa da Iampada UV foi de 20 W m™2, por 30 minutos. Apds
este periodo, o oxido resultante foi lavado por 2 vezes com agua destilada, com auxilio
de uma centrifuga (9000 rpm por 20 minutos). O sobrenadante foi descartado e o material
solido foi seco em estufa a 70°C por 2 horas. Em seguida, foi pulverizado com auxilio de
almofariz de agata. A Figura 7 apresenta o fluxograma da sintese dos compositos

Cu/Ti0s.

Figura 7 — Fluxograma da sintese das amostras Cu/TiO2 através do método fotorredugao.

[TiO,GlHTs] [ (*..(.\'o.o:.suzo] Agitagiio constante

Temperatura ambiente

y h 4 Agitagiio constante por

10 mL dagua destilada 30 min

l Irradiacio UV

Centrifugacio

Lavar com Agua destilada

v

Secagem

v

Caracterizacoes

Fonte: A autora.
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Os fotocatalisadores obtidos pela modificagcdo superficial com cobre e as

condi¢gdes de sintese, sdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Fotocatalisadores obtidos, suas condi¢des de sintese e modificagdes

superficiais e respectivas nomenclaturas.

Tipo de glicol Tratamento térmico Modificacio
Fotocatalisadores superficial com Cu
(Nomenclaturas) | Etileno | Dietileno | Polietileno Tempo de tratamento
glicol glicol glicol Hidrotermal
(200°C)
2h | 4h | 6h | 8h | 10h | 12h | 0,5% | 2,0% | 5,0%
Ti02 G1HT8
Cu 0,5%/ TiO2
Cu 2,0%/ TiO2
Cu 5,0%/ TiO2

Fonte: A autora.

3.5. Caracterizacio dos fotocatalisadores

3.5.1. Analise termogravimétrica (TG/DTA)
A andlise termogravimétrica € a técnica na qual a mudanga da massa de uma

substancia ¢ medida em fun¢do da temperatura enquanto esta € submetida a um
aquecimento controlado, & medida que ocorrem processos como desidratacdo,
decomposi¢do, oxirredugdo, dentre outros (Ionashiro, 2004).

A caracterizagdo térmica dos fotocatalisadores foi feita por termogravimetria
(TG/DTA) empregando um analisador Shimadzu DTG-60H, com precisdo de + 5°C.
Todas as medidas foram efetuadas em atmosfera de nitrogénio empregando um forno,
onde as amostras foram adicionadas em cadinho de alumina, com a massa inicial da

1

amostra de aproximadamente 10 mg. A razdo de aquecimento foi de 10°C min™, com

uma varredura de temperatura entre 25 e 600°C.

3.5.2. Microscopia eletronica de transmissio de alta resolu¢io (MET)
A morfologia das amostras (TiO2 GIM, TiO2 G1HT4, TiO, G2HT4, TiO:

G3HT4, TiO2 GIHT8 e TiO2/Cu 5,0%) foram obtidas com auxilio de Microscopio

Eletronico de Transmissdo, Jeol, JEM-2100, Thermo scientific. A analise foi realizada no
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https://labmic.ufg.br/pages/45687
https://labmic.ufg.br/pages/45687

Laboratério Multiusuario de Microscopia de Alta Resolugdo (LabMic), na Universidade
Federal de Goias. O preparo das amostras foi realizado a partir de suspensdes dos pos em
acetona, e dispersos com auxilio de um ultrassom de ponta, a suspensdo foi colocada
sobre uma grade de cobre e seco ao ar. Os dados de tamanho de particula foram obtidos
com o auxilio do software gratuito /mage.J, disponivel para aquisi¢do na Internet via:

https://imagej.nih.gov/ij/.

3.5.3. Difraciio de raios X (DRX)

A aplicacdo da técnica de difracdo de raios X (DRX) no estudo de materiais esta
relacionada principalmente a caracterizagdo da estrutura cristalina, bem como a obtengao
dos parametros de rede, tamanho de cristalito, presenca de impurezas, entre outros.

O feixe colimado e monocromatico dos raios X incidente sobre um material onde
os atomos estdo arranjados no espago de maneira periddica, caracteristica das estruturas
cristalinas. O fendmeno da difragdo de raios X ocorre nas dire¢cdes de espalhamento que

satisfazem a Lei de Bragg:

nl = 2dsenf (6)

onde: n é um nimero inteiro, A ¢ o comprimento de onda da radiagdo incidente, ! ¢ o
angulo de incidéncia em relagdo ao plano considerado e  é a distancia interplanar Ak,

para uma célula cubica, dada pela equagao:

d_ a
J@2 k1)

(7)

onde a ¢ o parametro de rede e A, k e / correspondem aos indices de Miller (Lessing,
1989).

As medidas de raios X foram realizadas usando um difratometro XRD-6000
SHIMADZU, e uma fonte monocromatica Cuka (A= 1,54148 A), no intervalo angular
compreendido entre 10°< 26 <90°. O passo para contagem foi de 0,02° e a velocidade de
varredura de 0,5°. min™!. Como padrio de difragdo foi utilizado silicio cristalino. Os
difratogramas das amostras sintetizadas foram comparados aos padrdes existentes na base

de dados JCPDS (Anexo A, B e C).

46


https://imagej.nih.gov/ij/

3.5.4. Método de Refinamento Rietveld

O refinamento dos dados experimentais obtidos no equipamento de DRX pode ser
feito empregando o método de Rietveld. O Método de Rietveld (Rierveld, 1969) ¢ um
método de refinamento de estrutura cristalina que faz uso de dados de difragdo de raios
X ou néutrons. E uma ferramenta poderosa e eficaz no estudo de materiais policristalinos,
que permite obter, simultaneamente, informagdes e dados sobre a célula unitaria, estrutura
cristalina, tamanho médio de cristalito, analise quantitativa de fases e deformagdes na
rede cristalina.

Os parametros, tanto de estrutura cristalina, quanto os que estdo relacionados com
as caracteristicas fisicas das amostras e com as caracteristicas instrumentais, sdo refinados
até que se obtenha o melhor ajuste entre o padrdo de difracdo observado e o calculado.
Os indices %% Ruwp, Rexp, Rp, Rre S, forncecem subsidios para avaliar a qualidade do
refinamento:

e x°:indica sobre o andamento do refinamento;

e Ry indica se o refinamento estd convergindo, sendo que ele diminui se o
refinamento for bem-sucedido;

e R =€ o valor estatisticamente esperado para Rup;,

e Ry esta relacionado com a estrutura cristalina (tipos de atomo, posi¢des e
deslocamentos atdomicos),

e Rg:indica a qualidade do modelo estrutural refinado;

e S: ¢ chamado de goodness of fit (qualidade do ajuste), deve estar proximo de 1 ao
final do refinamento, indicando que os calculos chegaram o mais proximo

possivel dos valores experimentais. E dado pela equacio 8:

R
R

§=— (8)

exp

Os calculos de refinamento das estruturas cristalinas pelo Método Rietveld foram
realizados empregando o software “FullProf’ (Rierveld, 1969). Os ajustes foram
realizados usando as fungdes Thompson-Cox-Hastings pseudo-Voigt e assimétrica

divergente axial (Paiva-Santos, 2009).
3.5.5. Area superficial especifica (BET)
A anélise da area superficial especifica dos Oxidos sintetizados foi realizada a

partir da adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio gasoso, empregando o método Brunauer-
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Emmett-Teller (BET). Esses ensaios foram realizados com o intuito de avaliar a relagdo
entre area e a massa de catalisador. Os ensaios foram conduzidos em um equipamento
ASAP 2010, marca Micromeristics. Nos ensaios utilizou-se aproximadamente 0,01 g de
material previamente seco.

A classificacdo das isotermas e histereses obtidas foi realizada conforme normas
recomendadas pela IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry). De
acordo com a IUPAC, um sélido pode ser classificado baseado no valor do didmetro DD
de seus poros como: microporoso (D < 20 A), mesoporoso (20 A < D < 500 A) e
macroporoso (D > 500 A) (Gregg e Sing, 1982b).

As caracteristicas das isotermas de um material sdo apresentadas na Figura 8.
Observa-se que isotermas do tipo I sdo caracteristicas de materiais microporosos, € tipo
IT de materiais ndo porosos ou macroporosos. As isotermas do tipo IIl e IV sdo tipicas de
materiais em que a interagdo sélido/gés € fraca, sendo observadas em materiais meso ou

macroporosos (Gregg e Sing, 1982b).

Figura 8 — Representacdo esquematica dos tipos de isotermas de adsor¢do (Tipo L ao VI),

conforme classificagdo da IUPAC.
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O tipo de “loop” de histerese pode ser classificado como tipo H1, caracteristico
de materiais compostos por aglomerados de particulas esferoidais com estreita
distribuicdo de tamanho, H2, observado em solidos que apresentam uma larga
distribui¢do de tamanho de poros e particulas; H3 e H4, observados em solidos
mesoporosos formados por aglomerados de particulas primarias (Horikawa et al., 2011).
Na Figura 9 sdo apresentados os tipos de “/oop” de histerese, de acordo com classificagdo

da IUPAC.

Figura 9 - Representacdo esquematica dos tipos de “loops” de histereses, conforme

classificacdo da IUPAC.
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O método de integragdo numérica de Barret, Joyner e Halenda, BJH (Barrett et
al., 1951) foi escolhido para a estimativa do volume, Vporo. Assim, a porosidade, PR, foi

determinada a partir da equagdo 9:

Vporo
PR=—12— ©)

V
[l+p[’"’]
o

Onde & é o peso especifico (para o TiOz anatase, § = 3,893 g cm™).

3.5.6. Espectroscopia Raman
Na medida de espectroscopia Raman, foi utilizado um espectrometro Bruker,
modelo RFS 100/S. Como fonte de excitagdo, foi empregado um laser de 1064 nm, com
poténcia nominal de 100 mW. As medidas foram realizadas entre 100 ¢ 1000 cm™, com

resolugdo espectral de 4 cm™.

3.5.7. Espectroscopia de absorciao na regiio do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

As medidas por espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis foram realizadas
com o objetivo de estimar o valor da energia do band gap (F.¢qp) das amostras sintetizadas.
Os espectros de reflectancia Optica foram obtidos com o auxilio de um espectrofotdometro
de feixe duplo Shimadzu, modelo UV-1650, utilizando sulfato de béario como referéncia.
Os espectros foram coletados a temperatura ambiente, no intervalo de 200 a 800 nm.

Os espectros obtidos foram convertidos para expressar a relagdo entre a fungio

Kubelka-Munk e a energia incidente, Equag@o 10 (Liu e Li, 2012).

F(R):%z% (10)

Onde R ¢ a reflectancia difusa absoluta do feixe, e F(R) ¢ a fun¢do de Kubelka-Munk
(Patterson et al., 1977). Os coeficientes £ e s sdo, respectivamente, os coeficientes de
absorc¢do e de espalhamento da amostra analisada. Como s varia de forma muito lenta
(Liu e Li, 2012), F(R) fornece uma boa representacdo do espectro de absor¢do do material.

Com base em metodologia proposta por (Liu e Li, 2012), foram obtidos gréaficos
da relagdo entre F(R) e a energia dos fotons incidentes, expressa em elétrons-volt (eV). A

determinagdo do valor da Fgq, foi realizada aplicando na Equagéo 10 os dados obtidos no
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espectro de reflectdncia da amostra de interesse, Figura 10. A partir da curva obtida no
grafico F(R) versus energia do foton (hv) foi realizado um ajuste linear com base na
extrapolagdo de uma reta que tangencia a curva. Desta forma, o ponto em que a reta

intercepta o eixo das abscissas (energia do f6ton) indica o valor de Egqp, cOmo mostra a

Figura 10(b).

Figura 10 - (a) Espectro de reflectancia difusa na regido do UV-Vis e (b) Grafico
derivado do espectro de reflectancia difusa (Fungdo de Kubelka-Munk), usado na

determinac¢do do valor de gy de uma amostra comercial TiO2 P25 na forma de pé.

10

100 (a) (b)
84
804
-4
: .
S 60+ i
E )
< =
g 44
S 404
-4
24 E
20+ §ap - = - Ajuste Linear
——Ti0, P25 TiO ,P25
O T g T L) T T g 0 L) T T L) T
200 300 400 500 600 700 800 2,0 25 3,0 35 4,0 4,5 5,0
A/nm Energia do Foton / eV

Fonte: A autora.

3.5.8. Ensaios Fotocataliticos: Sistemas e experimentos de fotodegradacio

3.5.8.1. Ensaios fotocataliticos em escala de bancada

Os ensaios foram realizados utilizando 100 mg L™ de fotocatalisador e uma
concentragio de corante equivalente a 12,0 mg L' de carbono organico dissolvido

(Tabela 5) (Oliveira et al., 2012).

Tabela 5 - Concentragio de corante equivalente a 12,0 mg.L™! de COD.

Corante Ponceau 4R Tartrazina*® Reactive Red 120*

Concentracio (mg.L") 31,2 42.5 43,5

= ¥ 2

*Usados somente nos ensaios com o fotocatalisador puro que apresentou o melhor desempenho
fotocatalitico
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Os ensaios fotocataliticos foram realizados em escala de bancada, usando um
reator anular de vidro borossilicato. O reator possui as seguintes dimensdes: diametro
externo de 6,68 c¢cm, diametro interno de 4,44 c¢cm, com interior oco, onde € inserida a
lampada. Possui um volume util de 280 mL e altura de 23 cm (Figura 11). O sistema
fotocatalitico utiliza uma bomba com vazao 0,142 m® h'! para promover a recirculagio do
efluente. O efluente passa por uma camisa de resfriamento, e em seguida retorna ao
reservatorio para iniciar um novo ciclo. O reservatorio possui capacidade de até 6 L de
efluente. Embora, devido ao volume do reator, o tempo de experimento ndo corresponda
ao tempo irradiado, o sistema foi projetado para que o efluente fosse exposto o maximo

possivel a luz.

Figura 11 — Visao geral do reator fotoquimico empregado nos ensaios fotocataliticos

efetuados em escala de laboratério.

Fonte: A autora.

Como fonte de irradiagdo, foi utilizada uma lampada de vapor de mercurio de alta
pressdo (HP) de 400 W, com fluxo fotdnico igual a 3,3 x 10 Einstein s (Machado et
al., 2008).

No reator em escala de bancada foi utilizado um volume fixo de 4 L de efluente.
As solugdes foram preparadas em baldes volumétricos de 2,00 L. Um baldo foi
empregado para preparar a suspensdo contendo o fotocatalisador, e outro para o preparo
da solugdo de corante. Essas solugdes foram homogeneizadas em banho ultrassénico por
5 minutos, enquanto que as suspensdes contendo os fotocatalisadores foram
homogeneizadas em ultrassom por 30 minutos. Estas foram, em seguida, transferidas para

o reservatorio do reator. A mistura foi deixada circulando por mais 5 minutos, sem
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irradiagdo, para garantir a homogeneidade da suspensdo. Ainda para garantir a
homogeneidade da suspensdo aquosa, um agitador foi adaptado ao reservatorio.

As solugdes contendo P4R e o fotocatalisador foram preparadas imediatamente
antes de cada experimento.

O tempo de reacao foi limitado em 140 minutos, sendo que a cada 20 minutos de
reagdo, aliquotas foram retiradas e filtradas através de filtros com 0,45 um de porosidade.
As aliquotas coletadas foram, em seguida, submetidas a medidas espectrofotométricas
(espectrofotdometro SHIMADZU, modelo 1650PC) e de carbono organico dissolvido -
COD (TOC-VCPH/CPN SHIMADZU).

Todos os experimentos foram realizados em triplicata, e os graficos gerados foram

plotados a partir da média dos valores obtidos.

3.5.8.2. Ensaios fotocataliticos empregando radiacio solar

Os ensaios fotocataliticos utilizando radia¢do solar foram realizados com
aliquotas de 50 mL da mistura contendo o fotocatalisador e o corante, em condi¢des
similares as aplicadas nos experimentos em escala de bancada. Essas aliquotas foram
irradiadas em placas de Petri fechadas, com didmetro de 8,5 cm e altura de 1,5 cm, sendo
uma placa para cada dose de radiagdo UVA acumulada. Foram realizados experimentos
com e sem agitacdo, porém como ndao foram observadas diferencas significativas nos
valores de mineralizacdo. Todos os experimentos posteriores foram realizados sem
agitagdo.

Um radidometro Solar Light, com detector de UVA modelo PMA 2100 foi
utilizado no monitoramento da radiac¢do incidente. A dose maxima acumulada foi de 600
kJ m™ por conjunto de experimentos. O monitoramento da dose de radiagio UVA
acumulada permite a reprodutibilidade dos experimentos em diferentes latitudes

(Machado et al., 2008).
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4. Resultados e discussao

Nesta secdo sdo apresentados e discutidos os resultados das caracterizagdes
estruturais, morfologicas e Opticas das amostras de TiO> sintetizadas via método sol-gel
modificado, empregando diferentes glicois. Avaliou-se a influéncia dos diferentes glicois
(etilenoglicol, dietilenoglicol e polietilenoglicol), tipo de tratamento térmico (forno
convencional e hidrotermal) e do tempo de tratamento térmico hidrotermal. O
fotocatalisador que apresentou o melhor desempenho fotocatalitico testado para a
degradacdo do corante Ponceau 4R foi modificado na superficie com uso de cobre.
Finalmente, a atividade fotocatalitica dos 6xidos sintetizados foi avaliada na degradacgio

de um corante em fotocatalise solar.

4.1. Sintese TiO2 via sol-gel modificado, na presenca de diferentes glicois, com

tratamentos térmicos via forno mufla ou hidrotermal

4.1.1. Analise termogravimétrica

Com a finalidade de determinar as melhores condi¢Oes de tratamento térmico,
avaliar as temperaturas de transi¢do de fase e a estabilidade térmica dos Oxidos
sintetizados, foram realizadas analises térmicas TG/DTA. Inicialmente, o material
sintetizado encontra-se amorfo e para que a cinética de transi¢@o de fase seja acelerada, ¢
necessario fornecer energia (Ionashiro, 2004; Corcione e Frigione, 2012; Alamgir et al.,
2015; Anton e Braga, 2015).

Na Figura 12 (a - ¢), sdo apresentadas as variacdes de massa em fungdo da
temperatura, para os Oxidos sintetizados, durante a realizagdo das andlises
termogravimétricas. Os principais eventos de perda de massa nestes materiais ocorreram
entre 41°C e aproximadamente 482°C. Uma perda de aproximadamente 23, 53 e 45% da
massa inicial foi observada, respectivamente para o TiO2Gl, TiO2G2 e o TiO2G3,
permanecendo a massa constante posteriormente.

As curvas TG indicam, para todas as amostras, estagios diferentes para a perda de
massa. O primeiro estagio estd relacionado a dessor¢do de adgua fisicamente adsorvida,

ainda presente na amostra. O segundo estagio de perda de massa deve-se a perda de agua
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e espécies quimissorvidas, grupos de solventes organicos, como a acetona e fragmentos
dos glicois empregados (Nagaveni et al., 2004; Delekar et al., 2012). O vapor de adgua é

formado por condensacdo de grupos Ti-OH (Campostrini et al., 2003), de acordo com a

seguinte equagao:
Ti-OH + HO-Ti —> Ti-O-Ti + H,0 (11)

No terceiro estagio, a perda de massa € menor e esta associado a conversao de
Ti(OH)4+ em TiOz2, indicando inicio da organizac¢do estrutural do sistema. Um quarto
estagio € observado para a amostra TiO2 G3, provavelmente relacionado a perda de massa

ainda pela decomposi¢do de matéria organica (Delekar et al., 2012).

Figura 12 — Curvas termogravimétrica dos oxidos sintetizados pelo método sol-gel

modificado com diferentes glicdis: (a) TiO2 Gl1, (b) TiO2 G2 e (¢) TiO2 G3, sem

tratamento térmico.

100 70
()
o L 60
004 228 °C
&)
S L 50
*
<
= 80 4 23‘?'0_40 E g
g S
i\= 70 < 30 17-5"\ “L\i
= 20 & =
604
1 L10
50 5
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
Temperatura / °C Temperatura / °C
100 70
312°C ©}
60
90 4 |
150
. 804 i
2 = 40 2
g 4 L >
= a —
:- 70 - % .-30 'fi
g L20 &
60 - ;Q =t
{18 210
50 4 I
L) L} v 2 L)
100 200 300 400 500 600

Temperatura / °C

Fonte: A autora.

55

(unu/Bw) v 1a



A analise por DTA permite acompanhar os efeitos de calor associados com as
alteragOes fisicas e quimicas da amostra, tais como transi¢do de fase, desidratacdo,
decomposicdo, processo de oxirredugdo, entre outros, capazes de causar variagdes de
calor (Ionashiro, 2004; Alamgir et al., 2015). Nas Figuras 12 a-c também s@o
apresentados as analises por DTA. A presenca de picos a aproximadamente 41°C esté
relacionada a dessor¢do da agua adsorvida na superficie. Segundo Viana et al. (Viana et
al., 2010), a perda de agua estrutural de formag@o do TiO: cristalino ocorre em eventos
térmicos a 228°C, 318°C e 312°C. Os eventos a aproximadamente 428°C, 455°C e 482°C,
respectivamente para o TiO2 G1, TiO2 G2 e TiO2 G3, sdo exotérmicos e relacionam-se a
organizagdo do sistema, que induzird possivelmente a formag@o da anatase. Este evento
ocorre a temperaturas maiores para o TiO2 G3, pois o polietileno glicol, por apresentar
maior cadeia hidrofdbica em sua estrutura, tende a promover uma maior desordem
estrutural, necessitando em virtude disso, de maior energia para a organizagao do sistema
(Delekar et al., 2012). Dessa maneira, a partir dos resultados de TG/DTA, optou-se por
utilizar a temperatura de 400°C para a calcinagdo em forno mufla das amostras em estado
amorfo, por um tempo de 2 h, baseando-se em dados da literatura (Borges, 2015).

O tratamento térmico por via hidrotermal foi efetuado na temperatura de 200°C,
visto que a estufa em que o reator ¢ inserido possui uma faixa de trabalho de 50°C a
200°C, ndo sendo possivel exceder este limite de temperatura. Neste método, com o
aquecimento do reator, calor ¢ transferido para o 6xido que estd sendo processado.
Associado a elevagdo da temperatura, tem-se o aumento da pressdo no interior do reator,
acelerando a transi¢@o de fases, dando origem as fases desejadas, conforme sera visto nos

dados de DRX e espectroscopia Raman.

4.1.2. Microscopia eletronica de transmissio de alta resolucio (HRMET)

Os oxidos tratados termicamente em forno mufla e por via hidrotermal sdo
constituidos por aglomerados de nanoparticulas aproximadamente esféricas, tal como
visualizado nas imagens de HRMET, Figura 13 (a, ¢, e, g). Os tamanhos médios
estimados, a partir das imagens em alta resoluc¢do Figura 13 (b, d, f, h) sdo 10 nm, 2 nm,
3 nm e 4 nm, respectivamente para os O0xidos TiO2 G1M, TiO2 G1HT4, TiO2 G2HT4 e
TiO2 G3HT4.
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As amostras constituem-se de muitos nanocristalitos, as vezes combinados em
aglomerados maiores, dando origem a estruturas mesoporosas. Uma possivel causa para
a formacgdo de aglomerados ¢ o tipo de tratamento térmico, o que no caso do
processamento mufla foi mais pronunciado.

A amostra calcinada em forno mufla (TiO2 G1M) apresentou o maior tamanho de
particula. Isso ocorre devido ao processo de coalescéncia por difusdo de particulas
menores (mais instaveis), visto que essas amostras sdo primeiramente tratadas em estufa
para a obtencdo dos pos, e depois submetidas a aquecimento em forno mufla. Com isso,
um processo de coalescéncia deve ocorrer nos contornos das particulas, dando origem a
particulas maiores, além de favorecer a formagdo de aglomerados.

A formagdo de particulas menores foi observada apds o tratamento hidrotermal, o
que tende a resultar em particulas com maiores areas superficiais, o que favorece o
emprego desses 6xidos em processos fotocataliticos.

A nuclea¢do das particulas deve ocorrer segundo processo conhecido como
Maturagdo de Ostwald (Li e Zeng, 2007). Este processo consiste na redissolucdo das
particulas pequenas, em suspensdo, seguida da formagdo de particulas com massas
maiores, e deposi¢do desses materiais, minimizando a area interfacial, de modo que o
material resultante atinja uma condi¢do de maior estabilidade termodindmica. O
mecanismo de crescimento dos nanomateriais ¢ de grande importancia, pois o controle
do tamanho e da morfologia pode levar a diferentes propriedades e aplicagdes destes
materiais (Ohno et al., 2001).

Das imagens tem-se que o uso de diferentes glicois na sintese influenciou no
tamanho das particulas, devido ao aumento da cadeia carbonica (G1 < G2 < G3), que
resultou em particulas ligeiramente maiores.

As imagens das nanoparticulas em alta resolugéo indicam elevada cristalinidade,
principalmente para amostras tratada termicamente em forno mufla (TiO2 GIM). Os
espagamentos para todas as amostras foram estimados em 0,35 nm, correspondendo ao
plano (101) da fase cristalina anatase, indicando que este € o plano preferencial de
crescimento das nanoparticulas, e indicado na literatura como a face termodinamicamente
mais estavel do polimorfo anatase (Wu et al., 2010).

A presenga de planos cristalograficos referente a fase cristalina broquita e rutilo
ndo foram verificadas nas imagens HRTEM. No caso da broquita, o espagcamento entre
os planos cristalograficos de 0,38 nm, que corresponde aos planos (120) e (111) € muito

proximo ao espagamento da anatase (0,35 nm) (Kobayashi et al., 2007; Di Paola et al.,
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2013), causando ambiguidade, estes planos, na presenga de maior conteudo de anatase
sdo sobrepostos pelo plano (101). O espagamento entre os planos cristalograficos de 0,29
nm da broquita do plano (121) ndo foram encontrados.

Figura 13 — Imagens de MET das amostras de TiO:2 sintetizadas pelo método sol-gel
modificado: (a) TiO2 G1M; (¢) TiO2 G1HTA4, (e) TiO2 G2HT4 e g) TiO2 G3HT4. Imagens
MET de alta resolugdo: (b) TiO2 GIM; (d) TiO2 G1HT4, (f) TiO2 G2HT4 e h) TiO2
G3HT4
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Fonte: A autora.

4.1.3. Difracio de raios X

A identificag¢do da estrutura cristalina e da fase referente aos 6xidos sintetizados
na presenca de diferentes glicois e tratados termicamente por mufla e por via hidrotermal,
foi obtida comparando-se os dados experimentais com as fichas cristalograficas JCPDS
21-1272 (anatase), 29-1360 (Broquita) e 21-1276 (rutilo) (Anexo A, B e C).

Os difratogramas dos produtos obtidos sob diferentes condi¢gdes de sintese e
processamento térmico sao apresentados na Figura 14. Os padrdes de DRX evidenciam a
predominancia da fase cristalina anatase para as amostras submetidas ao tratamento
térmico por mufla (400°C/2h). No caso do processamento hidrotermal a 200 °C por 4h,
observou-se a presenca das fases cristalinas anatase e tracos de broquita, confirmada pela
presenca dos picos em 20 igual a 25,38° (101) e 30,80° (121), respectivamente. No
entanto, para a interpretacdo dos difratogramas € necessario considerar que o plano
cristalografico (101) do pico de difracdo da anatase sobrepde-se com os planos
cristalograficos (120) e (111) referentes a broquita, em 26 igual a 25,34° e 25,69°,
respectivamente (Di Paola et al., 2013). Sob as condi¢gdes de tratamento a que foram
submetidos esses materiais, ndo foi observada a formagao da fase rutilo. A formagdo da
fase broquita foi provavelmente um fator crucial na inibi¢do da transformacao de anatase

em rutilo.
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Figura 14 - Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas pelo método sol-gel
usando diferentes glicdis, para os oxidos tratados termicamente por via hidrotermal (4h a
200°C, P = 13,8 bar): (a) TiO2 GIHT4; (b) TiO2 G2ZHT4 e (c) TiO2 G3HT4, e usando
mufla: (d) TiO2 GIM; (e) TiO2 G2M e (f) TiO2 G3M.
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As fases anatase e broquita predominam em todos os Oxidos submetidos ao
tratamento hidrotermal, independentemente do tipo de glicol utilizado. Estudos anteriores
relatam que as fases anatase, broquita e rutilo podem ser geradas por tratamento
hidrotérmico do TiO2 amorfo a temperaturas definidas e uso de reagentes apropriados
(Reyes-Coronado et al., 2008). E reportada na literatura (Luis et al., 2011) a coexisténcia
das fases anatase e broquita para TiO> tratado por via hidrotermal a baixas temperaturas.
Em temperaturas menores que 600°C, esse tipo de tratamento pode retardar a formagao
da fase rutilo. O aparecimento da fase broquita em amostras de TiO2 preparados pelo
método hidrotermal estd apoiado em estudos anteriores realizados por Lin et al. (Lin et

al., 2012), onde € relatada a sintese de broquita sob diferentes condi¢des de sintese.
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Li et al. (L1 et al., 2007) verificaram que a formacdo seletiva de diferentes fases
de polimorfos de TiO2 ¢ fortemente dependente das caracteristicas fisico-quimicas do
sistema, como tipo de precursores, aditivos seletivos de fase, temperatura e tempo de
tratamento hidrotermal.

Cihlar et al. (Cihlar et al., 2015) observaram a formagio de nanoparticulas de TiO2
com as fases anatase e broquita por hidrélise e (poli) condensagdo de complexos soluveis
de titdnio sob condi¢des hidrotermais leves, obtendo compostos eficientes para a
producio fotocatalitica de hidrogénio.

A Unica amostra calcinada em forno mufla que apresentou a presenca de tragos da
fase broquita foi a TiO2 G3M. Isto pode ser devido ao aumento do grau de polimerizagao,
visto que polietilenoglicol foi utilizado na sintese. Este reagente apresenta uma cadeia
carbonica maior que a dos demais, desorganizando o sistema e introduzindo defeitos que
resultam na fase secundaria.

O tamanho dos cristalitos foi estimado usando a equacdo de Scherrer (Lessing,
1989), Equagao 12, a qual relaciona o alargamento ocasionado nas linhas de difragdo com

a diminui¢do do tamanho dos cristalitos,

kA

¢ = ——4m8—
pcosb,,

(12)

Onde:

TC é o tamanho médio do cristalito;

/ ¢ o comprimento de onda da radiag@o eletromagnética aplicada do cobre (Ka) igual a
1,54060 A,

k é um fator de forma. E um numero adimensional, com valor tipico de cerca de 0.9,
variando com a forma do cristalito. No caso, usou-se k = 0,94, considerando forma
esférica.

0 ¢ o angulo de difragdo de Bragg;

/3 ¢ arelacdo da largura a meia altura do pico em 20 igual a 25,38° (101) de intensidade

100%, corrigida pela Equagdo 13:

ﬂ 2= (FHWamostra) 2 (F‘IiVV]\/Ipadr&O)2 (13)
Em que FHWMamostra € a largura a meia altura do pico difratado da amostra, com

intensidade 100%, e FHWMpadiao € a largura a meia altura de um padréo, no caso SiOx.
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Os valores do tamanho de cristalito estimados para a fase anatase, sdo 5,88, 6,17,
6,16, 17,6, 12,8 e 10,9 nm, respectivamente para TiO2 G1HT4, TiO; G2HT4, TiO:
G3HT4, TiO2 GIM, TiO2 G2M e TiO2 G3M. Tais valores estdo coerentes com 0s obtidos
por calculos de tamanho de particulas, realizados a partir do uso de informagdes obtidas
com a aplicagdo da técnica de MET (item 4.1.2). Como para nanoparticulas, a
aproximagao feita pela equagdo de Scherrer € insuficiente para fornecer a distribuicdo de
tamanho médio real devido a auséncia de periodicidade translacional, a analise por DRX
fornece informagdes acerca do grau de ordem-desordem estrutural de longo alcance,
enquanto que a técnica de MET fornece informagdes de curto alcance.

Para compostos tratados termicamente pelo método hidrotermal, observa-se picos
mais alargados (Kim e Kwak, 2007). A largura e defini¢do dos picos de difragdo esta
relacionada a cristalinidade do material e tamanho de cristalito (Abazari et al., 2014).
Neste caso, o alargamento observado para os picos esta relacionado a diminuigdo do
tamanho de cristalito, conforme observados nos valores estimados (Abazari et al., 2014).

O tipo de glicol utilizado ndo ocasionou altera¢des significativas sobre o tamanho
de cristalito para as amostras tratadas por via hidrotermal, enquanto que o uso de
polietilenoglicol levou a diminui¢do do tamanho de cristalito quanto comparado com as
amostras calcinadas via forno mufla (Mutuma et al., 2015). Isto ocorre devido as
distor¢des na rede cristalina com a presenca de uma fase secundaria (broquita), o que

acarreta em tensionamento da rede cristalina, limitando o crescimento.

4.1.4. Refinamento usando o método de Rietveld

Com a aplicagdo do método de Rietveld, tornou-se possivel a utilizagdo de
medidas de difragdo de amostras policristalinas na determina¢do de estruturas. Neste
método, os pardmetros tanto da estrutura cristalina quanto os relacionados as
caracteristicas fisicas das amostras e com as caracteristicas instrumentais, sdo refinados
até que se obtenha o melhor ajuste entre o padrdo de difracdo observado e o calculado
(Bose et al., 2003; Pradhan e Dutta, 2005; Paiva-Santos, 2009).

As estruturas cristalinas usadas como ponto de partida para o refinamento foram
as fichas cristalinas (cif) da anatase e broquita, ICSD-94566 e ICSD-189319,
respectivamente. Os graficos finais obtidos no refinamento sdo apresentados na Figura

15.
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No decorrer do refinamento, observou-se uma diminui¢ao nos valores dos indices

v, Re, Rre S. Valores de S proximos a 1 evidenciam a convergéncia do refinamento, ou

seja, o fator de qualidade da analise. Na Tabela 6 estdo os indices de qualidade do

refinamento e os valores dos parametros estruturais das estrutras cristalinas em estudo.

Figura 15 - Graficos finais obtidos por refinamento Rietveld aplicado aos difratogramas
de raios X, obtidos para os fotocatalisadores: a) TiO2 G1HT4, b) TiO2 GIM, ¢) TiO2
G2HT4, d) TiO2G2M, e) TiO2 G3HTA4, f) TiO2 G3M.
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Tabela 6 - Parametros obtidos para os 0xidos sintetizados, a partir da analise de Rietveld,

juntamente com os seus desvios padrdo. As letras A e B referem-se, respectivamente, a

anatase e a broquita.

Parametros

S

XZ

Volume (A3)

Composicio
da fase (%)

Cristalinidade
(%)

Rb

Deformacio
()

Parametros de
rede para
fase de anatase
a (3.782)*

b (3.782)*
¢ (9.502)*

TiO:2
G1HT4
1,40

1,98

=

136,553
(A)

278,841
(B)

81,40(A)
18,60(B)

65,21
1,58 (A)
3,58 (B)

0,997
(A)
1,27 (B)
72,19

(0,02)
(A)

3,7905
3,7905
9,5042

TiO2
G2HT4
1,47

2,17

2

136,586
(A)

259,931
(B)

80,08(A)
19,92(B)

65,76
2,51 (A)
3,55 (B)
1,39 (A)

1,96(B)

123,38
(0,09)
(A)

221,08
(0,25)
(B)

3,7898
3,7898
9,5069

TiO2
G3HT4
1,42

2,01

o

136,020
(A)

259,802
(B)

79,49(A)
20,51(B)

64,99
1,89 (A)
4,17 (B)
1,30 (A)

2,63 (B)

137,38
(0,08)
(A)

71,38
(0,07)
(B)

3,7920
3,7920
9,4593

* Valores padrao (Diebold, 2003).

TiO2 GIM TiO:2 G2M

1,36

3

1,84

=

136,232(A)

100,00 (A)

71,72

1,21

=

0,993

30,45
(0,01)

3,7856
3,7856
9,5065

1,40

2

1,96

2

136,109
(A)

100,00 (A)

69,86

2,36

2

2,11

2

32,14
(0,01)

3,7855
3,7855
9,4979

TiO: G3IM

1,33

2

1,78

136,113 (A)

261,799 (B)

82,53(A)
17,47(B)

69,31
1,16 (A)
2,22 (B)

0,949 (A)

1,07 (B)

75,72 (0,00)
(A)

505,44
(0,47) (B)

3,7859
3,7859
9,4966

A partir dos dados quantitativos fornecidos pelo refinamento, confirma-se a maior

presenca de fase broquita nas amostras tratadas termicamente por via hidrotermal. Além
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disso, observa-se que a percentagem da fase broquita se mantém praticamente constante
mesmo com o uso de diferentes glicois no processo de sintese. Nesses materiais, a
deformacdo da fase anatase aumenta em decorréncia do aumento na propor¢do da fase
broquita (Kandiel et al., 2013).

J& para os materiais preparados com tratamento térmico em forno mufla, verifica-
se que o uso de diferentes glicdis leva a maiores deformagdes apenas para a amostra TiO2
G3M, devido ao uso de polietileno glicol, ocasionando a formagao de 17,47% de fase
broquita, o que ndo € observado para demais amostras calcinadas em mufla.

Os parametros de rede obtidos indicam uma estrutura mais distorcida para as
amostras TiO2 G3HT4 e TiO2 G3M, especialmente no eixo c. Isto ocorre devido as
deformacdes causadas na estrutura cristalina da anatase pelo uso do polietileno glicol.

Uma pequena variagdo no volume de célula foi observada para os
fotocatalisadores sintetizados, devido a presencga da fase broquita.

Mediante o tipo de tratamento térmico, o aumento da temperatura de calcinagdo
ocasiona um aumento no tamanho de cristalito das amostras, e, por conseguinte, um
aumento de cristalinidade, conforme verificado também pela analise das imagens de MET
de alta resolugdo.

A Unica desvantagem do método de sintese proposto neste trabalho ¢ sua
incapacidade de produzir cristais de TiO2 puros, o que pode limitar algumas aplica¢des
para os pos obtidos. No entanto, em fotocatalise heterogénea e conversdo de energia solar,
materiais com fases mistas ou semicondutores de oxidos metalicos binarios tais como
Ti02-S102-TiO2 e ZrO; sdo menos suscetiveis a uma recombinagdo rapida dos pares
elétron-buraco e, por isso devem possuir melhores propriedades fotocataliticas

(Murakami et al., 2007; Shao et al., 2013; Tay et al., 2013; Patrocinio et al., 2015).

4.1.5. Propriedades texturais

A érea superficial especifica influéncia nos processos de fotocatalise heterogénea,
j& que semicondutores com maiores areas superficiais tendem a apresentar uma melhor
resposta fotocatalitica devido a maior probabilidade de sitios ativos por m?, permitindo
um melhor aproveitamento dos fotons emitidos pela fonte de radiagdo. E valido destacar
que a area superficial ndo € o Unico parametro que influencia na eficiéncia de um processo
fotocatalitico, sendo outros fatores determinantes, como a fase cristalina, tamanho das

particulas, grau de cristalinidade, solubilidade em 4gua e valor da energia de band gap,
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que em conjunto com a area superficial determinam a producdo dos pares elétron-buraco,
os processos de adsor¢do/dessor¢do superficial e, por conseguinte, os processos de
oxirredugdo (Saif et al., 2012).

As isotermas de adsor¢@o/dessor¢do de nitrogénio (N2) sdo apresentadas na Figura
16. Estas, foram classificadas de acordo com as normas da [IUPAC (Figura 8), sendo tipo
[T as amostras TiO2 GIM e TiO2 G2M, enquanto que as demais apresentaram um perfil
do tipo IV, caracteristico de mesoporos com forte e fraca afinidade e com didmetro médio
de poros entre 2 e 50 nm (Gregg e Sing, 1982a), o que € confirmado pelos dados de
porosidade na Tabela 7. Além disso, observa-se nestas amostras a existéncia de um
pequeno “loop” de histerese do tipo H3 e H4, caracteristico de solidos mesoporosos
formados por particulas aglomeradas ou agregadas, que originam estruturas
tridimensionais como as apresentadas na Figura 16 (Condon, 2006; Machado et al ., 2015).

A presenga da fase broquita influenciou no perfil da isoterma de
adsorc¢do/dessorc¢do, como verificado pelos valores estimados com o método Rietveld. As
amostras TiO2 G1M e TiO2 G2M apresentam 100% de fase anatase, e sdo classificadas
como tipo III, segundo as normas da [UPAC. A presenga de broquita nas amostras
tratadas termicamente via hidrotermal, e as na presenga de polietilenoglicol em forno
mufla, altera o perfil da isoterma para o tipo IV. Além disso, a presenga de broquita
acarreta na diminui¢@o dos didmetros médios dos poros. Em outras palavras, a presenga
de defeitos estruturais influencia na capacidade de adsor¢do e na porosidade do material.

As isotermas sdo divididas em trés partes, monocamada, multicamada e
condensagdo capilar (Gregg e Sing, 1982b). Quanto menor a inclinagdo da multicamada,
mais homogénea ¢ a distribui¢do do tamanho de poros. Dessa maneira, pode-se afirmar
que as amostras calcinadas em forno mufla apresentam uma maior homogeneidade na
distribui¢do dos poros. Por outro lado, as tratadas por via hidrotermal apresentam
inclinagdes muito fortes, sugerindo heterogeneidade na distribuigdo do tamanho dos

poros.
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Figura 16 - Isotermas de adsor¢@o/dessor¢ao de Na(g) para os oxidos: a) TiO2 G1HT4,
b) TiO2 G2HT4, ¢) TiO2 G3HT4, d) TiO2 G1M, e) TiO2 G2M e f) TiO2 G3M.
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Tabela 7 - Parametros texturais obtidos para os 6xidos sintetizados por via sol-gel.

Fotocatalisador Area superficial Porosidade  Volume de Diametro
(m2 g?) (%) poro médio de poro

(em® g) (A)

TiO2 G1HT4 240,0 £ 4.7 30,63 0,33 44
Ti02 G2ZHT4 158,5+29 27,78 0,30 59
Ti02 G3HT4 161.2+24 25,09 0,27 51
TiO2 GIM 51,8+22 12,43 0,13 79
TiO2 G2ZM 90,4+23 12,29 0,13 70
TiO2 G3M 74,6 1.8 14,06 0,14 57

2

Os oxidos submetidos ao tratamento hidrotermal apresentam maior area especifica
e estrutura porosa, o que deve resultar em amostras mais adequadas para aplicagdes de
fotocatalise heterogénea (Ahn et al., 2013; Mutuma et al., 2015).

Em relacdo a area superficial BET, a amostra TiO2 G1HT4 apresentou um valor
de 240,0 m?.g"!, um valor muito elevado na comparagio com os demais oxidos. A amostra
TiO2 GIM, também sintetizada na presenga de etilenoglicol, apresentou um valor de
51,82m? gl

As amostras que apresentaram menores tamanhos médios de cristalito e tamanhos
médios de particulas, TiO2 GIHT4, TiO2 G2HT4 e TiO2 G3HTA4, estimados pela equagdo
de Scherrer (equagdo 12, pag. 61) e pela analise das imagens de MET, respectivamente,
mostraram uma relagdo inversamente proporcional a area superficial, sugerindo que estas
amostras tém as maiores areas BET.

Quando comparado o tipo de glicol utilizado na sintese com tratamento térmico
hidrotermal, o emprego do etilenoglicol resultou em materiais com maiores areas
superficiais. Isso muito provavelmente se deve a maior semelhanga entre sua estrutura e
a do tetraisopropdxido de titanio, favorecendo a dispersdo dos centros de titanio na
hidrolise, o que explica a precipitagdo de longo prazo, que favorece a ades@o dos centros
dispersos, convergindo para a formacido de TiO2 com maior area superficial. Isso ndo
ocorre para as amostras submetidas a tratamento térmico empregando forno mufla,

provavelmente devido a um efeito mais efetivo de coalescéncia das particulas.
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Com o tratamento térmico em mufla, as areas superficiais e volumes de poros das
amostras sintetizadas na presenga de diferentes glicois foram reduzidos. Estes resultados
sdo corroborados pelas analises de MET e DRX, visto que ha um aumento na
cristalinidade e os mesmos apresentam maiores tamanho de particulas e de cristalitos.

Na Tabela 7 verifica-se também que o aumento da temperatura de calcinagdo, no
tratamento em mufla, promove uma sinteriza¢do dos poros, o que leva a uma diminuigdo
nos volumes totais de poros, com um aumento no didmetro médio dos mesmos e
diminui¢do da area superficial.

A influéncia mais significativa sobre a area superficial foi em relagdo ao tipo de
tratamento térmico e ndo ao tipo de glicol utilizado.

Consta na literatura que a area superficial diminui com o aumento da temperatura
de calcinag@o. He et al. (He et al., 2014) relataram que nanoparticulas de TiO> calcinadas
a 250 e 650°C tiveram valores de area BET de 56,2 ¢ 28,9 m? g’!, respectivamente. Khan
et al. (Khan et al., 2010), utilizando o método BET para a estimativa da area superficial
de nanoparticulas de TiOz, obtiveram valores de 80,1 m? g'! apds calcinagdo a 400°C e
38,0 m%. gl em 600°C. Wang et al. (Wang et al., 2011) através da analise BET obtiveram
valores de 289,7 m? gl e 196,3 m? g'! e para nanoparticulas de TiO2 submetidas a
calcinagdo entre 150°C e 300°C.

O método de sintese hidrotermal mostrou-se mais efetivo quando comparado a
outros métodos de tratamento térmico, por implicar em menor gasto energético na
produgdo de particulas de TiO2 com menores tamanhos e maiores areas superficiais, que
geralmente apresentam maior desempenho fotocatalitico, visto que contribuem para uma
maior absor¢do de fotons, além de viabilizar os processos de transferéncia de carga (Feng

etal., 2012).

4.1.6. Caracterizacdo dos 0xidos por espectroscopia Raman

A técnica de espalhamento Raman consiste no espalhamento ineléastico dos feixes
de luz, onde as frequéncias da luz incidente e da espalhada sio diferentes. E uma técnica
que permite a identificagdo de materiais organicos e inorganicos, fornecendo informagdes
quimicas e estruturais do material (Sekiya et al., 2001).

As bandas caracteristicas do Ti-O-Ti ao longo da rede cristalina situam-se no
intervalo entre 400 e 700 cm™!, caracteristicos das fases anatase, rutilo e broquita (Santos

etal., 2015b; Wang et al., 2015; Gao et al, 2016).
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A estrutura da anatase é tetragonal com grupo espacial Dﬁ (] 4,/ amd), A célula

unitaria contém duas unidades da férmula TiO; (Evarestov e Panin, 2015). A analise de
grupo indica a existéncia dos modos Opticos com a seguinte representacio irredutivel dos
modos vibracionais 1A1g + 1A2u + 2B1g + 1Boy + 3E + 2Eu. Os modos de Aig, Big e Eg
sdo ativos no Raman, enquanto que os Azy e Ey sdo ativos no infravermelho (Sekiya et
al., 2001).

A fase broquita tem simetria Don (grupo espacial Puea) (Nagase et al., 1999). De
acordo com a teoria de grupo, 69 modos opticos podem existir, que podem ser expressos
pela representagdo irredutivel 9A1, + 9B1g + 9B2e + 9B3. + 9A 1w + 8By + 8Bau + 8Bsu.
Os modos Aig, Big, B2 € B3g sd0 ativos nos Raman, enquanto que os modos By, Bou €
Bsu s@0 ativos no infravermelho e A1u € ativo tanto no Raman quanto no infravermelho
(Tompsett et al., 1995; Su et al., 2008).

Todas as amostras apresentam modos vibracionais tipicos da anatase (3Eg + 2B1 +
A1), conforme observado na Figura 17. O modo de simetria A1 ndo pode ser visualizado,
provavelmente por estar encoberto pela banda correspondente ao segundo modo, de

simetria Big (Iliev et al., 2013; Fang et al., 2015).

Figura 17 - A) Espectros Raman obtidos para os diferentes oxidos. /nserto: Espectros
normalizados evidenciando a regido dos modos vibracionais da fase broquita. B)
Espectros normalizados referentes a simetria E,, cuja banda principal evidencia o
deslocamento das bandas. TiO2 G1HT4 (—); TiO2 G2HT4 (—); TiO2 G3HT4 (- ), TiO2
GIM (—); TiO2 G2M (—); TiO2 G3M (—).
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Uma ligeira alteragdo nos sinais ¢ observada dependendo do tipo de tratamento
térmico empregado. As bandas referentes as amostras tratadas termicamente por via
hidrotermal sdo mais alargadas que os observados para os éxidos calcinados em mufla.
Esse alargamento esta relacionado com a desordem estrutural, devido a presenca da fase
broquita, evidenciada por DRX e quantificada por refinamento Rietveld. Isto também se
relaciona com o tamanho das particulas, pois a medida que o tamanho da particula
diminui, a distribui¢do de fonons aumenta, ou seja, cada vez mais fonons sao confinados
na particula, resultando no alargamento dos picos (Choi et al., 2005; Campos et al., 2012).
Estes resultados corroboram com os valores de tamanho de particulas, estimados por
analise por HRMET. Esse alargamento das bandas ativas no Raman também esta
relacionado a concentracdo de vacancias de oxigénio em fotocatalisadores, como
mostrado por Parker e Siegel (Parker, J. C. e Siegel, R. W. , 1990, Parker, J. C. e Siegel,
R. W., 1990). Assim, a analise de Raman indica que a sintese dos oxidos por via
hidrotermal, e o uso de polietileno glicol na sintese com tratamento térmico em mufla,
induz a formagdo de vacancias de oxigénio na superficie do Oxido, aumentando a

desorganizacdo do sistema.

4.1.7. Medidas de absorcio optica por reflectancia difusa

O conhecimento da estrutura de bandas eletronicas dos polimorfos de TiO: € util
para compreender o comportamento fotocatalitico das fases puras e das suas misturas
(Mohamad et al., 2015).

Uma vez que o TiO2 é um semicondutor de gap indireto (Ey) (Koffyberg et al.,
1979; Cihlar et al., 2015), o band gap experimental foi calculado utilizando a Fungdo de
Kubelka-Munk (Serpone et al., 1995; Reyes-Coronado et al., 2008). O gap indireto ¢
aquele em que o minimo da BC ndo coincide com o méximo da BV, e as transi¢des
eletronicas de minima energia, i.e., energia da ordem do band gap, s6 ocorrem na
presenca de fonons (Park et al., 2009; Landmann, M.; et al., 2012).

Os espectros de absor¢do Optica na regido do UV-visivel das amostras TiO2
G1HT4, TiO2 G2HT4, TiO2 G3HT4, TiO2 G1M, TiO2 G2M e TiO2 G3M, expressos em
termos da F(R) vs. energia dos fotons, sdo apresentados na Figura 18. O segmento linear
¢ extrapolado para interceptar o eixo x e obter o valor do gap indireto. A estimativa das

energias de E; ¢ apresentada na Tabela 8.
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No entanto, uma simples inspe¢do nos espectros sugere que os valores de E,
calculados pelo método indireto ndo correspondem a realidade, visto que a absor¢do de
radiag@o ndo se anula para E<Eg, a ndo ser a partir do ponto em que F(R) — 0. Isto sugere
a existéncia de estados permitidos com energias inferiores as E estimadas para os 6xidos,
ou seja, Egrea) < Eo. Assim, considerando o limiar inferior da banda de condug@o, que
ocorre quando F(R) — 0 (ou seja, os estados com energias menores ou iguais a energia
associada a este limiar, sdo proibidos), os Egqeany foram calculados, sendo seus valores

também apresentados na Tabela 8.

Figura 18 - Relacdo de F(R) versus energia de foton (E) para os 0xidos sintetizados: —
TiO2 GIHT4, — TiO2 G2HT4, — TiO2 G3HT4, — TiO2 GIM, — TiO2 G2M e — TiO:
G3M. Inserto: Espectros de absor¢do Optica das amostras.

10

100

801

604

40

Reflectincia / %

F(R)

1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Fonte: A autora.

Tabela 8 - Energias de band gap calculadas para os 0xidos sintetizados.
Fotocatalisador  Eg (eV) A(Eg Espeay (€V) I [Eg@ear]

(nm) (nm)
TiO, G1HT4 3,30 376 2,64 470
TiO, G2HT4 3,23 384 2,87 432
TiO, G3HT4 3,28 378 3,05 407
TiO2 GIM 3,27 379 2.86 434
TiO2 G2M 3,25 381 3,00 413
TiO2 G3M 3.24 383 3.01 412

2 2
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Os valores das energias de band gap (Ep) das amostras de TiO:2 sintetizados
encontram-se entre 3,23 e 3,30 eV, ou seja, todos absorvem mais intensamente radiagio
na regido do UV proximo. No entanto, estes fotocatalisadores apesar das altas energias
de band gap apresentam atividade fotocatalitica significativa na regido do visivel, como
mostrado pelos valores estimados de Fggrea).

Os catalisadores TiO2 G1HT4, TiO2 G2HT4 e TiO2 GIM mostram um perfil de
absorcdo de radiagdo deslocada para a regido do visivel, com E<Eg, e por isto com maior
aproveitamento de fétons. Relacionado a estes fatores, somam-se a alta area superficial,
cristalinidade e mistura de fases cristalinas do TiO2, que acabam por potencializar a
aplicagdo fotocatalitica desses oxidos.

As propriedades eletronicas das particulas se alteram de forma expressiva pela
reducdo do tamanho das mesmas. Assim, novas propriedades podem ser esperadas nas
nanoparticulas quando comparadas ao bulk (Hodes, 2007). A varia¢do de energia em
fun¢do do tamanho promove o efeito de confinamento quantico e € caracterizada por um
aumento na energia de band gap indireto (F;), como pode ser verificado para a amostra
TiO2 G1HT4, que apresenta menor tamanho de particula e cristalito, conforme estimado
pelas analises HRMET e DRX, e E, (3,30) maior que o do solido estendido (3,20 eV para
o TiO2) (Kumar e Devi, 2011).

Como apresentado na Figura 18, as energias de band gap ndao dependem da
composi¢do do conteado de broquita (Tabela 6). Estes valores s3o similares aos
apresentados por sistemas bifasicos anatase/broquita, que dependem da interagdo entre as
duas fases e a fase amorfa remanescente (Shen et al., 2012).

A absor¢do crescente € observada a partir de 384 nm, e corresponde a transi¢des
eletronicas envolvendo orbitais 2p antiligantes do O* (BV) e orbitais 3d do Ti*" (BC)
(Lukac et al., 2007).

Conforme relatado na literatura, a presenca de mais de um polimorfo de TiO>
reduz o efeito de recombinag@o e aumenta o desempenho fotocatalitico em relagdo ao
TiO2 puro, que apresenta uma unica fase. Acredita-se que a existéncia de diferentes fases
no mesmo fotocatalisador causa um efeito sinérgico, dificultando a recombinacdo dos

portadores de carga (Kumar e Devi, 2011; Boppella, R. et al., 2012; Cihlar et al., 2015).
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4.1.8. Ensaios de degradacio fotocatalitica do Ponceau 4R

Com a finalidade de definir qual dos oxidos preparados apresenta o melhor
desempenho fotocatalitico, estudou-se a degradag¢do do corante P4R sem a corre¢do de
pH das suspensdes preparadas (pH em torno de 6,9), em escala de laboratério. A Figura
19 apresenta os perfis de mineralizagdo do P4R para cada oxido estudado. Por medida de
comparagdo, o corante foi também submetido a degradagdo apenas por ac¢do de radiagdo,
quando se alcangou uma mineralizagdo de apenas 13% em 120 min de irradiagdo. Os
valores apresentados na Tabela 9 indicam o grau de mineralizagdo obtido apds 140 min

de ensaio.

Figura 19 — Avaliagdo da atividade fotocatalitica dos pds de TiO:z sintetizados
empregando diferentes glicois e diferentes tratamentos térmicos: (®) TiO2 GIM; (A)
TiO2 G2M; (V) TiO2 G3M; (<€) TiO2 G1HT4; (») TiO2 G2HT4 e (¢) TiO2 G3HT4.
Condig¢des experimentais: Reator em escala de laboratorio; tempo de reagdo: 140 min;
[P4R] = 31,2 mg.L'!; [Fotocatalisador] = 100 mg L'; pH = 6,9; Fonte de irradiagdo =
lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, de 400 W. O simbolo (m) representa a

mineralizac¢do obtida por fotdlise de solugdes contendo apenas o corante.
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Tabela 9 - Mineralizagio e descoloragdo do P4R em 140 minutos de reagdo. Constantes
cinéticas aparentes para mineralizacao, kapp, nos processos mediados por TiO: sintetizado

na presenca de diferentes glicois, e sob tratamento térmico hidrotermal ou empregando

forno mufla.

Oxidos Mineralizacio* Kapp1 / Kapp2 / Descoloracao /

! % (X 10:min-) (X 10-min-) %

Ti0O2 G1HT4 58 3.8 7,7 100

Ti02 G2ZHT4 44 43 - 100

Ti02 G3HT4 46 4.4 - 100

TiO, GIM 23 1,7 - 70

TiO2, G2ZM 24 1,9 - 74

TiO, G3M 17 1,5 - 67

2

* Por fotdlise direta (fotodegradag@o), alcangou-se 13% de mineralizagdo do corante com

120 minutos de reagdo.

Os oxidos tratados por via hidrotermal mostraram-se mais eficientes na
promog¢ao da degradacdo e mineralizagdo do corante em estudo. A elevada atividade
fotocatalitica desses Oxidos deve-se provavelmente as suas maiores areas superficiais,
conforme apresentado na Tabela 7, assim como ao conteudo de broquita. Apesar da area
superficial ser um parametro importante para fotocatalise, ndo ¢ o predominante, pois
outros parametros fisicos € quimicos do catalisador também favorecem (Yang et al.,
2012).

A calcinagdo em forno mufla levou a um aumento na cristalinidade dos
materiais, conforme visto nos dados de DRX, e a uma diminui¢do da area superficial,
Tabela 6 e 7, respectivamente. Consequentemente, a atividade catalitica desses dxidos foi
comprometida pela forma de calcinagdo (Kandiel et al., 2013).

Nanocompositos baseados na combinagdo de semicondutores, € materiais que
contenham TiO; tanto como anatase e broquita ou anatase e rutilo, permitem o
deslocamento dos elétrons de uma fase para outra, levando a uma eficiente separagio dos
pares elétron-buraco (Shen et al., 2012; Cihlar et al., 2015).

O desempenho fotocatalitico exibido pelas amostras sintetizadas na presenca de
diferentes glic6is e tratadas termicamente por via hidrotermal pode ser atribuido a

coexisténcia das fases anatase e broquita, a elevada area superficial, mesoporosidade, e
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tamanhos de particulas desejaveis. Materiais cristalinos com menores tamanhos de
particulas sdo mais propensos a exibir propriedades fotocataliticas expressivas (Ohno et
al., 2001).

Apesar do TiO2 G3M apresentar também uma mistura dos polimorfos anatase e
broquita, o mesmo ndo apresentou atividade fotocatalitica significativa, o que
provavelmente esta relacionado a sua menor area superficial e & desordem estrutural
causada pelo uso de polietilenoglicol durante a sintese envolvendo tratamento térmico em
mufla.

O aumento da atividade fotocatalitica das amostras que apresentam anatase e
broquita pode ser explicado pelo efeito sinérgico entre esses polimorfos (Figura 20).
Embora anatase e broquita apresentem £, muito proximos (Machado et al., 2012),
calculos teoricos mostraram que as energias das BC e BV da fase anatase sdo ligeiramente
mais baixas do que os niveis de energia correspondentes da broquita (Li et al., 2008),
sugerindo certa facilidade de migragdo dos elétrons da broquita para a anatase, pois os
buracos ficam mais disponiveis para as reagdes de oxidacdo, ja que a banda de condugao
da broquita ¢ cerca de 0,14 eV mais positiva do que a da anatase (Kandiel et al., 2010),
implica em transferéncia interfacial de elétron facilitada. Além disto, a barreira de energia
entre os polimorfos tendera a dificultar a recombinagdo entre os portadores de carga. Por
conseguinte, com tempo de vida ampliado, os buracos na banda de valéncia da broquita
possuem maiores possibilidades de oxidar a matéria organica, enquanto que os elétrons
“aprisionados” na anatase poderdo participar de reagdes de reducdo, levando a um

aumento da atividade fotocatalitica (Li et al., 2007; Patrocinio et al., 2015).

Figura 20 - Diagrama simplificado ilustrando o processo de transferéncia de elétrons e

buracos em TiO2 constituido pelos polimorfos anatase e broquita.
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A Figura 21 apresenta as mudangas observadas no espectro de absor¢io de solucdo
contendo o corante P4R durante sua degradagdo mediada pelo oxido TiO2 G1HT4. O
perfil de absor¢do dos demais 6xidos sintetizados na presenga de diferentes glicois e

tratados termicamente por via hidrotermal € semelhante, e pode ser visto no Apéndice A.

Figura 21 — Variacdo no espectro UV-Vis, observada durante a degradagdo do corante
P4R, monitorada por espectrofotometria. A degradacgdo fotocatalitica foi mediada pelo
TiO2 G1HT4: — 0 min, — 20 min, — 40 min, — 60 min, — 80 min, — 100 min, — 120 min
e — 140 min. Condigdes experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de reacdo:
140 min; [P4R] = 31,2 mg L!; [Fotocatalisador] = 100 mg L!; pH = 6,9; Fonte de

irradiagdo = lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, de 400 W.
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Fonte: A autora.

Analisando o espectro apresentado na Figura 21, pode-se observar que ao final do
processo fotocatalitico, a banda centrada em 500 nm, referente a uma transi¢éo eletrénica
com componente majoritariamente ©1 — w* envolvendo as estruturas naftalénicas e o
grupo azo, associada a colorag@o do corante, diminui significativamente. A natureza dessa
transi¢do pode ser comprovada mediante calculos mecanico-quanticos empregando a
Teoria do Funcional de Densidade. Detalhes dos calculos e dos resultados obtidos podem
ser visualizados no Apéndice B. Os produtos formados n3o apresentam novas ou
significativas bandas de absor¢do na regido analisada, sugerindo que o processo de
degradacdo ndo apenas induz a uma rapida descolora¢do do corante (Tabela 9), mas

também deve provocar uma fragmentacdo significativa da estrutura do corante, e esses
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fragmentos ndo absorvem significativamente na regido monitorada do espectro
eletromagnético.

Um mecanismo complexo de degradacdo € esperado nos processos fotocataliticos
heterogéneos. As reagdes ocorrem inicialmente na interface liquido-sélido, e envolvem
espécies reativas geradas na superficie do fotocatalisador excitado, ou por interagdo direta
entre o fotocatalisador excitado e o substrato (Grabowska et al., 2012; Oliveira et al.,
2012; Santos et al., 2015a)

A descoloragdo do corante esta provavelmente relacionada com a cisdo homolitica
do grupo azo. Os radicais hidroxila (HO®), formados na interface solido/solug¢do, podem
ser um dos responsaveis por este processo (Oliveira et al., 2012). A Figura 22 e a Tabela
9 apresentam os dados de percentagem de descoloragdo usando os oxidos sintetizados
neste estudo. O melhor desempenho observado ocorreu com os oxidos submetidos a

tratamento hidrotermal.

Figura 22 — Relagdo entre a absorbancia normalizada e o Tempo de reagdo para a remogao
da cor do P4R intermediada por TiO; sintetizado com diferentes glicdis e tratamentos
térmicos: (m) TiO2 G1HT4; (o) TiO2 G2HT4; (A) TiO2 G3HT4; (V) TiO2 G1M; (<)
Ti02 G2ZM; () TiO2 G3M. Condigdes experimentais: Reator em escala de bancada;
tempo de rea¢do: 140 min; [P4R] = 31,2 mg L'!; [Fotocatalisador] = 100 mg L!; pH = ,9;

Fonte de irradiagdo = lampada de vapor de mercurio de alta pressao, de 400 W.
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A Figura 23 mostra que a relag@o entre o logaritmo da razdo COD/CODy e o tempo

de reacdo. A oxidagdo fotocatalitica do P4R segue um perfil cinético de pseudo primeira
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ordem. Tem-se sugerido que a degradagdo da matéria organica por fotocatalise
heterogénea segue uma cinética tipo Langmuir-Hinschelwood (Hoffmann et al., 1995).

As constantes cinéticas sdo apresentadas na Tabela 9.

Figura 23 - Logaritmo da relagio COD/COD¢ para a mineralizacgio do P4R usando os
fotocatalisadores (A) TiO2 G1HT4; (B) TiO2 G2HT4; (C) TiO2 G3HT4; (D) TiO2 G1M; (E) TiO2

G2M; (F) TiO2 G3M.
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Nesses ensaios, constatou-se que apenas 4,0% (Apéndice C) do corante chegou a
ser adsorvido, sugerindo que o mecanismo observado € exclusivamente via
fotodegradacdo da matéria organica, através da agdo de espécies reativas de oxigénio
(ERO), como HO® ou O2* (Oliveira et al., 2012; Suwarnkar et al., 2014), com agéo

preponderante do radical HO®, um agente oxidante muito forte (potencial padrio de
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redugdo 2,8 V). De acordo com isso, as reagdes (14 - 21) - onde TiOz (A) € o polimorfo
anatase e TiO2 (B) ¢ o polimorfo broquita - devem ocorrer na interface solido/solug@o,

resultando na degradag¢@o do corante.

Ti0, (A+ B) + hv (UV) = TiO, (e, +hy, ") (14)
TiO, (B)(hy,™) + H,O > TiO, + H* + HO® (15)
TiO, (B)(hy,”) + OH™ —TiO, + HO"® (16)
Ti0, (A)(e,, ) + O, > TiO, + O (17)
0, +H = HO, (18)
PAR + OH" — Produtos de degradagdo (19)
PAR + h,,~ — oxida¢dode produtos (20)
PAR + e, — reducdode produtos (21)

O oxido TiO2 GIHT4 além de apresentar o melhor desempenho fotocatalitico,
seguiu um perfil cinético diferente dos demais, visto que o processo ocorre em duas
etapas, indicando duas constantes cinéticas para o processo (kapp1 = 3,8 x 10° min!; R =
0,9841, e kapp2=7,7% 10° min!; R = 0,9820). Verificou-se (Figura 22) que a descoloragio
ocorre mais rapidamente no inicio da reac¢do sob acdo desse fotocatalisador do que com
os demais. Isto ocorre porque a disponibilidade de espécies reativas torna-se
proporcionalmente superior a medida que a concentragdo do P4R diminui, visto que a
fonte dessas espécies € praticamente constante durante toda a reagio fotocatalitica (Franca
et al., 2016). Logo, o P4R deve sofrer uma fragmentacdo mais rapida no inicio, o que

deve estar favorecendo uma rapida mineralizagdo no segundo estagio da reagdo.

4.2. Influéncia do tempo de tratamento térmico hidrotermal na sintese sol-gel na

presenca de etilenoglicol

Na sequéncia deste trabalho avaliou-se o efeito da variagdo do tempo de
tratamento hidrotermal sobre as propriedades estruturais e Opticas do oxido sintetizado na
presenca de etileno glicol (Ti02 G1HT4), visto que este apresentou o melhor desempenho
fotocatalitico para a degradacdo do P4R, conforme mostrado no item 4.1.8. Para isto,
foram preparados seis oxidos seguindo o mesmo procedimento adotado no preparo do

TiO2 G1HT4, variando o tempo de tratamento hidrotermal. Estas amostras foram
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denominadas como TiO2 GIHT2 (2 horas), TiO2 G1HT4 (4 horas), TiO2 GIHT6 (6
horas), TiO2 G1HT8 (8 horas), TiO2 GIHT10 (10 horas) e TiO2 G1HT12 (12 horas).

4.2.1. Analise por difracio de raios X dos oxidos sintetizados na presenca de
etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

Uma vantagem do tratamento hidrotermal ¢ que o tamanho médio das
nanoparticulas pode ser controlado ajustando o tempo e a temperatura de sintese. A Figura
24 apresenta os picos de DRX em fung¢do do tempo de tratamento hidrotermal. Em todas
as amostras foram identificados picos de difracdo correspondentes a fase anatase do TiO2
(JCPDS 21-1272) e a presenga da fase broquita (JCPDS 29-1360). A presenca da broquita
em todos os tempos de tratamento hidrotermal pode estar relacionada a distor¢des

estruturais impostas por este tipo de tratamento térmico (Naghibia et al., 2014).

Figura 24 - Difratogramas de raios X do TiO2 G1HT tratado por via hidrotermal a 200
°C (P = 13,8 bar), utilizando diferentes tempos de tratamento: (a) TiO2 G1HT?2, (b) TiO2
G1HT4, (c) TiO2 G1HTS, (d) TiO2 GIHTS, () TiO2 GIHT10 e (f) TiO2 G1HT12.
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O tamanho de cristalito associado as amostras foi estimado para a fase anatase
empregando a Equagdo de Scherrer (Lessing, 1989), Equagdo 12. Os valores obtidos
encontram-se na Tabela 10. Observa-se uma relacgdo direta entre o tempo de tratamento e
o tamanho dos cristalitos, tendéncia esperada em virtude dos processos de agregagdo-
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recristalizacdo. O processo de “engrossamento” ¢ baseado na presenga de uma
distribui¢do de tamanho de particulas onde a estabilidade das nanoparticulas depende do
seu tamanho (Naghibia et al., 2014). Reyes-Coronado et al. (Reyes-Coronado et al.,
2008) sugerem que no caso da anatase, o raio da particula varia de 3 a 6 nm para um
processamento hidrotermal a 200°C, sendo que o aumento do tempo de tratamento e da
temperatura eleva a taxa de engrossamento da particula.

A fase broquita pode transformar-se em fase rutilo dependendo das condigdes
experimentais, como por exemplo, o tempo de tratamento térmico. Porém, nas amostras
tratadas sob diferentes tempos neste estudo ndo se observou a formagdo da fase rutilo,
mas sim da fase broquita, independente do tempo de tratamento hidrotermal.

Os dados de raios X foram obtidos por refinamento de Rietveld. A estrutura
cristalina usada como ponto de partida para o refinamento foram as fichas cristalinas (cif)
da anatase e broquita, [CSD-94566 e ICSD-189319, respectivamente. Os resultados sdo
apresentados no Apéndice D. Os principais parametros de ajuste sdo apresentados na

Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros de qualidade do refinamento obtido pela aplicagdo do método de
Rietveld para a amostra TiO2 G1HT tratada termicamente a 200 °C (P = 13,8 bar)
utilizando diferentes tempos de tratamento hidrotermal (2 a 12 horas). As letras A e B
referem-se, respectivamente, a anatase e a broquita.

2

Parametros Rwp Rs S x> Composicio Cristalinidade Tamanho

da fase % !/ % de cristalito
/ nm
TiO2 G1IHT2 8385 6,13 1,44 208 82,10(A) 64,43 524
17,90(B)
TiO2 G1IHT4 847 6,01 1,41 199 81,40 (A) 65,21 5,88
18,60 (B)
TiO2 G1IHT6 8,13 6,10 1,33 1,78 82,11 (A) 66,13 6,37
17,89 (B)
TiO2 GIHT8 9,13 6,14 1,47 221 90,79 (A) 69,13 6,45
9,21 (B)
TiO:G1HT10 8,59 6,08 1,41 200 93,19 (A) 68,00 6,67
6,81 (B)
TiO:G1HT12 7,69 6,04 1,27 192 9521 (A) 71,00 6,85
479 (B)
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Pelo refinamento microestrutural das amostras em estudo, verificou-se uma
diminui¢@o nos valores dos indices Rwp, Rg € S. Como ja mencionado, valores préximos
a 1 para o indice ¥ e S indicam um bom ajuste dos padrdes de DRX.

Com o aumento do tempo de tratamento hidrotermal, ocorreu uma maior definig¢ao
dos picos, denotando um aumento na cristalinidade dos materiais, conforme observado
nos dados da Tabela 10.

Pelos dados fornecidos pelo refinamento de Rietveld, observa-se que o aumento
do tempo de tratamento hidrotermal ocorre concomitante com a diminui¢do da fragdo de
broquita e aumento da cristalinidade do material. Isto decorre do fato de que o aumento
do tempo de tratamento hidrotermal aumenta a solubilidade dos cristalitos € como
consequéncia a cristalidade, levando a redug¢do na propor¢do da fase secundaria

(broquita).

4.2.2. Parametros texturais dos 6xidos sintetizados na presenca de etilenoglicol,

com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

As isotermas de adsor¢do/dessor¢do, obtidas para nanoparticulas de TiO2 GIHT
tratados (2 h, 4 h, 8 h, 10 h, e 12h), sdo ilustradas na Figura 25, e mostram um perfil do
tipo IV, com curvas de histerese H3, conforme classificagdo de Brunauer-Deming-
Deming-Teller (BDDT), e caracteristica de mesoporos com forte e fraca afinidade. O
valor estimado para o diametro médio de poros situa-se entre 2 e 50 nm, de acordo com
a classifica¢do da IUPAC.

Pelo método BET, foi determinada a area superficial, através das isotermas de
adsorc¢do/dessorc¢do, enquanto que a porosidade, volume de poro e didmetro médio de
poro foram estimados pelo método BJH, conforme apresentado na Tabela 11. Os oxidos

apresentam elevada area superficial, ndo afetada pela agregacio das particulas.
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Figura 25 - Isotermas de adsor¢do/dessor¢cdo de Na(g) para os oxidos sintetizados na

presenca de etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal: (a) TiO2
G1HT2, (b) TiO2 GIHT4, (¢) TiO2 G1HTS6, (d) TiO2 G1HTS, (e) TiO2 GIHT10 e (f)
TiO2 GIHT12.
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Tabela 11 — Propriedades texturais para os TiO; sintetizados na presenga de etilenoglicol,

com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

Oxidos Area superficial Porosidade Volume de Diimetro médio
(m%.g1) (%) poro de poro

(em®.g™") (A)
TiO2 G1HT2 246,8 £ 4.4 15,63 0,16 42
TiO2 G1HT4 240,1+ 4,7 30,63 0,33 44
TiO2 GIHT6 203,2+4.38 30,77 0,33 50
TiO2 G1HT8 210,7+3.4 35,37 0,39 56
TiO2 GIHT10 190,5+3.3 35,37 0,39 61
TiO2 GIHT12 198,5+43 33,44 0,37 56

2

Os fotocatalisadores submetidos a tempos de tratamento hidrotermal mais longos
(10 e 12h) mostraram menores areas superficiais, provalmente devido a maior
sinterizagdo dessas amostras e maior tamanho de cristalito, calculado pela aplicagdo da
equacdo de Scherrer (equagdo 12, pag. 61).

A amostra TiO2 G1HT?2 apresentou a menor porosidade e volume de poro quando
comparado as demais, provavelmente devido ao baixo tempo de processamento
hidrotermal, o qual ndo se mostrou suficiente para a estruturagdo dos poros. Por outro
lado, esse material apresentou a maior area superficial do conjunto. E possivel que isto se

deva a presenga de materiais ainda ndo convertidos em TiO».

4.2.3. Espectroscopia Raman dos oxidos sintetizados na presenca de

etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal

A Figura 26 apresenta os espectros de Raman dos dxidos sintetizados e tratados
em diferentes tempos de tratamento hidrotermal. Todas as amostras exibem modos de
vibrag@o caracteristicos da fase cristalina anatase (Aig + 2B1g + 3Eg), com 0 modo Ajg
sobreposto com o pico em 537 cm™! do modo Big (Chen et al., 2005; Iliev et al., 2013;
Mathpal et al., 2013; Fang et al., 2015). Os valores da largura-a-meia-altura (FWHM)

foram estimados para cada material sintetizado, visto que a largura de banda ¢ muito
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sensivel a dispersdo de tamanho de particula e organiza¢do estrutural (England et al.,
2002). Tomou-se como referéncia o modo vibracional Eg, assim como seu deslocamento

Raman. Os resultados s3o apresentados na Tabela 12.

Tabela 12 - Estimativa da largura & meia altura (FWHM) para cada um dos éxidos

estudados.
Oxido FWHM referentes a banda da Deslocamento Raman /

simetria Eg (150 cm™) em’?!
TiO2 G1HT2 27,76 153
TiO2 G1HT4 24,93 151
TiO2 GIHT6 23,20 151
TiO2 G1HT8 23,36 151
TiO2 GIHT10 23,08 150
TiO2 G1HT12 22,55 150

Verifica-se que os valores das larguras a meia altura (FWHM) tendem a sofrer
alargamento a medida que se diminui o tempo de processamento hidrotermal, o que pode
ser decorrente do tempo de vida finito dos modos vibracionais que as particulas de menor
tamanho apresentam, e sua baixa cristalinidade (Chen et al., 2005). Esse comportamento
era esperado, visto que as amostras tratadas termicamente em menores tempos
hidrotermais tendem a promover desordem na estrutura do TiO2, limitando o crescimento

das particulas, confirmando os resultados obtidos por DRX ¢ HRMET.
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Figura 26 - Espectros Raman obtidos para os diferentes catalisadores sintetizados.
Inserto: Espectros normalizados evidenciando a regido dos modos vibracionais da fase
broquita: TiO2 GIHT2 (—); TiO2 G1HT4 (—); TiO2 G1HT6 (—); TiO2 GIHTS8 (—);
TiO2 GIHT10 (- ); TiO2 GIHTI2 (- ).
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A presenga de broquita ¢ confirmada em todas as amostras, evidenciada pelos
picos de modos vibracionais no intervalo entre 230 e 350 cm™, indicado no Inserto da
Figura 26. Conforme mostrado pelos dados de DRX, Tabela 10, o conteudo de broquita
diminui com o aumento do tempo de tratamento hidrotermal, o que justifica o

estreitamento da largura-a-meia-altura observado para o modo vibracional Eg.

4.2.4. Medidas de absorciao optica por reflectancia difusa, para os oéxidos
sintetizados na presenca de etilenoglicol, e com diferentes tempos de
tratamento hidrotermal

A Figura 27 apresenta os espectros de absor¢do das amostras TiO2 G1HT, em
fungdo do tempo de tratamento térmico.
Figura 27- Relagdo entre F(R) e energia do foton (E) incidente, para os catalisadores: —
TiO2 G1HT2 e — TiO; G1HT4, — TiO; G1HT6, — TiO2 G1HTS, — TiO2 G1HTI10, —

TiO2 G1HT12. Inserto: Espectros de reflectancia difusa das amostras.
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Fonte: A autora.

As E; estimadas usando o método indireto (e tempos de tratamento hidrotermal)
e Eg(real), considerando o limiar inferior da banda de condug¢@o, que ocorre quando F(R) -

0 estdo apresentadas na Tabela 13.

Tabela 13 - Energias de band gap e energias de band gap reais para os 6xidos sintetizados

na presenga de etilenoglicol, com diferentes tempos de tratamento hidrotermal.

Oxido Eg (eV) Eg(rear) (V)
TiO2 GIHT2 3,29 2,76
TiO2 G1HT4 3,30 2,66
TiO2 GIHT6 3,27 3,00
TiO2 GIHTS8 3,28 2,10

TiO2 GIHTI0 3,38 2,70
TiO2 GIHTI2 3,40 2,79

Observa-se que o perfil de absor¢do do TiO> GIHTS estende-se até
aproximadamente 2,10 eV (cerca de 590 nm), sugerindo ser este um catalisador com
capacidade de absor¢do de radiagdo deslocada para a regido do visivel, com maior

aproveitamento de fotons com Eggeal) < Eg, possibilitando, com isto, uma maior gama de
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aplicagOes tecnoldgicas para este material (Zallen e Moret, 2006, Landmann, M. et al.,
2012; Machado et al., 2013a).

Os valores de E; obtidos usando o método indireto sugerem que as particulas de
TiO2 sintetizadas apresentam efeito de confinamento quantico por tamanho, visto que, os
valores de E; calculados para essas amostras sdo maiores que o do TiO2 bulk (3,20 eV)
(Diebold, 2003; Kumar e Devi, 2011).

Embora uma anélise das energias de band gap obtidas pelo método indireto possa
sugerir uma relag@o entre esses valores e a relacdo entre os teores de anatase e broquita,
visto que as amostras GIHTS8, GIHT10 e G1HTI12, que apresentam as menores
porcentagens de broquita (Tabela 10) sdo as que apresentam os maiores Eg, uma analise
dos valores reais estimados para as energias de band gap mostra que ndo ha qualquer
relagdo entre ambos. Por outro lado, sabe-se que o conteudo de broquita tende a retardar
a recombinacdo entre os portadores de carga, em razdo da barreira energética entre a
banda de conducio da anatase e da broquita, “aprisionando” os elétrons na anatase e os
buracos na broquita (Patrocinio et al., 2015), favorecendo a atividade fotocatalitica
(Zhang et al., 2011; Kandiel et al., 2013). No entanto, tal efeito ndo possui nenhuma
relagdo com o valor da energia de band gap.

Tem-se estudado este efeito para sistemas anatase/broquita, onde a porcentagem
de broquita foi variada 9,5 a 95% (Shen et al, 2013), neste estudo, a atividade
fotocatalitica do TiO; foi avaliada pela degradagdo do corante Rodamina B e a mistura
de fase que exibiu o maior desempenho foi o catalisador que possui 53,4% de broquita e
46,6% de anatase. De modo a ampliar a atividade fotocatalitica do TiO2, uma boa
porcentagem de broquita em um material constituido por anatase e broquita, situa-se em
20 e 40% (Boppella et al., 2012). Estas porcentagens sdo dependentes do método de
sintese (Di Paola et al., 2013; Cihlar et al., 2015). Shen et al., (Shen et al., 2012)
sintetizaram nanoparticulas de TiO2, a partir do aquecimento a 200°C de uma suspensio
obtida pela adigdo de acido tartarico e NaOH a uma solugéo aquosa de TiCls. O controle
do conteudo de anatase e broquita foi feito pela variagdo da razdo molar entre o acido
tartarico e o Titdnio. A amostra contendo o menor conteudo de broquita (21,3% de
broquita e 78,7% de anatase) apresentou a maior atividade fotocatalitica na degradago
do corante Rodamina B, quando comparada aos catalisadores contendo broquita ou

anatase em suas formas puras.
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4.2.5. Ensaios de fotodegradacio do Ponceau 4R empregando os oxidos
sintetizados na presenca de etilenoglicol, com diferentes tempos de

tratamento hidrotermal

A acgdo fotocatalitica dos 6xidos tratados em diferentes tempos de tratamento
hidrotermal foi estudada através do monitoramento da degradac¢do do corante Ponceau
4R. Esses ensaios também ocorreram usando suspensdes aquosas sem ajuste do pH do
meio. O pH medido foi de cerca de 6,9.

A Figura 28 apresenta dados relativos a mineralizagdo e descoloragdo do P4R em
reagdo fotocatalitica mediada pelos dxidos sintetizados na presenga de etilenoglicol, com

diferentes tempos de tratamento hidrotermal.

Figura 28 — Curvas de mineraliza¢do (A) e descoloracdo (B) do P4R, por via
fotocatalitica, em reagdes induzidas pelos TiO2 sintetizados e tratados por diferentes
tempos de processamento hidrotermal: (m) TiO2 GIHT2; (e) TiO2 GIHT4,; (A) TiO2
G1HT6; (V) TiO2 GIHTS; (<€) TiO2 GIHT10 e (») TiO2 GIHTI12. Condi¢es
experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de rea¢do: 140 min; [P4R]=31,2 mg
L!; [Fotocatalisador] = 100 mg L™!; pH = 6,9; Fonte de irradiagiio = lampada de vapor de

mercurio de alta pressdo, de 400 W.
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Fonte: A autora.

A descoloragio observada, através do emprego de todos os fotocatalisadores, foi

de 100%, estando diretamente relacionada a cisdo homolitica da ligagdo azo. Os radicais
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hidroxila formados na interface TiO2/solug@o devem ser um dos principais responsaveis
por este processo (Oliveira et al., 2012; Santos et al., 2015a).

A mineralizagdo mostrou-se dependente do tempo de tratamento hidrotermal,
atingindo um maximo com o 6xido tratado por 8 horas (TiO2 G1HT8), quando se obteve
uma mineralizagdo de 73%, com uma constante aparente de mineraliza¢io de 11x103min~
1(R=0,9841), seguido de declinio para tempos maiores que este, sugerindo que o controle
do tempo de processamento hidrotermal ¢ fundamental para a obtencdo de 6xidos com
atividade fotocatalitica otimizada. A Tabela 14 mostra os dados numéricos
correspondentes a mineralizacdo do P4R em 140 minutos de irradiag@o, e as respectivas

constantes aparentes de mineralizacao.

Tabela 14 — Totaliza¢do dos resultados obtidos na mineralizagdo do P4R por via
fotocatalitica (porcentagens de mineralizagdo e constantes cinéticas aparentes para
mineralizagdo, kapp), obtidos em 140 minutos de reagdo. Os catalisadores foram

sintetizados via sol-gel e tratados em diferentes tempos de processamento hidrotermal.

Fotocatalisador  Mineralizacao / % Kapp1/ Kapp2 /
(x 10° min™) (x10° min)
TiO2 GIHT2 41 2,1 5,0
TiO, G1HT4 58 3,8 7,7
TiO2 GIHT6 55 4.5 6,1
TiO2 GIHT8 73 6,7 11
TiO2 GIHT10 66 5,8 8.3
TiO2 GIHT12 65 4,9 8.4

2 2

As constantes de mineralizagdo observadas, apresentadas na Tabela 14, assim
como os perfis cinéticos, Figura 29, indicam que a mineralizagdo segue uma lei de
velocidade de pseudo primeira ordem com relagdo a concentracdo de P4R, e que o
processo ocorre em duas etapas com duas constantes cinéticas aparentes. Para todos os
catalisadores sintetizados, verificou-se que a kapp1 € menor no intervalo entre 0 e 60 min,
aumentando no segundo estagio, ja que a disponibilidade de ERO torna-se superior a

medida que o P4R sofre fragmentagdo (Santos et al., 2015b; Franga et al., 2016).
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Figura 29 — Logaritmo do grau de mineralizagdo do P4R em rea¢des usando os
fotocatalisadores (A) TiO2 G1HT2; (B) TiO2 G1HT4; (C) TiO2 G1HT6; (D) TiO:
G1HTS; (E) TiO2 GIHT10 e (F) TiO2 G1HT12. Condi¢des experimentais: Reator em

escala de bancada; tempo de reagdo: 140 min; [P4R] = 31,2 mg L!; [Fotocatalisador] =

100 mg L'!; pH = 6,9; Fonte de irradiagio = 1ampada de vapor de mercurio de alta pressao,

de 400 W.
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Os espectros de absor¢do relativos ao monitoramento espectrofotométrico da
degradacdo do P4R por agdo dos fotocatalisadores estudados encontram-se no Apéndice
E. Pode-se notar um perfil similar para a diminui¢@o das bandas de absor¢ado, para todos
os oxidos estudados, sem o surgimento de novas bandas de absor¢do na regido analisada,
sugerindo que o processo de degradagdo deve provocar fragmentacdo significativa da
estrutura do corante, sem a formagdo de cromoéforos importantes.

Conforme discutido ao longo do presente trabalho, a atividade fotocatalitica de
um semicondutor depende de diversos fatores. O melhor desempenho fotocatalitico
atribuido ao catalisador TiO2 GIHTS8 em relacdo aos demais oxidos sintetizados, deve-se
a correlagdo de fatores fisicos e quimicos. Este catalisador apresentou elevada area
superficial e porosidade, alta capacidade de absor¢do de f6tons na regido do UV-visivel,
cristalinidade e conteido de broquita satisfatério. Tais fatores, em conjunto, podem
promover, com maior eficdcia, a formacdo de espécies reativas de oxigénio, que
promoverdo a degradacdo e mineralizagdo do poluente organico. Ndo se pode descartar,
também, a minimizagdo da recombina¢do dos pares e /A', permitindo assim que os

buracos fiquem disponiveis para as reagdes de oxidagao.

4.2.5.1. Descoloraciao e mineralizacio empregando diferentes corantes

A descolorizag¢do e mineralizag@o de outros corantes também foram testadas para
o oxido TiO2G1HT8 de modo a complementar a avaliagdo fotocatalitica e comparar o
desempenho deste fotocatalisador ao TiO2 P25. Os dois corantes escolhidos foram a
tartrazina (TTZ) e o reactive red 120 (RR120), as estruturas quimicas destes corantes sao

apresentadas na Figura 30.
Figura 30 - Representag@o da estrutura dos corantes: a) Tartrazina e b) Reative Red 120.
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Os resultados de descoloragio ¢ mineraliza¢do dos corantes TTZ e, RR120 sdo
apresentados na Tabela 15.

Tabela 15 - Descoloragdo, mineralizagdo e constante cinética aparente de mineraliza¢do
dos corantes TTZ e RR120 por ag¢do dos fotocatalisadores TiO2 GIHT8 e TiO2 P25.
Condig¢des experimentais: Reator em escala de bancada; tempo de rea¢do: 140 min; [TTZ]

= 42,5 mg L'e [RR120] = 43,5 mg L!; [Fotocatalisador] = 100 mg L'!; pH = 6,9; Fonte

de irradiagdo = lampada de vapor de mercurio de alta pressdo, de 400 W.

Fotocatalisador Corante Descoloracio Mineralizacao Kapp1/ Kapp2 /
/ % / % (X 10°min!) (X 10°min™)
TTZ* 82 52 5,5 -
TiO2 GIHTS RR 120* 100 65 8,1 -
TTZ* 90 44 4.9 .
TiO2 P25 RR 120* 100 81 5,5 20

* Por fotdlise direta (fotodegradacgdo), alcangou-se 2,4% e 21% de mineralizagdo do

corante TTZ e RR120, respectivamente com 140 minutos de reacdo.

A taxa de degradacdo fotocatalitica ¢ fortemente dependente da estrutura da
molécula e da natureza dos grupos auxiliares ligados aos niicleos aromaticos dos corantes
(Khataee e Kasiri, 2010). Os corantes TTZ e RR120 apresentam em sua estrutura (Figura
30) grupos triazina, e, no caso do RR120, grupos triazinaclorados, os quais sdo resistentes
a degradagdo (Khataee e Kasiri, 2010). A TTZ ¢ reconhecida por ser recalcitrante a
degradacdo, uma vez que sua estrutura apresenta ampla conjugagdo eletrdnica,
proporcionando forte deslocalizacdo eletrénica, dificultando sua oxidagdo pela agdo de
espécies radicalares (Santos et al., 2015a).

Ambos os fotocatalisadores, TiO2 GIHTS8 e TiO2P25, mostraram-se eficientes
para a degradagdo e mineraliza¢do dos corantes em estudo. Em relag¢do ao corante TTZ,
o catalisador sintetizado mostrou uma taxa de mineralizagdo cerca de 1,2 vezes maior que

a apresentada pelo P25.
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4.2.5.2. Degradacio do Ponceau 4R por fotocatalise solar

Os resultados obtidos para a mineralizagdo do P4R, em ensaios efetuados por
irradiagdo solar, encontram-se apresentados na Figura 31. Essas reagdes foram mediadas
pelos catalisadores TiO2P25 (comercial) e TiO2 GIHTS8. Este ultimo foi escolhido por

apresentar o melhor desempenho nos ensaios fotocataliticos em escala de bancada.

Figura 31 - Mineraliza¢do do corante P4R por via fotocatalitica, sob irradiacdo solar,
usando (®) TiO2P25 e (m) TiO2 G1HT8. Condi¢des experimentais: Dose acumulada = 600
k] m% pH = 6,9; [P4R] = 31,2 mg L'!; [Fotocatalisador] = 100 mg L.
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Dose de UV-A (kJ m'z)
Para uma dose acumulada de radiagio UVA igual a 600 kJ m™, que corresponde

em média a 6 horas de irradia¢do durante o més de outubro, no municipio de Uberlandia,
MG (18°55°07” S; 46°16°38”° W), obteve-se 65% e 66% de mineraliza¢do mediada,
respectivamente, pelos fotocatalisadores TiO2 P25 e TiO2 G1HT8. Observa-se, Figura 39,
que os fotocatalisadores TiO2 P25 e TiO2 GI1HT8 apresentaram desempenhos bastante
similares. Embora a energia de band gap para o catalisador TiO2 GIHTS8 tenha sido
estimada como sendo 3,28 eV, conforme relatado no topico 4.2 .4, este catalisador mostra
atividade fotocatalitica apreciavel, mesmo considerando que a radiagio UVA
corresponde a menos que 5% da radiag@o solar incidente na biosfera (Kumar e Devi,
2011). O melhor resultado obtido em escala de laboratério, em 140 minutos de irradiag@o,
foi de 73% de mineraliza¢do do P4R — empregando uma lampada que produz um fluxo
apreciavel de fotons, sobretudo no ultravioleta. Logo, € muito provavel que fétons na
regido do visivel, responsaveis por cerca de 66% do fluxo fotonico incidente na biosfera

(Machado et al., 2008), estejam atuando neste processo. Isto confirma os resultados
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quanto as energias de band gap reais estimadas para esta classe de oxidos, apresentados
no item 4.2.4, que apontam para o TiO2 G1HT8 um valor igual a 2,10 eV, sugerindo que
fétons com energia maior ou igual a cerca de 590 nm s3o aproveitados no
desencadeamento do processo fotocatalitico.

O catalisador comercial TiO2 P25, absorve em quase toda a faixa espectral entre
290 e 408 nm (Guisbiers et al., 2008), conforme observado na Figura 10, o que pode ser
considerado, combinado com os defeitos estruturais causados pela coexisténcia das fases
cristalinas anatase e rutilo, como razdo para a eficiéncia fotocatalitica deste material

comparavel a do fotocatalisador TiO2 GTHTS.

4.3. Modificacao superficial do TiO2G1HTS

Nesta etapa do trabalho avaliou-se o efeito da modificacdo superficial do
fotocatalisador TiO2G1HTS, que apresentou o melhor desempenho fotocatalitico até o
presente momento, usando trés diferentes percentagens nominais (0,5, 2,0 e 5,0%) de

cobre, sendo a fonte desta espécie o nitrato de cobre.

4.3.1. Microscopia eletronica de transmissio de alta resolu¢io (HRTEM), dos
oxidos puro e modificados com cobre

As micrografias, Figura 32 (a e b), das amostras TiO2G1HT8 e do Cu 5,0%/ TiO2
exibem uma semelhanga no comportamento de aglomeragdo, constituidos por
nanoparticulas apresentando um formato esférico irregular. A deposi¢do de cobre ndo
afetou a morfologia ou agregagdo, isto era esperado visto que a porcentagem de metal
fotodepositado € pequena (Figura 32b). O tamanho médio de particula, obtido através
destas imagens em alta resolucdo, foram estimados em 4,7 e 5,3 nm, respectivamente para
TiO2G1HTS e do Cu 5,0%/ TiOa.

Figura 32 — Imagens de MET das amostras: a) TiIO2G1HT8 e b) Cu 5,0%/ TiOs.

R T
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4.3.2. Difracao de raios X e refinamento usando o método de Rietveld, dos

oxidos puro e modificados com cobre

Os padroes de difragdo de raios X de TiOz puro (TiO2G1HTS) e dos produtos
modificados com cobre sdo indicados na Figura 33. Todas as reflexdes podem ser
atribuidas a fase anatase (JCPDS 21-1272) do TiO2 e tragos de broquita (JCPDS 29-
1360), sem reflexdo fase rutilo. A cristalinidade da fase anatase foi mantida, sugerindo
que a redugdo de cobre sobre a superficie do TiO2 néo alterou a estrutura cristalina inicial
oxido. O tamanho médio de cristalito das amostras foi calculado a partir da Equagédo 12
utilizando a reflexdo a 25,38°. A auséncia de reflexdes caracteristicas, relativa ao cobre,
pode ser devido a baixa quantidade de cobre e apropriada dispersdo de cobre sobre a

superficie do o6xido (Eskandarloo et al., 2015).

Figura 33 - Difratogramas de raios X das amostras TiO2 G1HT8, modificada com cobre:

a) TiO2 GIHTS, b) Cu 0,5%/ TiOx, c) Cu 2,0%/ TiOz e d) Cu 5,0%/ TiO».
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Fonte: A autora.

O método de refinamento Rietveld foi utilizado, utilizando as fichas cristalinas
(cif) da anatase e broquita, ICSD-94566 e ICSD-189319, respectivamente e ndo foi
observada nenhuma influéncia da presenga de cobre durante o tratamento desses dados.

Os difratogramas e os indices de ajuste dos padrdes de DRX sdo apresentados no
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Apéndice F. O refinamento apresentou-se confiavel, visto que os valores do indice
foram préximos a 1.

Nao houve alteragdo na composi¢do das fases das amostras modificadas com Cu
em relacdo a amostra pura TiO2 G1HTS, mantendo-se em 90,79% de anatase € 9,21% de
broquita. A cristalinidade dessas amostras também n@o foi alterada, permanecendo na
faixa de 69 - 70% de cristalinidade.

O tamanho de cristalito obtido para as amostras foram 6,45, 6,55, 6,58 ¢ 6,53 nm,
respectivamente para TiO2 GIHTS, Cu 0,5%/ TiO2, Cu 2,0%/ TiO2 e Cu 5,0%/ TiO2
evidenciando que também ndo ocorreram alteragdes significativas devido a modificagdo

com cobre.

4.3.3. Propriedades texturais dos 6xidos puro e modificados com cobre

A Figura 34 apresenta as isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio (N2) das
amostras TiO2 GIHTS, Cu 0,5%/ TiOz, Cu 2,0%/ TiO2 e Cu 5,0%/ TiO2. As isotermas
que apresentam um perfil similar foram, de acordo com as normas da IUPAC, (Gregg e
Sing, 1982a) classificadas como tipo IV, com curvas de histerese H3, caracteristico de
solidos formados por particulas aglomeradas ou agregadas (Li et al., 2011), como as
apresentadas na Figura 8, sugerindo que a modificacdo da superficie do fotocatalisador
puro praticamente ndo afeta o tipo de histerese. Os dados de area superficial especifica
BET, porosidade, volume de poro e diametro médio de poro sdo apresentados na Tabela

16.

98



Figura 34 - Isotermas de adsor¢do/dessorcdo de N2(g) para os Oxidos: a) TiO2 G1HTS,
b) Cu 0,5%/ TiO2, ¢) Cu 2,0%/ TiO2¢e d) Cu 5,0%/ TiOx.
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Tabela 16 — Propriedades texturais dos 6xidos TiO2 GIHTS, Cu 0,5%/ TiO2, Cu 2,0%/

TiOz2e Cu 5,0%/ TiOx.
“ Oxidos Area superficial Porosidade Volume de Diametro médio '
(m%.g1) (%) poro de poro

(cm’.g™) A)
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