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RESUMO

Titulo: Obtencéo de placas fotocataliticas de TiO, a partir de estruturas
biomorficas

Autor: Siara Silvestri

Orientador: Prof. Dr. Bruno Szpoganicz

Nesta tese de doutorado foram desenvolvidas e caracterizadas placas
finas e planas de didxido de titanio (TiO,) a partir da infiltracdo de
solucdes precursoras de titdnio em matriz organica (papel), seguido de
hidrolise em hidroxido de aménio, como uma alternativa tridimensional
para a fixacdo do TiO,. O grande interesse de obter placas finas deve-se
a maior relagdo superficie/volume, com grande area superficial ativa. A
acdo fotocatalitica é especialmente favorecida por TiO, na faixa
nanométrica e pela fase anatase majoritaria, que é a fase ativada sob
radiacdo ultravioleta (UV-A). Além disso, as placas foram produzidas
por infiltracdo direta, evitando a geracdo de subprodutos de sintese. A
adicdo de cargas através da incorporacéo de fons dopantes (Ba”* e La*")
nas solugbes precursoras introduz cargas na rede cristalina, e a
incorporacdo de fons Zr*" pode causar tracéo na rede por agir como um
fon substitucional de raio atdmico levemente maior que o do Ti**. Foram
também avaliados os efeitos das adicdes dos fons Ba’*, La*" e Zr** na
transicdo de fase anatase para rutilo. Foi avaliado o efeito da matriz
orgénica e das diferentes temperaturas de infiltragdo e calcinacdo no
processo de transi¢do de fase, contetdo de fase e da incorporagdo de
dopantes através de caracterizacdes por microscopia eletronica de
varredura, difratometria de raios-X e por area superficial especifica.
Foram ainda determinados o tamanho dos cristalitos pela equacdo de
Scherrer e as energias do bandgap pela analise dos espectros na regido
do UV-Vis. Os parametros de rede das amostras refinadas pelo Método
de Rietveld, foram determinados pelo programa JANA2000. Os radicais
gerados nos ensaios de fotoatividade foram caracterizados por
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrbnica. Ja os
subprodutos da descoloragdo do corante laranja Il foram avaliados por
cromatografia liquida. A matriz organica fornece a microestrutura para a
geracdo de placas de TiO,, e essa microestrutura aumenta a temperatura
de transicdo de fase anatase para rutilo. A fase anatase esteve majoritéaria
até 800 °C e presente acima de 1000 °C. A eficiéncia fotocatalitica foi
eficaz para todos os testes realizados (meio aquoso, gasoso e bioldgico),
e melhor quando comparada ao p6 comercial P25 usado como padrao.
Palavras-chave: TiO,, cerdmica biomorfica, matriz organica.
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ABSTRACT

Title: Obtaining photocatalytics plates of TiO, by biomorphic structures
Autor: Siara Silvestri
Advisor: Prof. Dr. Bruno Szpoganicz

In this PhD thesis, were developed and characterized flat thin-plates of
titanium dioxide (TiO,) infiltration from the titanium precursor solution
in the organic matrix (paper), followed by hydrolysis in ammonium
hydroxide as a tridimensional alternative to the fixing of TiO,. The great
interest to obtain thin plates is due to the higher surface/volume ratio,
with large active surface area. The photocatalytic action is especially
favored by TiO, in the nanometer range and the majority anatase phase
which is the active layer under ultraviolet radiation (UV-A).
Furthermore, the TiO, plates were produced by direct infiltration,
avoiding the generation of synthesis products. Charge addition by the
addition of dopants ions (Ba** and La®*) in the precursor solutions
introduces loads in the crystal lattice, and addition of Zr*" ions can cause
strain on the lattice to act as an atomic radius of substitutional ion
slightly larger than Ti** ion. Were also evaluated the addition effects of
Ba®*, La®* and Zr"* ions on TiO,-anatase-rutile phase transition. The
effect of the organic matrix and the different temperatures of infiltration
and calcination on the phase transition, phase content and the addition of
dopants were investigated, by Scanning Electron Microscopy
characterization, X-ray diffraction and Specific Surface Area. We also
determined the size of the crystallites by Scherrer equation and the
bandgap energy by UV-Vis analysis. The lattice parameters of samples
refined by the Rietveld method were determined by JANA2000
program. The radicals generated in photoactivity tests were
characterized by Electron Paramagnetic Resonance Spectroscopy. Since
the Orange Il dye discoloration by-products were evaluated by Liquid
Chromatography. The organic matrix microstructure provides for the
generation of TiO, plates, and this increases the microstructure phase
transition temperature of anatase to rutile. The anatase phase was
majority up to 800 °C and this above 1000 °C. The photocatalytic
efficiency was effective in all tests (aqueous, gaseous and biological),
and much better when compared to commercial powder P25 used as
standard.

Keywords: TiO,, biomorphic ceramics, organic matrix.
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1. Introducéo e objetivos

Fatores como a crescente poluicdo ambiental, escassez de
energia e bactérias resistentes a antibiéticos sdo de grande preocupagdo
global. Para o desenvolvimento sustentivel da sociedade, os avangos das
tecnologias verdes para uma fonte alternativa de energia limpa e
técnicas de remediacdo ambiental sdo uma necessidade urgente. Ao
mesmo tempo, had uma crescente preocupac¢do com a saude humana e
impactos ambientais da producdo e utilizacdo de produtos em escala
nanométrica. Portanto, ha uma necessidade de métodos "verdes" que
reduzam a quantidade de residuos perigosos. Entende-se por quimica
verde, a utilizagdo de um conjunto de principios que reduz ou elimina o
uso ou a geracdo de substancias perigosas na concepgdo, fabrico e
aplicacdo de produtos quimicos, com o objetivo de minimizar riscos
guimicos a saude e ao ambiente, reduzindo o desperdicio e evitando a
poluicdo (GHERNAOUT; GHERNAOUT; NACEUR, 2011).

O didxido de titdnio ou titdnia (TiO,) existe em trés formas
cristalograficas: anatase, brooquita e rutilo. Proximo a 600 °C, a fase
anatase, fotocataliticamente ativa, se transforma em rutilo (ART). Esta
transicdo da fase, ocorre quando o parametro de rede ¢ dos cristalitos de
anatase cresce até que o cristalito atinja um tamanho critico (~30 nm) e
transforma-se em rutilo (SHAO et al., 2004). A ART ¢ afetada pela
presenca de vacancias, impurezas ou dopantes presentes na estrutura,
métodos de preparagdo, pela temperatura de sintese e calcinagéo, entre
outros fatores (REIDY; HOLMES; MORRIS, 2006; HANAOR;
SORRELL, 2011).

Quando o TiO, é exposto a radiacdo UV, seus elétrons séo
conduzidos a um estado eletronicamente excitado. Como consequéncia,
ocorre a formacgdo de radicais reativos livres, principalmente radicais
hidroxil, superoxidos e um par elétron-lacuna (e/h") na camada de
valéncia, os quais conferem ao material um carater oxidante capaz de
degradar moléculas organicas adsorvidas na superficie. A atividade
fotocatalitica do TiO, depende, principalmente, do conteldo das fases
cristalinas, anatase e rutilo, presentes no material (HANAOR;
SORRELL, 2011; HENDERSON, 2011).

A morfologia celular e os poros de materiais bioorganicos
(como madeira, folhas, papel, papeldo, juta, algoddo) sdo facilmente
acessiveis por liquidos infiltrantes. Usando processos de infiltragdo e
hidrolise, as estruturas bioorganicas podem ser convertidas em 6xidos
ou carbetos cerdmicos biomorficos, mantendo as caracteristicas



morfoldgicas do modelo nativo (matriz organica- biotemplate) (CAQ;
RUSINA; SIEBER, 2004; FAN; SIEBER, 2005; CHOW,; ZHANG,
2009).

A celulose tem uma estrutura linear, fibrosa e Umida (Fig.1) na
qual se estabelecem mudltiplas ligagGes de hidrogénio entre os grupos
hidroxilas das distintas cadeias justapostas de glicose. A celulose,
presente na composicdo do papel, confere rigidez, porosidade e
capacidade de absorcédo de liquidos. Os compostos organicos, tais como
a celulose, se decompdem completamente em torno de 400 °C
(ROBERT, 2007; FAN; CHOW; ZHANG, 2009) porque ocorre a
quebra das ligagbes C-O da celulose e a producdo de componentes
volateis, como 0 CO e CH,.

Figura 1: Micrografia da estrutura da celulose presente na composi¢do do
papel.
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(Fonte: préprio autor)

Para a producdo de materiais ceramicos e compositos a partir de
matrizes organicas, diferentes técnicas de processamento podem ser
aplicadas, tais como sol-gel, infiltragdo, filmes, dependendo das
propriedades desejadas dos materiais cerdmicos finais, como resisténcia
mecanica, area superficial especifica, porosidade e distribuicdo de
tamanho de poros (SIEBER, 2005; FAN; CHOW; ZHANG, 2009). O
método de réplica consiste em gerar um material ceramico mimetizando
a estrutura morfolégica da matriz organica. Sendo assim, precursores
cerdmicos liquidos podem ser usados para infiltrar a matriz organica. A
partir de uma reacdo de hidrolise dos precursores gera-se, ap6s um
processo de calcinagdo para eliminacdo da parte organica, uma placa
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cerdmica com as caracteristicas morfolégicas da matriz (OTA et al.,
2000; HUANG; KUNITAKE, 2003; CAO; RAMBO; SIEBER, 2004;
POPOVSKA et al., 2005; SIEBER, CAO, RAMBO, 2008).

A maioria dos estudos de fotocatalise com TiO, sdo feitos com
o0 material na forma de pé (unidimensional), mesmo 0s que usam
biotemplates no processo de producdo (DALTON et al., 2002;
KAWAHARA et al.,, 2003). No entanto, é de extrema dificuldade
remover este p6 nanométrico das solucgdes catalisadas, e maior ainda é a
dificuldade de remocdo em degradacdes gasosas. Ha estudos que usam o
TiO,, como fotocatalisador, fixado na forma de filme fino (OHKO et al.,
2008) ou tinta (MAGGOS et al., 2007) sob placas metalicas (SEABRA
et al.,, 2011) ou ceramicas (HOFER; PENNER, 2011) de maneira
bidimensional, porém este método de fixacdo tem pouca durabilidade
devido a baixa adesdo. Ha ainda o emprego do TiO, incorporado em
massas cimenticias (CHEN; POON, 2009), neste caso a atividade
fotocatalitica é reduzida, pois parte do material estd no interior da peca,
visto que a fotocatalise ocorre na superficie (HANAOR; SORRELL,
2011).

A ideia inicial deste projeto era desenvolver um degradante para
cloraminas. As cloraminas sao residuos téxicos provenientes da cloracéo
em estacdes de tratamento de agua (ETA). Apos varios ensaios em
bancada, viu-se a possibilidade de ampliar a ideia para outros poluentes
organicos. Sendo assim, nesta tese foi desenvolvida uma alternativa
inovadora e pioneira para a fixacdo tridimensional de TiO, e foram
estudados os efeitos da matriz orgéanica na transi¢do da fase anatase para
rutilo, através do desenvolvimento da microestrutura, parametros de
rede, tamanho de cristalitos, entre outros, a fim de retardar a temperatura
da transicdo de fase; ndo havendo ainda na literatura, segundo nosso
conhecimento, estudos registrados com producdo de placas
tridimensionais de TiO, para aplicacdo em fotocatalise.

As placas produzidas nesta tese sdo importantes para aplicagdes
praticas porque possuem morfologia com grandes proporgdes
superficie/volume, que fornecem uma vantagem significativa na forma
de vias de difusdo eficientes para degradacdo de espécies poluentes.
Além disso, uma estrutura interconectada é potencialmente superior na
fotocatalise, ndo s6 para a mobilidade das cargas, mas também do ponto
de vista pratico para a remocdo do fotocatalisador do ambiente,
diferentemente dos purificadores fotocataliticos publicados na literatura
até o presente momento, que utilizam apenas particulas de TiO, em po
ou fixadas sobre substratos (DE RICHTER; CAILLOL, 2011).



1.1 Objetivos gerais

e Desenvolver e caracterizar placas de titdnia a partir de
particulas nanométricas e com a fase anatase majoritaria.

e Estudar a inter-relacdo entre processamento, microestrutura e
comportamento fotocatalitico através da degradacdo de
poluentes aquosos e atmosféricos e do efeito no crescimento de
bactérias.

1.2 Objetivos especificos

e Identificar a matriz organica mais apropriada para a producdo
de placas de TiO,.

e Estudar o efeito do precursor a ser utilizado, comparando o
desempenho de alcoxido e cloreto de titania, tempo e
temperatura de infiltracdo e de calcinag&o.

e Obter estruturas finas de TiO,, com elevada area superficial
acessivel para a radiacdo UV, produzindo um fotocatalisador
eficiente.

e Avaliar o efeito de dopantes (Ba®*, La** e Zr*") na
microestrutura das placas, assim como na transicdo de fase e
acdo fotocatalisadora.

e Caracterizar as placas por microscopia eletrdnica de varredura,
analise termogravimétrica, difratometria de raios-X (parametros
de rede), area superficial especifica, espectroscopia de
ressonancia paramagnética eletronica e UV-vis (célculo de band
gap).

e Auvaliar a eficiéncia fotocatalitica das placas obtidas na
descoloragdo do corante laranja 1, na degradacéo de gases NOy
e na inibicdo do crescimento de bactérias Gram negativas (E.
coli).

2. Revisdo da Literatura
2.1 Propriedade fotocatalitica do TiO,

O TiO, é um material muito atrativo devido as suas maltiplas
aplicacbes. O TiO, pode ser usado como fotocatalisador, (NEGISHI;



TAKEUCHI; IBUSUKI, 1998; DI PAOLA et al., 2008; UZUNOVA-
BUJNOVA et al.,, 2010) ou suporte catalitico (POPOVSKA et al.,
2005), assim como em sensores (HAGHIGHAT; KHODADADI;
MORTAZAVI, 2008) e células fotovoltaicas (KIM et al., 2004;
GUPTA; TRIPATHI, 2012) e solares (KIM et al., 2004). E um
semicondutor e um fotocatalisador com alta eficiéncia na geracdo de
hidrogénio através da irradiagdo de luz ultravioleta (CHATTERJEE,
2010).

A fotocatalise tem emergido como um processo avancado de
oxidacdo para a descontaminacdo (HOSSAIN et al., 2008;
BELLARDITA et al., 2010; BOUNA et al., 2011) e remogao de micro-
organismos da agua contaminada como uma alternativa ao tratamento
convencional de agua potavel, bem como para a producdo de agua
ultrapura para aplicacfes farmacéuticas (HIDALGO; SAKTHIVEL,;
BAHNEMANN, 2004), descoloracdo de corantes organicos (REGO et
al.,, 2009; SEABRA; PIRES; LABRINCHA, 2011), degradacdo de
poluentes do ar, na obtencdo de superficies auto limpantes (CHEN;
POON, 2009; HOFER; PENNER, 2011), na esterilizacdo, e até mesmo
na terapia contra tumores (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000; SEABRA,;
PIRES; LABRINCHA, 2011) devido a geracdo de espécies oxidantes.
Caracteristicas como baixo custo, baixa toxicidade e a resisténcia a
corrosdo fotoinduzida sdo algumas das propriedades que tornam o TiO,
interessante. Comercialmente, ele é utilizado como pigmento branco em
tintas, agente opacificante em tintas coloridas, branqueador de papel,
carga para plasticos e borracha e para alvejar e remover o brilho do
nailon (LEE, 1996).

O dioxido de titinio apresenta trés estruturas cristalinas
diferentes: rutilo (tetragonal, D*4-P4,/mnm, a=b = 4,584 A, ¢ = 2,953
A), anatase (tetragonal, D*-14,/amd, a = b = 3,782 A, ¢ = 9,502) e
brooquita (romboédrica, D*,,-Pbca, a = 5,436 A, b = 9,166 A, ¢ = 5,135
A) (DIEBOLD, 2003) (Fig. 2.1).

Anatase e rutilo sdo isdbmeros de cadeia, e sua coordenacdo é
formada por um atomo de titdnio rodeado por seis atomos de oxigénio
em configuragdes octaédricas, TiOs (HANAOR; SORRELL, 2011). As
estruturas dos dois cristais diferenciam-se pelas distorgdes de seus
octaedros e pela disposi¢do dos mesmos. A estrutura rutilo consiste em
um empacotamento ctbico de corpo centrado distorcido (NC: Ti=6e O
= 3) de atomos de oxigénio. Duas das seis ligagdes Ti-O séo
ligeiramente mais longas (1,98 A) do que as outras quatro ligacdes na
estrutura rutilo (1,95 A).



Figura 2.1: Representagdo das estruturas (a) rutilo, (b) anatase e (c) brooquita.
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(Fonte: LANDMANN; RAULS; SCHMIDT, 2012)

Na estrutura anatase os atomos estdo dispostos em filas de
ziguezague. Duas das seis ligagbes Ti-O sdo mais longas do que as
outras quatro ligacdes (1,96 A; 1,94 A). Logo, cada octaedro do rutilo
estd em contato com outros 10 octaedros vizinhos, enquanto que para
anatase, cada octaedro esta em contato com 8 vizinhos. A Figura 2.2
mostra as diferencas nas interagfes Ti-O nas estruturas cristalinas da
anatase e do rutilo (GUPTA; TRIPATHI, 2011). Esta geometria
estrutural provoca um desdobramento no campo cristalino nos orbitais d
em dois conjuntos de orbitais ey e t,q. Os atomos de O estdo cercados
por trés atomos de Ti em uma geometria planar, assim a hibridizagéo do
atomo de O em sp® forma trés ligaces sigma-c (py, py € s) no plano e
uma ligagdo © (pz) perpendicular ao plano (DIEBOLD, 2003; ZHAO et
al., 2008).



Figura 2.2: Estrutura cristalina do TiO, anatase (A) e rutilo (B). Os ions de
titAnio estdo representados em cinza e os ions de oxigénio em vermelho.

~

Fonte: GUPTA; TRIPATHI, 2011)

Os orbitais e, (d,” e d,”_,°) apontam diretamente para o oxigénio
e formam ligagdes tipo 6. A nuvem eletronica desses dois orbitais ¢é
repelida fortemente pelos elétrons de oxigénios coordenados, resultando
em um aumento de energia. Os orbitais t; (dyy,dy, € dy,) formam
ligagdes m com os oxigénios. A forga repulsiva entre d,y, dy, € dy, e
ligantes de oxigénio é fraca, levando a uma diminuicdo da energia para
o0s orbitais. Os orbitais 3d, 4s e 4p do Ti estdo linearmente combinados
com os orbitais 2s e 2p do O (Figura 2.3) (ZHAO et al., 2008).

A banda de valéncia do didxido de titdnio é composta pelo
orbital 2p do O enquanto a banda de condugédo é composta pelo orbital
3d do Ti. Quando rutilo e anatase sdo irradiados com luz de 413 nm e
388 nm, respectivamente, os elétrons da banda de valéncia sdo excitados
a banda de condugdo. Ao mesmo tempo lacunas sdo criadas, e
correspondem ao nimero de elétrons que foram excitados para a banda
de conducéo (FUJISHIMA; RAO; TRYK, 2000).

A geracdo de pares elétron-lacuna pode ser representada pela
equacdo 1 (CHEN; POON, 2009):

hv (300—400 nm)
Tio, o P e )



Figura 2.3: Diagrama de nivel de energia do TiO,.
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(Fonte: Adaptado de ZHAO et al., 2008)

Proposto no inicio de 1990 por Bickley e colaboradores (BICKLEY
et al., 1991), a hipdtese dominante de que a atividade fotocatalitica é
aumentada com a presenca de fases mistas (anatase e rutilo), em relacéo
as fases puras, sugere a transferéncia de elétrons fotogerados de anatase
para um sitio de aprisionamento de elétrons de mais baixa energia no




rutilo. Esta transferéncia de elétrons pode reduzir a taxa de
recombinacdo, reduzindo a banda de separacdo entre o elétron e a
lacuna, resultando em uma maior atividade fotocatalitica.

Um conceito alternativo de separacgdo de carga em TiO, de fase
mista é proposto por Hurum e colaboradores (HURUM et al., 2006)
onde a transferéncia de energia é invertida, indicando que os elétrons
migram do rutilo para a anatase. Energeticamente, Hurum afirma que
isso é possivel se a transferéncia é de rutilo para sitios de
aprisionamento de elétrons de mais baixa energia de anatase. Além
disso, Sun e colaboradores (SUN; VORONTSOV; SMIRNIOTIS, 2003)
também propéem uma banda de deslocamento que ocorre na interface
entre as fases, mudando as posi¢des relativas das bandas de valéncia e
de condugdo, conforme o esquema da Figura 2.4. Estes resultados
sugerem que a interface rutilo-anatase é a chave para explicar a
atividade fotocatalitica de materiais de fase mista de TiO, ser mais
eficaz que a fase anatase pura.

Figura 2.4: Mecanismo de separacdo de elétron-lacuna no pé comercial P25
proposto durante a fotocatalise por Sun e colaboradores.
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Os chamados Processos Oxidativos Avancgados (POAs) sdo
baseados na producdo de radicais hidroxila ('OH) como agentes
oxidantes fortes para mineralizar os poluentes organicos téxicos nas
condi¢cdes ambientes em substancias inofensivas. Entre os varios POAs
(OH, "OOH/O,”, H,0, '0,), a fotocatdlise mediada pelos
semicondutores, como TiO,, tem sido muito estudada devido a este
potencial (SHAN; GHAZI; RASHID, 2010).

Em muitos processos que sdo realizados em meio aquoso, ou
com catalisadores sujeitos a uma exposicdo prolongada a atmosfera,
ocorre uma adsorsdo de agua na superficie do catalisador, tanto no seu
estado molecular ndo dissociado ou como ions hidroxila (HANAOR;
SORRELL, 2011). Quando esta &gua, é oxidada pelas lacunas, séo
formados radicais hidroxila (HO") (BICKLEY et al., 1991), ou seja, a
lacuna h* reage com a agua ou com o fon HO™ para formar o radical
hidroxila. A reagdo da lacuna com agua forma ainda o ion H*, conforme
as equacdes 2 e 3 (BICKLEY et al.,, 1991; HENDERSON, 2011,
NAKATA,; FUJISHIMA, 2012):

h* + H,0 — HO* + H* )
h* + HO~ — HO" (3)

Em geral, 0 método mais direto para medir e caracterizar os
radicais livres em quimica, biologia e medicina, é a detecgdo por
espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR). No
entanto, devido a sua alta reatividade e meia-vida curta, a deteccédo
direta no EPR de muitos radicais livres (por exemplo, superdxido,
radical hidroxil, radicais alquil, etc) é praticamente impossivel na
solucdo em temperatura ambiente. A spin trapping é uma técnica
desenvolvida na década de 1960 em que um composto nitrona ou nitroso
reage com um radical livre para formar um radical livre estavel e
identificavel que é detectado por espectroscopia EPR. A técnica de spin
trapping envolve a adicdo de um radical livre reativo do outro lado da
ligacdo dupla de um spin trap diamagnético para formar um radical livre
muito mais estavel (um "radical aduto") que pode entdo ser medido com
EPR:
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Figura 2.5: Formacao de radical aduto detectado por espectroscopia EPR.

_\\f_\ j< OOH
_/

N-O + 00 — N-O
_/
(spin trap) (radical lrvre t,,=msec) (“radical aduto” t,,=minutos)

“EPR 511e1¢1080” mmeeoeem s “EPR ativo” -—-«'V',MJ ‘H1 A
V y

l.’"'r" ﬁ"“‘"
(Fonte: YOO, D. H., HAN, S. K., LEE, M. J., KANG, 2005)

O capturador de espécies radicalares (spin trap) mais popular é
0o DMPO (5,5-dimetil-1-pirrolina-N-6xido). A deteccdo EPR de
DMPO/*OOH via EPR ndo estd isenta de problemas, tais como: a
interferéncia de metais de transicdo, curto tempo de vida de
DMPO/*OO0H, reagdo de O,” com DMPO/"OOH e DMPO/’OH, e a
possibilidade que DMPO/OOH converte-se espontaneamente para
formar DMPO/'OH (BREZOVA et al., 2014) que se apresentam no
espectro por quatro linhas caracteristicas, Equacéo 4.

DMPO + HO® - DMPO/*OH @)

Se 0 oxigénio esta presente quando este processo ocorre, 0S
radicais intermediarios dos compostos organicos podem sofrer reacdes
em cadeia e consumir 0 oxigénio. Assim, a matéria organica se
decompde, tornando-se dioxido de carbono e agua (LAM; SIN;
MOHAMED, 2008) como os principais produtos finais, juntamente com
NO, e HCI para compostos orgénicos contendo nitrogénio e cloro
(SEABRA; PIRES; LABRINCHA, 2011). Sob certas condicdes,
compostos organicos podem reagir diretamente com as lacunas,
resultando em decomposic¢des oxidativas.

O elétron (e) reage com o oxigénio molecular para formar o
anion radical superdxido, seguido de protonacdo conforme as equaces
5e 6 (LAM; SIN; MOHAMED, 2008):

e+ 0,- 05 (5)
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05 + H*—HO0O’ (6)

Posteriormente é formado o peroxido de hidrogénio (Equacdes
7 e 8) (LAM; SIN; MOHAMED, 2008):

HOO® + e~ - HO; @
HOO™ + H* — H,0, ®)

A fotoexcitagdo das placas de TiO, resulta na geracdo de
portadores de carga presos na superficie (BREZOVA et al., 2014). Na
presenca de oxigénio molecular, os radicais O,” sdo gerados e
apresentam apenas uma linha espectral em espectroscopia de EPR.
Caracteristicas paramagnéticas sdo observadas pela intensidade g dos
picos, os valores de g dos radicais de oxigénio foram relatados na gama
de 2,00 a 2,03, onde g = 1,94 - 1,993 sdo caracteristicos do fon Ti**
(XING et al., 2013; YANG et al., 2013; FANG; XING; ZHANG, 2014)'
g = 2,004 de vacancias de oxigénio (Vo) (XING et al., 2013; FANG;
XING; ZHANG, 2014); g = 2,011 de radical superéxido (O,") (YANG
et al., 2013); g = 2,007 representativo do ion O3 (CORONADO et al.,
2001; MEI et al., 2010) e g = 2,02 do ion O, (XING et al., 2013;
FANG; XING; ZHANG, 2014).

2.2 Transicao da fase anatase para rutilo (ART)

De acordo com a Lei de Pauling, a estrutura rutilo ¢ mais
estavel que a anatase. Suas diferencas estruturais levam a alta energia de
ativacdo, 418 e 752 kJ.mol™ para anatase e rutilo, respectivamente
(SHAO et al., 2004). Estas diferencas estruturais resultam em
densidades e estruturas de bandas eletronicas diferentes. Por exemplo,
para energia de bandgap e densidade, tem-se para a anatase valores
iguaisa E;=3,2eVed= 3,894 g.cm’; e para rutilo: Eq=30eVed=
4250 g.cm® (SUN; VORONTSOV; SMIRNIOTIS, 2003). A
transformacédo de anatase em rutilo € muito estudada, pois este € um dos
parametros mais criticos na aplicacdo como fotocatalisador, em catalises
de um modo geral, e como material ceramico.

Inibir a transformacdo de fase é importante para a aplicagdo em
cerdmicas tradicionais que sdo sinterizadas a elevadas temperaturas
(acima de 600 °C). A transformacdo da fase anatase — rutilo (ART)
ocorre por volta de 600 °C (MAZAHERI; RAZAVI HESABI;



13

SADRNEZHAAD, 2008; HANAOR; SORRELL, 2011); e é gradual
sendo dependente de numerosos pardmetros relacionados com a
natureza do material, tratamento térmico e método de medicao.

A anatase é geralmente mais estavel quando os cristalitos sdo
menores que 30 nm, enquanto rutilo é a fase mais favorecida em maior
tamanho de cristal. A transformacgdo da fase anatase — rutilo é relatada
como um processo de nucleacdo e crescimento (REIDY; HOLMES;
MORRIS, 2006; MEHRANPOUR; ASKARI; GHAMSARI, 2010;
MEHRANPOUR et al., 2012) e pode ser verificado que os cristalitos
atingem um tamanho critico por um processo de crescimento
preferencialmente no parametro de rede ¢ (SHAO et al.,, 2004).
Contudo, o tratamento térmico contribui para crescimento do cristal,
transformando anatase em rutilo, sendo sempre necessario investigar
como a transi¢do de fase é influenciada com o aumento da temperatura
(GOPAL; MOBERLY CHAN, 1997; LI; WHITE; LIM, 2004; SUN et
al., 2009).

Para 0 pd de TiO, estudado por Shao e colaboradores (SHAO et
al., 2004), abaixo de 600 °C, s0 existe a fase anatase. Pela equacéo de
Sherrer, o tamanho de cristalito médio é calculado como sendo de cerca
de 13 nm a 360 °C, e cerca de 60 nm a 600 °C quando a fase rutilo
comeca a aparecer. Acima de 600 °C, anatase e rutilo co-existem. A 750
°C o cristal de anatase tem cerca de 48 nm, e de rutilo, cerca de 70 nm.
Quando a temperatura atinge 900 °C, anatase estd totalmente
transformada em rutilo com um tamanho de cristal inferior a 100 nm.
Quando o po é calcinado a 950 °C, o tamanho do cristal aumenta para
cerca de 115 nm (SHAO et al., 2004).

A formagdo da nanoestrutura de cristalitos de TiO, é baseada
em dois passos: no primeiro passo a nucleacdo e a agregacdo de
nanocristalitos (= 2 - 10 nm) é adquirida e na segunda etapa o
crescimento de nanofibras alongadas ao longo dos planos atémicos
(210) do rutilo (MEHRANPOUR; ASKARI; GHAMSARI, 2010).

A medida que a amostra comega a densificar préximo a 600 °C,
(Figura 2.6), verifica-se que um grdo de anatase consome cada
aglomerado hospedeiro, de tal forma que cada aglomerado original
torna-se um Unico grdo de anatase (Figura 2.6-B). Os poros aparecem
para fixar os limites de grdo de anatase, tal que o tamanho de gréo de
anatase ndo pode exceder 50 nm (ou seja, o tamanho médio do
aglomerado original). Subsequentemente, grdos nucleados comegam a
crescer (Figura 2.6-C e D). Por causa de um baixo nimero de nucleos,
grdos de rutilo sdo capazes de crescer além do tamanho original do
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aglomerado (HAGUE; MAYO, 1993). Uma vez que a transformagéo de
anatase para rutilo é completa, o tamanho dos cristalitos ainda é
nanométrico.

Figura 2.6: Esquema de densificagdo e transformacdo da fase anatase para
rutilo adaptado do modelo de Edelson e Glaeser. A medida que o corpo verde
(A) é aquecido, comeca a sinterizagdo. A maior parte da porosidade entre
cristalitos é rapidamente eliminada (B). O grdo entdo nucleia (C) e cresce
através da matriz de anatase (D).

- Porosidade
O Anatase
B Rutilo

C
(Fonte: EDELSON; GLAESER, 1988)

Quando os cristalitos com uma forma alongada iniciarem a
sinterizacdo, eles podem se agrupar para formar grdos mais isotropicos.
Essa proposta baseia-se em um mecanismo de crescimento de cristalitos
pela associacdo de dois cristalitos menores. De fato, a estrutura de
anatase é geralmente desenvolvida ao longo dos eixos a e b enquanto o
eixo ¢ pode crescer de forma diferente dando assim origem a anisotropia
do cristalito (PEREGO et al., 2010).

2.2.1 Fatores que afetam a transicéo de anatase para rutilo

A velocidade de reacao de transformacao de fase é determinada
por parametros como tamanho de grao, pureza dos reagentes, atmosfera
e temperatura de calcinacdo e método de sintese (BANFIELD, 1997;
SHAO et al, 2004; REIDY; HOLMES; MORRIS, 2006;
MEHRANPOUR; ASKARI; GHAMSARI, 2010; HANAOR,;
SORRELL, 2011), além dos fatores como estrutura cristalina, tamanho e
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forma das particulas, area superficial, porosidade, volume da amostra,
taxa de aquecimento, tempo de imersdo, impurezas, dopantes e
microestrutura (HANAOR; SORRELL, 2011; HENDERSON, 2011).

fons dopantes podem entrar na estrutura da anatase e influenciar
0 nivel de vacéncias de oxigénio, promovendo ou inibindo assim a
transformacdo de anatase para rutilo, dependendo do tamanho e da
valéncia do ion dopante, por causarem defeitos na estrutura.

Os agentes dopantes modificam a estrutura cristalina da matriz,
favorecendo uma fase cristalina particular. A estrutura cristalina
determina algumas das propriedades fisicas e quimicas do material; em
seguida, é importante compreender 0 modo como o dopante afeta a rede
cristalina. Existem varias caracteristicas dos dopantes que possam ter
influéncia na cinética da transformacdo da fase cristalina do diéxido de
titdnio; entre estes, € possivel citar raio ibnico, estado de oxidag&o,
configuracgdo eletronica, etc. (HANAOR; SORRELL, 2011).

Processos que criam vacancias de oxigénio, como por exemplo
a adicéo de dopantes com uma valéncia inferior a do Ti*" (Ba®*, La*")
podem atrasar a ART, devido a necessidade de equilibrio de carga.
Assim como, a tensdo causada na rede 4pela adicao de ions dopantes com
valéncia igual ou maior que Ti** (como zr"*), em posicdes
substitucionais (FARRELL, 2001).

Ao adicionar ions que possuem valéncia menor que 4, como
La** (116 pm) e Ba®* (136 pm) na estrutura do TiO,, porém com raios
idnicos maiores que o do Ti*" (60,5 pm) estes s&o termodinamicamente
favoraveis para ocupar posi¢des substitucionais na estrutura,
aumentando o nimero de vacancias de oxigénio pela necessidade do
equilibrio de cargas (REIDY; HOLMES; MORRIS, 2006; HANAOR;
SORRELL, 2011).

Cétions quadrivalentes tais como Zr** (72 pm) que possuem a
mesma valéncia que o Ti**, ocupam posi¢des substitucionais, no sentido
de que o 4tomo dopante ocupa o lugar de um atomo de Ti na estrutura
do TiO,. Como o Zr*" tém um raio iénico maior que o Ti*, pode causar
uma tensdo na rede, dificultando o crescimento dos graos e retardando a
transformacédo de fase anatase para rutilo (HAYASHI; KIMURA, 1986;
WU, 1990).
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2.3 Matrizes organicas para biomodelagem

Na maioria das pesquisas realizadas em fotocatalise, o TiO,
utilizado esta sob a forma de particulas em p6, muitas vezes dispersos
em suspensao. Porém, para muitas aplicacdes, a forma mais adequada
seria sua fixagdo a um substrato inerte. Alguns estudos estdo produzindo
vidros de auto-limpeza (ZHANG, 2003) e telhas ceramicas que utilizam
filmes finos de TiO, para a decomposicdo e remocdo de poluentes
organicos (MARCOS et al.,, 2008; REGO et al.,, 2009; SEABRA;
PIRES; LABRINCHA, 2011). A principal desvantagem de um
revestimento de TiO; € a diminui¢do de sua area de superficie especifica
em comparacéo a do po.

O didxido de titanio pode ser sintetizado em laboratério através
de varias técnicas, sendo a sol-gel uma das mais utilizadas. Neste caso,
parte-se de um precursor como tetraisopropéxido de titanio (TTiP -
Ti[OCH(CHa),]s (OTA et al., 2000; CAO; RUSINA; SIEBER, 2004;
RAMBO et al., 2005) ou tetracloreto de titanio (TiCly) (FUJISHIMA,
RAO; TRYK, 2000; ROBERT, 2007; CHEN; POON, 2009). A
utilizacdo do TTiP como precursor é mais referenciada pelos
pesquisadores, onde séis aquosos de TTiP (20 % TTiP + 80 % alcool
isopropilico) sdo obtidos a partir da peptizagdo e hidrélise de TTiP
usando agua destilada.

O TiO; sintetizado em laboratério oferece vantagens como:
controle da estequiometria (GUPTA; TRIPATHI, 2011), do tamanho e
da forma das nanoparticulas (quando se usa um surfactante) (LIAO,
2007), e obtencdo de um produto homogéneo (GUPTA; TRIPATHI,
2011). Além disso, pos obtidos por sol-gel geralmente apresentam uma
area superficial maior que a referéncia comercial Evonik® P25
(MACWAN; DAVE; CHATURVEDI, 2011) e, consequentemente,
maior atividade fotocatalitica. Por fim, é possivel também controlar a
cristalinidade e a estabilidade da fase anatase (BANFIELD, 1997;
REIDY; HOLMES; MORRIS, 2006).

Para gerar placas de TiO, a partir de matrizes organicas usou-se
0 método de réplica, que se baseia na impregnacdo da estrutura celular
com uma suspensdo cerdmica ou solugdo precursora, a fim de produzir
uma ceramica macroporosa exibindo a mesma morfologia do material
poroso inicial (Fig. 2.7). Muitas estruturas celulares sintéticas e naturais
podem ser utilizadas como modelos para fabricar cerdmicas
macroporosas através da técnica de réplica (STUDART et al., 2006).
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Figura 2.7. Esquema da rota de processamento utilizada para a produgdo das
placas de TiO,.

Infiltracio Secagem
P —_—
Calcinagao
Matrizorganica Precursor ceramico
(papel) (TiCls, TTiP)

(Fonte: préprio autor)

Técnicas de biomodelagem a partir do método de réplica foram
desenvolvidas para utilizar estruturas naturais, como madeira, fibras,
celulose e/ou papel como modelo para a técnica de conversdo em
materiais ceramicos e compdsitos (SIEBER, 2005; FAN; CHOW;
ZHANG, 2009). Estruturas naturais sdo materiais de baixo custo e
disponiveis a uma escala comercial. Para a fabricacdo de ceramicas e
compositos a partir de estruturas naturais pré-formadas, diferentes
técnicas de processamento podem ser aplicadas, dependendo das
propriedades dos materiais finais, como resisténcia mecanica, area
superficial especifica, porosidade e distribuicdo de tamanho de poro
(POPOVSKA et al., 2005; SIEBER, 2005; FAN; CHOW; ZHANG,
2009).

Materiais organicos como madeira, celulose e fibras naturais,
apresentam uma estrutura tridimensional que pode ser infiltrada com
liquidos e utilizada como matriz organica para conversao em ceramicas
monoliticas (OTA et al.,, 2000; HUANG; KUNITAKE, 2003; CAO;
RUSINA; SIEBER, 2004; SIEBER, CAO, RAMBO, 2008;
GUERRERO et al., 2013) e compositos ceramicos (DIEBOLD, 2003;
LlI; WHITE; LIM, 2004), obtendo uma ceramica biomérfica que
combina a morfologia do material organico com a quimica do material
ceramico.

Ceramicas biomorficas de Al,Oz foram preparadas através do
processo sol-gel de superficie usando papel de filtro como matriz
orgénica. Os papéis de filtro foram infiltrados com y-AIOOH sol e
posteriormente sinterizados em altas temperaturas para produzir a
cerdmica Al,Os; biomdrfica. Os resultados mostraram que o material
final tem uma estrutura hierarquica originado a partir da morfologia da
celulose do papel (ZUO et al., 2011). As temperaturas de sinterizacéo
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apresentam um forte efeito sobre a distribuigdo de tamanho de poros de
superficie da cerdmica obtida (RAMBO; SIEBER, 2005; ZUO et al.,
2011). Também foram geradas ceramicas biomorficas de ZrO,
(SIEBER.; CAO; RAMBO, 2008; KIMLING; CARUSO, 2012).

Biomorfos de TiO, foram produzidos por infiltracdo de fibras
naturais ou infiltracdo de madeira (OTA et al., 2000; CAO; RAMBO;
SIEBER, 2004; RAMBO et al., 2005; GUERRERO et al., 2013), em
TiCl, (PATEL; PADHI, 1993; POPOVSKA et al., 2005; GHANEM et
al., 2007; RODRIGUEZ; REINERT; COMET, 2007) ou isopropoxido
de tithnio (SHAO et al., 2004; HENDERSON, 2011; HOFER;
PENNER, 2011; SEABRA; PIRES; LABRINCHA, 2011) (Quadro 1).
Os biomorfos fabricados apresentaram anatase como a fase majoritaria,
guando calcinados a 400 °C (SHAN; GHAZI; RASHID, 2010), 500 °C
(RODRIGUEZ; REINERT; COMET, 2007; YAO; WANG, 2007), 600
°C (CAO; RUSINA; SIEBER, 2004) ou 800 °C (OTA et al., 2000), e
rutilo quando calcinados acima de 800 °C (RAO; TRYK, 2000; SHAO
et al., 2004; REGO et al., 2009; CHEN; POON, 2009; FUJISHIMA;
SHAN; GHAZI; RASHID, 2010; HENDERSON, 2011). A maioria das
matrizes organicas sdo madeira incineradas antes da infiltracdo e usadas
para gerar carbetos de titanio (TiC).

Quadro 1: Biomorfos produzidos a partir de matrizes organicas.

. . Método Temperatura  Produ-
Biomaterial Precursor x L -
preparacdo de calcinacdo to final
Infiltracéo a
. . Vacuo
syII?/ Iensltjrsisl T(;:dprgl::é;) seguida de 1550 °C/1h TiC
pirolise 800
°C/1h
Feltros de Sol-gel:
fibras de infiltracdo a
celulose, TTiP + &cido Vacuo o TiC
madeira, acético + H,0 seguida de 1200 °C/3h
papelao pirdlise 800
ondulado® °C/1h
Infiltracdo
Papel | TiclHgcH,  BYOTgshacien  Tic
carbonizado quimico
(CVI)
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Pinus
sylvestris
pirolisado

800 °C/1h®

Madeira
natural®

Madeira
(cedro,
cipreste
japonéses e
Judus
Japonesa)®
Papel de
filtro®

Papel
pirolisado
800 °C/1h’

Fibras de
sisal, juta e
€oco
pirolisadas
800 °C®

Fibras de
algodao®

Polpa de
madeira™®

Membrana
de acetato de
celulose™
Grafite
esfoliada'?
Fibras de
carbono?
Fibras de
celulose®?

TTiP hidrolisado
em
TEOS:EtOH:H,0
1:1:3

TTiP +H,0

TTiP + isopropanol
+ H,0

n-butéxido de
titanio

TiCly-H,/CH,

TiCl,+ H,O

Ti*" em solucio
eletrolitica (fio
metalico + grafite)

TiO, po + fibras de
carbono

Tetrabutilortotitana
to + H,O + EtOH +
HNO,

TiCl, + n-hexano

Infiltracdo a
Vacuo

Sol-gel:
infiltracdo a
vacuo

Infiltracdo a
Vacuo por
1h

Deposicéo
de filme-gel
Infiltracdo
de vapor
quimico
(CVI)

Adsorcao

Imersdo em
suspensao

Produgéo de
papel

Infiltracdo/
2h

Infiltracdo

1600 °C/1h

1250 °C/1h

1400 °C/2h

450 °C /6h

400 a 1200
°C /20h

1600 °C

600 °C

930°C

500 °C/6h

650 °C /48h
600 °C /4h

500 °C /15h

TiC

TiC

TiO,

Anatase
(10 nm)

TiC

TiC

Anatase
+ rutilo
+ TiC
Anatase
+

grafite
Anatase

85/15
(A/R)
90/10
(A/R)

Anatase
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1: (CAO; RAMBO; SIEBER, 2004); 2: (POPOVSKA et al., 2005); 3:
(RAMBO et al., 2005); 4: (GUERRERO et al., 2013); 5: (OTA et al.,
2000); 6: (HUANG; KUNITAKE, 2003); 7: (GHANEM et al., 2007); 8:
(PATEL, M.; PADHI, 1993); 9: (XIA.; HSU, et al., 2012); 10: (ZHANG
et al., 2013); 11: (YAO; WANG, 2007); 12: (RODRIGUEZ; REINERT;
COMET, 2007). A: anatase; R: rutilo.

2.3.1 Penetracéo de liquidos no papel

A capacidade de penetracdo de fluidos em papel é uma
propriedade do material importante para muitos produtos, e influenciada
por fatores como a microestrutura bioldgica e a porosidade. Para que um
liquido penetre no papel, é necessario romper as tensdes superficiais do
papel (ROBERT, 2007). Um fluido aquoso pode penetrar numa folha de
papel, quer através dos poros na folha (as areas entre as fibras na trama)
ou através das fibras. Quanto maior for o tamanho médio dos poros de
uma dada folha de papel, maior sera a probabilidade do fluido penetrar
na folha através dos poros e néo pelas fibras (ROBERT, 2007).

Para obter uma boa reproducdo de estruturas naturais, um
precursor liquido é favoravel, e 0 método de sol-gel é muito apropriado,
considerando as suas vantagens, como flexibilidade de controle quimico
e as condicdes de reacdo amenas. Ao utilizar o processo sol-gel para a
producdo de materiais biomoérficos, uma boa molhabilidade entre o
precursor e a matriz organica € crucial para o produto final, de modo a
preservar a morfologia e as caracteristicas finais da matriz organica.
Uma boa molhabilidade entre a matriz organica e o precursor é
importante ndo s6 para uma replicacéo fiel da morfologia, mas também
para uma reproducdo confidvel de propriedades e fungdes da matriz
(FAN; CHOW; ZHANG, 2009).

2.4 Métodos de determinacao da eficiéncia fotocatalitica ()

A capacidade de um material em acelerar reagdes com o auxilio
de fétons é denominada de fotocatalise (PASCOALLI, 2007). Existe na
literatura uma variedade de ensaios para determinar a eficiéncia da
fotocatélise de pds ou filmes de TiO, aplicados em substratos ceramicos
(CHUAYBAMROONG et al., 2011; ZYOUD et al., 2011; FOLLI et al.,
2012). Normas especificas determinam que a eficiéncia fotocatalitica
pode ser avaliada através de trés técnicas:
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a. Determinacdo da atividade de degradacdo catalitica de poluentes
organicos no ar (ISO 22197-1, 2007; UNI 11238-2, 2007; UNI 11247,
2010);

b. Determinagdo da inativacdo de microorganismos (ISO 20743,
2007).

c. Determinacdo da atividade fotocatalitica de superficies em meio
aquoso por degradacdo de azul de metileno (1SO 10678, 2010);

Geralmente, os reatores utilizados para o ensaio fotocatalitico
sdo aparatos simples que utilizam uma lampada UV com comprimento
de onda conhecido. Como contaminante, utiliza-se uma série de
poluentes da &gua e do ar incluindo fendis, hidrocarbonetos aromaticos e
corantes azoicos, identificados como substancias perigosas pela United
States Environmental Protection Agency - USEPA (TSOUKLERIS et
al., 2007). A Organizacdo Mundial da Sadde informou que 80 % das
doencas e um terco das mortes em paises em desenvolvimento s&o
devido ao consumo de agua contaminada (World Health Organization,
2014).

2.4.1 Gases

A Organizacdo Mundial da Salde estima que 3,7 milhdes de
mortes em 2012 podem ter sido atribuidas & polui¢do do ar ambiente.
Aproximadamente 88 % dessas mortes ocorrem em paises de baixa e
média renda, principalmente nas regifes do Pacifico Ocidental e do
Sudeste Asiatico. Estima-se que 4,3 milhdes de mortes tenham sido
provocadas pela poluicdo do ar doméstico (poeiras, fumos, fuligem).
Sendo assim, a poluicdo do ar é responsavel por cerca de 1 em cada 8
mortes em todo o mundo, ou seja, 8 milhGes de mortes foram causadas
pela poluigdo do ar em 2012, que abrange a poluigdo do ar doméstico e
do ambiente (World Health Organization, 2014).

Os o6xidos de nitrogénio, emitidos para a atmosfera a partir de
combustdo a altas temperaturas e pelo escape de veiculos, sdo 0s
grandes responsaveis pela “névoa de poluigdo” que por vezes se faz
notar nas cidades e que reduz a visibilidade. A média anual das
concentragdes de dioxido de azoto em areas urbanas esta geralmente no
intervalo 10-45 ppb. Esta polui¢do causa ainda mais impactos no campo
ambiental, tendo acdo direta no aquecimento global, sendo responsavel


http://pt.wikipedia.org/wiki/Aquecimento_global
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pela degradacdo de ecossistemas e potenciadora de chuvas Aacidas
(RICHTER; CAILLOL, 2011).

O indice de qualidade do ar (IQA) é um indicador padronizado
do nivel de poluigdo do ar numa determinada regido, e resulta de uma
média aritmética calculada para cada indicador, de acordo com 0s
resultados de varias estacdes da rede de medicdo da regido. No Brasil,
os padrfes foram instituidos pelo IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis) e aprovados pelo
CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), através da
resolucdio CONAMA 03/90 (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 1990), e determinam que a concentragdo média aritmética
anual de NO, deve ser de 100 pg/m® de ar, ou concentracio média de 1h
de 320 pg/m? de ar, através dos métodos de amostragem e anélise via
Método da Quimioluminescéncia ou Método Equivalente.

A norma italiana UNI 11247 (UNI 11247, 2010) e a norma ISO
22197-1 (ISO 22197-1, 2007) sdo normas referenciais importantes a
serem utilizadas na medida da degradacdo fotocatalitica de poluentes
atmosféricos. Essas normas referem-se & determinagdo do indice de
reducdo de 6xidos de nitrogénio no ar por materiais inorganicos
fotocataliticos: método de ensaio em fluxo continuo. Neste método,
avalia-se o indice de reducdo fotocatalitica dos 6xidos de nitrogénio
presentes nos gases de origem, devido a a¢do de material inorgénico
disperso numa matriz de cimento e/ou cal ou cerdmica. Os testes
fotocataliticos sdo realizados com uma mistura de gases NO, (NO +
NO,) de modo a simular um ar poluido.

Testes de degradacdo de NO, foram realizados com TiO, em pé
por Chin e colaboradores (CHIN et al., 2011) onde a eficiéncia de
degradacdo de NO, foi de 10 % mais elevada do que a do pd comercial
P25; Estes testes também foram realizados utilizando o TiO, em pé
imobilizado em tinta por Maggos e col. (MAGGOS et al., 2007) com
eficiéncia fotocatalitica de 20 % em 600 minutos, e ainda o pé
adicionado em massas cimenticias por De Melo e col. (DE MELO;
TRICHES, 2012; FOLLI et al., 2012) com eficiéncia catalitica de 100 %
em 90 minutos, assim como outros apresentados no Quadro 2.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Chuva_%C3%A1cida
http://pt.wikipedia.org/wiki/Indicador
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polui%C3%A7%C3%A3o_do_ar
http://pt.wikipedia.org/wiki/M%C3%A9dia_aritm%C3%A9tica
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Rede_de_medi%C3%A7%C3%A3o&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/IBAMA
http://pt.wikipedia.org/wiki/CONAMA

23

Quadro 2: Pesquisas publicadas sobre degradagdo de NO, usando TiO, como
fotocatalisador.

. 0 Intensidade ~ Tempo/ . Volume
TIO, Area UV eficiencia UMidade  Tyo
3 | 0,126 2 ] 0 475 cm®
40 mg po mg/em? 30 uW/cm 40 % 20-100 ppm
1;30u5% .
06 em peca | 600 cm® 10-40 W.m? 40 min/90% 30-70% 2 L/Min
cimenticia 20 ppm
micro-TiO,®| 9cm? )
, 90 min/ . 358 L
nano-Ti0,™ fr;“eﬂfli?a 20 W.m 1000 0% 600 ppb
3
Tinta acrilical 322m?> 1W.cm?> 5h/20% 20% 917m
_ 50 ppm
Filme \o \i0ecm? 1 mw.em? 10h/8% 509  &L/Min
fino 1 ppm

13: (CHIN et al., 2011); 14: (DE MELO; TRICHES, 2012); 15: (FOLLI
etal., 2012); 16: (MAGGOS et al., 2007); 17: (OHKO et al., 2008)

2.4.2 Microorganismos

A bactéria Escherichia coli é encontrada no trato intestinal
humano e pode ser transmitida de pessoa para pessoa através dos
sedimentos ou por via oral. Existem, enquanto parte da microbiota
normal no intestino, em grandes nimeros. Cada pessoa evacua em
média, com as fezes, um trilndo de bactérias E.coli todos os dias. A
presenca da E.coli em agua ou alimentos € indicativa de contaminacgéo
com fezes humanas (ou mais raramente de outros animais) e a
contaminacdo humana se da pelo contato com bactérias de outros
individuos e pode causar vérias doencas, como infec¢Bes urinarias,
diarreia, colite hemorrdgica e sindrome hemolitico-urémica
(insuficiéncia renal aguda) podendo levar & morte. A quantidade de
E.coli em cada mililitro de agua é uma das principais medidas usadas no
controle da higiene da gua potavel municipal, preparados alimentares e
agua de piscinas. Esta medida é conhecida oficialmente como indice
coliforme da agua. O diagndstico € feito pela cultura de amostras dos
liquidos infectados e observacdo microscopica com analises bioquimicas
(World Health Organization, 2014).

Os radicais livres formados pelo mecanismo de fotocatélise
(OH" e O,") sdo os principais responsaveis pelo ataque as membranas
citoplasmaticas e parede celular dos microrganismos levando-os a morte
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(CHEN; POON, 2009; CHUAYBAMROONG et al., 2011; MACWAN;
DAVE; CHATURVEDI, 2011). O poder bactericida do TiO, foi
comprovado na inativa¢do de microorganismos, tais como Lactobacillus
acidophilus, Sacharomyces cerevisiae e Escherichia coli (IRELAND et
al., 1993; NOGUEIRA; JARDIM, 1998; GAMAGE; ZHANG, 2010) e
como consequéncia, superficies auto-esterilizantes podem  ser
preparadas. No caso de Escherichia coli, por exemplo, uma suspenséo
de 150 mL contendo 3x10* células foram iluminadas (irradiancia de 10
mW.cm?) sobre uma placa de vidro revestida com TiO, Nesta
condicdo, ndo verificaram-se células remanescentes ap6s 1 h de
irradiacdo, segundo Fujishima e colaboradores (FUJISHIMA; RAO;
TRYK, 2000). Pesquisas recentes tém mostrado que a fotocatélise com
TiO, pode eliminar bactérias gram-positivas e gram-negativas, apesar
das bactérias gram-positivas serem menos sensiveis devido a sua
capacidade de formar esporos. Também foi relatado eficiéncia para a
eliminacdo de virus, incluindo Poliovirus 1 (WATTS et al., 1995), virus
da Hepatite B (ZAN et al., 2007) e virus Herpes Simplex (CHO et al.,
2004, GERRITY et al.,, 2008). A concentragdo de TiO, geralmente
necessaria para matar as bactérias varia entre 100 e 1.000 ppm,
dependendo do tamanho das particulas e da intensidade e comprimento
de onda da luz utilizada (MACWAN; DAVE; CHATURVEDI, 2011).

Filmes finos fotocataliticos aplicados em varios substratos tém
aplicacdo potencial na auto-desinfeccdo de superficies e materiais,
podendo ser utilizados para implantes médicos, instrumentos cirlrgicos,
superficies em laboratérios e em ambientes hospitalares (CHEN; POON,
2009), equipamentos nas industrias farmacéuticas e alimenticias. Além
disso, podem ser usados em embalagens de alimentos para reduzir o
risco de doencas alimentares (GAMAGE; ZHANG, 2010).

Um aparato simples, como um l&mpada fluorescente revestida
com o fotocatalisador (TiO;) em contato com um fluxo de ar contendo
microrganismos, de acordo com Chuaybamroong e col. demonstrou ser
eficaz na esterilizacdo do ar (CHUAYBAMROONG et al., 2011). Pode-
se ainda aumentar a eficiéncia da titania pela dopagem com metais e ndo
metais (GAMAGE; ZHANG, 2010). Outro método estudado
corresponde a preparacdo de um filtro revestido com o fotocatalisador
P25 dopado com ions de prata. Neste caso, ao se passar um fluxo de ar
contaminado por uma cultura microbiana, foi verificado uma eficiente
degradacdo (VOHRA et al., 2006).
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2.4.3 Corantes

Os corantes sdo utilizados em varios materiais como, em
téxteis, detergentes, engomantes, amaciantes, papel e tintas. Estes
devem ser estaveis a luz, aos processos de lavagem e apresentar uma
fixacdo uniforme ao substrato. A versatilidade de aplicagcbes dos
corantes na indistria aliada a sua utilizagcdo por via liquida gera,
normalmente, efluentes contaminados que causam problemas ambientais
e de saude publica, pois sdo compostos de dificil degradabilidade
aumentando a toxicidade dos efluentes, diminuindo a transparéncia da
agua e a penetracdo da radiagdo solar, o que pode modificar a atividade
fotossintética e o regime de solubilidade dos gases (NOGUEIRA,;
JARDIM, 1998; FAISAL; TARIQ; MUNEER, 2007).

Os corantes “azo” estdo entre os compostos organicos mais
nocivos. Estas substancias, (laranja, vermelho ou amarelo de metila) sdo
residuos carcinogénicos, de alta toxicidade, normalmente usados no
processo de tingimento de tecidos causando sérios problemas ambientais
e de salde, onde o limite imposto pela resolucio CONAMA 20 para
descartes e de 15 mg/L (CONSELHO NACIONAL DO MEIO
AMBIENTE, 1986). Por essa razdo, a remocao é da mais alta prioridade
(TSOUKLERIS et al., 2007).

O corante laranja Il é um corante acido, devido ao grupo
sulfénico, tem a férmula molecular CiH1;N,NaO,S e apresenta a
estrutura exibida na Figura 2.8. A absorcéo do laranja Il ocorre entre
480 e 490 nm, a cor absorvida é azul-esverdeado e a cor complementar
(cor observada) é o laranja, devido a grande conjuncdo de ligacdes
duplas e simples que a ligacdo do grupo azo proporciona (N=N). As
ligacBes azo sdo as ligagBes mais ativas nas moléculas azo-corantes e
podem ser oxidadas por radicais hidroxila, ou reduzidas por elétrons na
banda de conducdo. A clivagem de ligaces N=N conduz a descoloracédo
dos corantes em razdo da quebra da conjucdo acima referida
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; FAISAL; TARIQ; MUNEER, 2007). A
descoloracdo fotocatalitica de solucfes aquosas do corante laranja Il foi
analisada com o uso de placas fotocatalisadoras de TiO, sob luz UV
artificial irradiada. Este sistema permite a descoloracdo de corantes do
tipo azo, em razdo da reducdo do grupo cromoforo a sub-produtos
menos NOCIVos.
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Figura 2.8: Representacéo estrutural do corante laranja Il.
©
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(Fonte: Sigma Aldrich)

O Quadro 3 foi compilado com estudos de determinacdo da
atividade fotocatalitica do TiO, para a descoloracdo de corantes
organicos.

Quadro 3: Métodos de determinagdo de atividade fotocatalitica do TiO,
utilizados para descoloracdo de corantes organicos.

g £5 o © o g S 8¢ 8
= |58 8 E £ 0§ zgsif -
3 22 O o) 3 =558 3
) Q= < @) £ & <
Laranja TiO, 40 485 0,75 600 10 400W/  W™e
4cido 7% P25  pm gL  mg/L 30min  Ca®
Laranja de TiO, 20 1 0,4 125 W/
acridina®® | P25 nm 4% gL mM 10 Z5min 02
Brometo TiO, 20 482 1 0,2 4, 125W/ (NHy),
deetidio™ | P25  nm gl mM 6 195min  S,0q
Antociani- | 1102 5 1 0,12 4, 0’021_2 Carvio
na” PO m 240 g1 L5 WemT o tivado
anatase M g g /90min
Alaranjado TiO, 5 1 0,12 3- 0’021_2 Antoci-
de metila® | PO pm 480 gL gl 4, W.em™ i
anatase 5  /40min
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18: (KIRIAKIDOU; KONDARIDES; VERYKIOS, 1999); 19:
(FAISAL; ABU TARIQ; MUNEER, 2007); 20: (ZYOUD et al., 2011).

O TiO, comercial em pé é o mais utilizado para 0s ensaios
citados acima. Tanto a luz solar como a luz artificial podem ser
utilizadas como ativadoras do TiO, na descoloragdo dos corantes,
porém, a norma ISO 10678 (ISO 10678, 2010) ressalta apenas a
utilizacdo do corante azul de metileno como contaminante, que se
autodescolore na presenca da radiacdo UV.

3. Procedimento experimental
3.1 Selegdo das matrizes orgénicas

Para que uma matriz organica seja usada como modelo
estrutural deve ser facilmente infiltravel, porosa, fina, rigida e apos a
calcinacdo deve ter sua estrutura preservada, ndo ser fragil nem
guebradica. Com a finalidade de aproveitar estruturas presentes na
natureza que agem como fotorreatores naturais, como as folhas que
fazem a fotossintese, ou que tenham celulose em sua estrutura, diversos
materiais organicos, como folhas de arvores, casca de batata, papel com
diferentes granulometrias, papeldo e alguns tecidos a base de algodéo,
foram testados a fim de avaliar o melhor biotemplate a ser usado como
matriz organica de fixagdo do TiO,.

Considerando todos os aspectos avaliados, o papel Canson
Arches TF, Franga, 850 g/m? foi utilizado para geragdo das placas de
TiO,.

3.2 Infiltrago das solugBes contendo titania

Retangulos de 20 x 30 x 1,4 mm de papel, foram usados como
matriz para geragdo de placas de TiO, via método de réplica. Foram
produzidas placas a partir de dois precursores: isopropdxido de titanio
(Ti[OCH(CHy5),]4, TTiP, Aldrich, 97 %) e tetracloreto de titanio (TiCly,
Merck, 99 %).

3.3 Reacdo de sintese de TiO, a partir de TTiP

O TTiP usado como precursor das placas de TiO,, reage com a
agua através da Equacédo 9 e com NH,OH (Equacdo 10) para formar



28

hidroxido de titanio. O hidréxido de titanio é convertido em dioxido de
titdnio (Equacéo 11) sob aquecimento em mufla (GUPTA; TRIPATHI,
2012).

Ti[OCH(CH3)2]4 + 4H,0 — Ti(OH), + 4C3H;OH 9)

Ti(OH); — TiO; + 2H,0 (11)

O processo de infiltracdo e hidrolise para a preparacdo das
placas a partir do TTiP foi realizado em temperatura ambiente, uma vez
gue a reacdo de hidrolise ndo é exotérmica e o TTiP tem ponto de
solidificagdo proximo de 17 °C.

O papel foi imerso e totalmente coberto pelo precursor TTiP, a
temperatura ambiente para infiltracdo, por 24 horas. Ap6s o papel estar
completamente molhado pelo precursor, removeu-se da solugdo e
introduziu-se 0 mesmo em solucdo de hidréxido de aménio (NH,OH,
Synth, 27 %) para hidrolise sob agitacdo magnética (Fig.3.1). Apos 24
horas, o papel foi retirado desta solugdo e seco ao ar a temperatura
ambiente, na capela. Finalmente, as diversas matrizes infiltradas e
hidrolisadas foram calcinadas em forno tipo mufla, uma a cada
temperatura, 180, 300, 400, 600 700, 800, 850, 900 e 1000 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min por 30 minutos na temperatura final.
Seguindo o mesmo procedimento, testou-se também a hidrélise em
HNO; ao invés de NH,OH.
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Figura 3.1: Procedimento de infiltracdo da matriz organica em precursores
TTiP ou TiCl, e hidrélise em NH,OH.

TTiP/TiCl, NEL,OH

J— I p—
FD T

NH,OH
(Fonte: préprio autor)

3.4 Reacdo de sintese de TiO; a partir de TiCl,

A Equacdo 12 representa a reacdo de hidrélise na matriz
organica infiltrada em TiCl,. A agua presente na solucdo de NH,OH (27
% v/v) reage com TiCl, conforme a Equagdo 13, que caracteriza-se por
um caréter exotérmico no processo de hidrélise, AH -54,29 KJmol™
(ANWAR et al., 2012).

TiCl, + 4NH,OH — Ti(OH), + 4NH,CI (12)
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Uma reacdo exotérmica ndo é desejavel para 0 processo pois 0
excesso de calor liberado pode queimar as fibras superficiais do papel
usado como matriz, além de que a reacdo € explosiva e perigosa. Para
evitar acidentes e a queima da matriz organica, reduziu-se a temperatura
das solucdes TiCls e NH4OH, separadamente, com o auxilio de banhos
de gelo seco, para que se mantivessem a -25 °C (DI); em banho de gelo
a 0 °C (IB) e na temperatura ambiente a 25 °C (RT) (Fig. 3.1). A
infiltracdo da solucdo precursora de TiCl,; no papel é bastante rapida,
logo, o processo de infiltragdo e hidrdlise realizou-se em 15 min.

A fim de retardar a temperatura de transicdo de fase, foram
adicionados sais de Ba’*, La®* e zr*" devido as suas diferentes
propriedades periodicas, como raio atdbmico e valéncia; a solucdo
precursora de TTiP, por ndo necessitar de redugdo de temperatura no
processo de sintese. Para isso, homogenizou-se 10 ml de TTiPcom1e5
% m/m de Ba(COs),; La(NO3)s; ZrO(NOs),, separadamente, e somente
entdo a infiltracdo foi realizada, seguida pela hidrdlise em NH,OH. A
guantidade de dopante escolhida foi baseada em estudos feitos por
Reidy e colaboradores (REIDY; HOLMES; MORRIS, 2006) que
demonstraram que a solubilidade maxima de Zr em matriz de TiO, esta
entre 1 e 5 %, e seguiu-se a mesma quantidade para os demais dopantes.

3.5 CaracterizacOes

Apos a calcinacdo, as fases cristalogréaficas presentes nas placas
e a respectiva porcentagem de cada fase foram determinadas a partir de
andlise de difracdo de raios-X (DRX - Philips X'Pert) com radiacdo Cu
Ka (oo = 0,15418 nm), refinadas pelo método de Rietveld, e o Programa
JANA?2000 para obter os valores de densidade, volume da cela unitaria,
pardmetros de rede e quantificacdo das fases anatase e rutilo. O tamanho
médio dos cristalitos foi calculado através da férmula de Scherrer
(Equagcéo 14) (PATTERSON, 1939):

dprx= Bckoxs 0 (14)

onde d é o tamanho médio dos cristalitos ou dominios ordenados, que
podem ser menores ou iguais ao tamanho de grdo; K é um fator
adimensional, e um valor tipico de cerca de 0,9 para particulas esféricas;
A € o comprimento de onda de raios-X; B é a linha de ampliagcdo na
metade da intensidade méaxima (FWHM), depois de subtrair a linha de
ampliacdo instrumental, em radianos e 6 é 0 angulo de Bragg.
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O método Brunauer, Emmett e Teller (BET - Quantachrome
NOVA 2200e) foi usado para a determinacdo da éarea superficial
especifica nas placas de TiO,. A decomposicdo da matriz organica antes
e apds infiltracdo e hidrolise foi monitorada por andlise
termogravimétrica e diferencial (TG/DTA - Shimadzu 50), utilizando
uma taxa de aquecimento de 10 °C/min. A morfologia da microestrutura
das placas apds calcinacéo foi examinada por microscopia eletronica de
varredura (MEV - Philips XL 30) seguida de EDS (espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X) para determinacdo da composicdo
elementar.

Utilizando-se a técnica de espectroscopia na regidao do UV-
Visivel (UV-Vis NIR Lambda 750 - PerkinElmer's) para solidos, foi
possivel calcular as variacBes de energia de gap em funcdo do
comprimento de onda de absorvancia pela seguinte equagdo (Equagéo
15) (CALLISTER, 2001):

Eg = = (15)
onde:
Eq: Energia do band gap
h: constante de Planck (6.626 x103* J s)
¢: velocidade da luz no vacuo (2.998 x10°® m/s)
A: Comprimento de onda da luz onde ocorre absorcdo maxima (medido
experimentalmente no espectrofotdmetro).

A geracdo de radicais O,” e HO foi avaliada por ressonancia
paramagnética eletrénica (EPR- Bruker). As placas foram cortadas em
dimensdes suficientes para serem colocadas no interior de tubos de
quartzo préprios para EPR (3 mm). Todas as placas usadas para esta
caracterizacdo foram calcinadas a 800 °C. As amostras foram inseridas
em tubo de quartzo adequado para 0 equipamento em cavidade
retangular TEq, (ER 4102 ST). As medigBes foram realizadas com o
espectrometro operando em banda X (EMX Bruker), a 100 KHz de
modulagdo de campo. Os espectros de EPR foram registrados em
temperatura ambiente, e em primeiro lugar, sem exposi¢cdo aos raios
UV, e em seguida irradiadas com luz UV (400 W Philips, 365 nm - 20
mW/cm?) por intervalos de tempos de 1, 5 e 10 minutos. As
configuracdes do espectrdmetro de EPR tipicas para o experimento
foram: freqliéncia de microondas: 9,8687 GHz; poténcia de microondas:
6,93 mW; campo central: 2550 G; largura de varredura de campo
magnético: 5000 G; ganho: 7 x 10% amplitude de modulacéo: 10 G;
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scan: 60 s; constante de tempo: 5,12 ms e nimero de scans: 3. As
medidas foram feitas com as placas paralelas e perpendiculares ao
campo magnético para avaliar a preferéncia de direcdo dos radicais O,”
gerados em diferentes tempos de exposicdo a radiagao.

Para a medicdo dos radicais HO" fez-se em uma solugédo 0,2
mol/L de DMPO (5,5-Dimetil-1-pirrolina N-6xido - Aldrich)
homogeneizada com as placas, formando uma pasta. Esta pasta foi
introduzida em um capilar de vidro, seguido da adicdo do conjunto em
um tubo de quartzo para EPR. O programa WIN EPR (Bruker) foi usado
para aquisicdo e manipulacéo dos espectros obtidos pelo equipamento.

3.6 Testes de eficiéncia fotocatalitica

A eficiéncia fotocatalitica das placas de TiO, foi investigada
através de testes em meio gasoso, pela degradagéo de NOy; in vitro, pela
inibicdo do crescimento de bactérias E. coli; e em meio aquoso, pela
descoloragdo de uma solugdo aquosa do corante organico laranja I1.

Para o teste de degradacdo de gases NO, com placas de TiO,,
foi seguido o procedimento e concentragdes descritos na Norma 1SO
22197-1 (1ISO 22197-1, 2007). A avaliacdo da eficiéncia fotocatalitica
das placas na inibicdo do crescimento das bactérias E. coli foi baseada
na norma 1SO 20743 (ISO 20743, 2007). As analises das solugdes
contendo o corante foram preparadas de acordo com o procedimento
descrito nas Normas Internacionais de determinacdo de atividade
fotocatalitica para corantes (ISO 10678, 2010).

A disponibilidade de um fotocatalisador ativado pela luz UV
abre uma ampla gama de potenciais para novas aplica¢fes, com 0
objetivo de melhorar o ar, principalmente em ambientes externos.

A eficiéncia fotocatalitica foi avaliada com a relacdo da
concentracdo de NO, removida. A taxa de conversao (%) de NO inicial
foi calculada seguindo a equagéo 16:

[NOX] _[Nox]
NOy conversio/% — [I\(I)O—X]Of x 100 (16)

onde (NOy), e (NO,)s sdo, respectivamente, a concentracdo de NOy
(ambos em ppm) inicial e final apds a irradiacéo.

A descontaminacdo gasosa foi avaliada recorrendo a ensaios de
fotodegradacdo de NO, na presenca das placas de TiO,. Os ensaios
realizaram-se em um fotorreator desenvolvido para esses ensaios, no
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Departamento de Engenharia Civil da Universidade de Aveiro - Portugal
(Figura 3.2).

Figura 3.2: Fotorreator de degradacdo de NO, (A- analisador de gases, B-
camara hermética e sistema informatico).

Nos ensaios utilizou-se uma mistura de ar K (ar puro sem
contaminantes) e de NOy. A variacdo da concentracdo de NOy obteve-se
variando a vazdo de NO, e mantendo fixa a vazdo de ar K em 1 L/min
para todos o0s ensaios efetuados. As valvulas presentes nos cilindros e no
fotorreator (medidores de ar de entrada e saida) permitiram o controle da
vazdo do ar, ao qual foi monitorada via computador (Figura 3.2 B)
permitindo o ajuste da concentracéo inicial de NO,.

Foram colocadas placas com 9 cm? de area superficial, numa
camara hermética (com um volume de 30 L) e irradiadas com 17,5
mW/cm? por uma lampada UV (Ultra-vitalux 300 W da Osram) a uma
distancia minima permitida de 17 cm da amostra. O ar no fotorreator foi
homogeneizado por um ventilador tal como esta ilustrado na Figura 3.3.

O registro continuo das concentracGes de NO,, NO e NO,, foi
efetuado por um analisador de gases (Environnement SA - modelo AC
31M) que se encontrava agrupado ao reator (Figura 3.2 A). Apés a
estabilizacdo da composicdo dos gases no interior da camara do
fotorreator, a lampada foi ligada e monitorou-se a variacdo da
concentragdo dos Oxidos de nitrogénio. Considerou-se 0 ensaio
terminado quando a concentragdo de NO, foi estabilizada.
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Figura 3.3: Esquema do fotorreator utilizado para degradagdo de NO,.
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(Fonte: adaptado de (DE MELO, J.V.S.; TRICHES, 2012).

Culturas bacterianas foram cultivadas de acordo com Alves e
colaboradores (ALVES et al., 2008) e foram diluidas em PBS (solucédo
salina tamPonada de fosfato) (1:10) para uma concentragdo final de 10°
CFU mL™ (CFU = unidades formadoras de colnia). Esta suspensdo
bacteriana foi distribuida igualmente em erlenmeyers de vidro
esterilizado de 100 mL. Em seguida, duas placas de 3 x 3 cm (60 mg) de
TiO, foram adicionadas em cada erlenmeyer. As amostras foram
protegidas da luz, inicialmente, com papel aluminio e incubadas durante
10 minutos sob agitacdo de 100 rpm, a 25-30 °C. Solugdes controles
(claro e escuro) foram realizadas durante os experimentos. No controle
claro (com luz UV) ndo foram adicionadas placas. No controle escuro
(sem luz UV), foram adicionadas placas e o erlenmeyer foi protegido da
radiacdo com papel aluminio. As amostras foram expostas a radiacdo
UV (290 — 400 nm), com 20 mW/cm? de intensidade (Figura 3.4). A
lampada foi ligada por 30 minutos antes de cada experimento para
estabilizar a frequéncia da radiacdo. A cada 15 minutos, 1 mL de cada
erlenmeyer foi retirado, e a bioluminescéncia das bactérias foi medida
no luminémetro (GLOMAX-20/20) (Figura 3.4 B), avaliando a inibi¢édo
do crescimento pela eficiéncia fotocatalitica das placas. Cada
experimento foi realizado trés vezes e cada leitura no luminémetro foi
feita em triplicata.
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Figura 3.4: A: Fotorreator para ensaios de fotocatalise com bactérias E. coli. B:
Lumindmentro usado para medir o decréscimo da bioluminescéncia das
bactérias estudadas.

(Fonte: prdprio autor)

As placas usadas nestes testes foram produzidas a partir de
TTiP e TTiP Zr 5 %, calcinadas a 800 °C e os ensaios foram realizados
no Departamento de Biologia da Universidade de Aveiro, Portugal. O
controle claro indica se o crescimento das bactérias é inibido apenas
com radiacdo UV e o controle escuro indica se o crescimento das
bactérias é inibido pela presenca das placas, sem radiacdo UV.

Os ensaios de descoloracdo do corante laranja Il iniciaram-se
com uma solugdo de corante laranja Il (100 mL) (sal bi-sédico, Fluka
AG, Buchs, Switzerland) (14 mg/L), placas de titanio (9 cm?)
preparadas com diferentes precursores (TiCl, e TTiP), a diferentes
temperaturas de infiltragdo e calcinagéo (DI 800 °C, IB 800 °C, RT 800
°C, TTiP de 600 a 900 °C) e P25 fixado em uma base de vidro por meio
de uma suspensédo, simulando uma placa e foi utilizada uma lampada
Black light F15 GE que emite 10 mW/m? de radiagdo UV.

O primeiro recipiente (CC) continha apenas 100 mL de solugéo
do corante (14 mg/L). Nos outros recipientes, adicionou-se 100 mL da
solucdo do corante (14 mg/L) e placas de TiO, (9 cm?), conforme a
Figura 3.5. O ltimo recipiente foi coberto com papel aluminio (CE)
protegendo da radiacdo UV. Todos os recipientes estavam sob as
mesmas condicdes: poténcia da radiacdo que chega as amostras (10
mW/cm?+ 0.5) medida com luximetro (MRU 201- Instrutherm) a 10 cm
de distancia dos recipientes, pH 7 e temperatura (23 °C + 5). A cada
hora foram retiradas aliquotas de 1 mL e medida a absorvancia em UV-
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vis (NIR Lambda 750- PerkinElmer’s). O tempo total dos ensaios foi de
30 horas e a eficiéncia de descoloragdo (&) do corante laranja II foi
calculada pela equacéo 18 baseada na equacgéo 17:

& (%)= “=Zx 100 (17)

onde Cy é a concentracdo inicial e Cs é a concentracdo ap0ds
exposicdo & irradiacdo UV ou visivel durante um determinado periodo
de tempo (ISO 10678, 2010).

Contudo nos estudos de fotodegradacdo, o parametro medido
ndo foi a concentragdo, mas sim a absorvancia (A) das solucdes de
laranja II para A = 486 nm. Admitindo que a concentracdo e a
absorvancia sdo diretamente proporcionais considera-se valida a

equacao seguinte:

Ao—Af
—X
Ao

E (%)= 100 (18)

Figura 3.5: Fotorreator de descoloragdo para o corante laranja Il.

(Fonte: préprio autor)

Para avaliar os produtos resultantes da descoloracdo do corante
laranja |1, aliquotas das solugdes foram retiradas ao inicio, meio e fim
dos testes e avaliadas por cromatografia liquida (LC-MS Agilent 1100).
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4, Resultados e discussoes
Sintese acida

Segundo Barnard e colaboradores (BARNARD; CURTISS,
2005), nanoparticulas de anatase crescem em solucdo &cida, devido ao
excesso de H" na superficie. Uma consequéncia da dependéncia da
transicdo da fase de anatase para rutilo sobre a quimica de superficie, é
qgue a ART pode ser induzida por uma mudanga nos grupos acidos
absorvidos na superficie.

A Fig. 4.1 ilustra os difratogramas de placas preparadas a partir
de TTiP hidrolisadas em HNOj3, com temperatura de calcinacdo de 800
°C por 30 min, com variacdo da taxa de aquecimento em 1, 5 e 10
°C/min, que demonstram apenas a formacéao da fase anatase.

Figura 4.1: DRX de placas infiltradas em TTiP e hidrolisadas em HNO;,
calcinadas a 800 °C, durante 30 min, com variacdo da taxa de aquecimento em
1,5 e 10 °C/min.
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A variacdo da taxa de aquecimento durante o processo de

calcinacdo ndo mostrou diferencas quantitativas na obtencdo da fase
anatase. Sendo assim, a taxa de 10 °C/min foi escolhida para ser padrdo
em todas as calcinagdes, por ser a mais rapida, com menor gasto de
tempo e energia elétrica.
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As placas hidrolisadas em meio &acido (equacédo 19) ficaram
frageis e quebradicas ap6s a calcinacdo, sendo assim, a hidrélise em
meio &cido foi descartada.

Ti(OCH(CHj3),)s + 4AHNO3; — Ti(OH)4 + 4NO3 + 4C3H;  (19)
Sintese béasica

A sintese basica ocorreu segundo as equagdes 10 e 12, e a
hidrélise basica foi escolhida para ser padrdo para todas as amostras,
com os precursores TTiP e TiCl,, pois as placas, apos calcinago,
apresentaram-se mecanicamente mais estaveis do que as placas
hidrolisadas em meio &cido.

Com o aumento de pH, ocorre a reducdo da taxa de nucleacdo
da anatase, pela redugdo da concentracdo do complexo do precursor,
Ti(OH)** (BARNARD; CURTISS, 2005). A reacdo ¢ retardada por um
aumento excessivo de aménia livre, mesmo se a concentracdo de ions
livres Ti*" & igual ao nivel das condicBes padréo. A alta concentragdo de
amonia diminui a taxa de crescimento das particulas alongadas, que
coincide com o eixo ¢ do cristal anatase (GUO et al., 2006).

O crescimento anisotrdpico de microcristais de anatase pode ser
explicado em termos de taxa de crescimento limitado no sentido normal
ao eixo ¢ devido a forte adsorcdo de NH; as faces paralelas ao eixo ¢. O
pronunciado retardo no crescimento total da anatase pela presenca da
concentracdo extremamente elevada de amdnia sugere que este fator de
inibicdo torna-se predominante (SUGIMOTO; OKADA, 1997). Quando
em solugdo alcalina, as superficies sdo desprotonadas e pH alto envolve
a desprotonacdo total e todos os sitios coordenados na superficie
terminam com O" (SUGIMOTO; OKADA, 1997).

4.1 Analise Térmica

A decomposicdo e transformacdo dos compostos presentes na
matriz organica apés infiltracdo e hidrélise foram monitorados usando
andlise termogravimétrica (TG) e térmica diferencial (DTA), até a
temperatura de 1000 °C (Figura 4.2).

Na curva de DTA, o pico endotérmico préximo a 103 °C esta
relacionado a eliminacdo de dgua adsorvida na amostra. O pico em torno
de 203 °C pode corresponder a perda de moléculas de agua proveniente
do radical hidroxil do Ti(OH),, levando a formacédo de TiO,, conforme a
Equacéo 11 (SUGIMOTO; ZHOU; MURAMATSU, 2002).
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Os picos em 329 e 438 °C, na curva de DTA correspondem,
respectivamente, a pirélise do NH,4Cl (Equacgdo 20) (GUO et al., 2006),
gerado na reacdo de hidrélise do TiCl4 na matriz organica (Equacéo
12), e a cristalizagdo do TiO, amorfo para anatase (KAWAHARA et al.,
2003).

NH4Cl — NHj(g) + HCl(g) (20)

Até 350 °C observam-se perdas de massa relativas a
decomposicdo da celulose presente no papel usado como matriz
organica e perda de agua, representando aproximadamente 41 % da
perda total de massa.

O perfil dos graficos de TG e DTA para todas as placas
produzidas ¢ muito semelhante, pois o procedimento experimental e a
matriz organica usada € a mesma para todas as amostras, sendo
representado pela amostra RT na Figura 4.2.

Figura 4.2: Andlises térmica diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) da
placa infiltrada e hidrolisada em TiCl, a 25 °C (RT).
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Esperava-se apenas um pico indicativo da transicdo de anatase
para rutilo, porém, dois picos sdo observados, um em 867 e outro em
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880 °C, ndo sendo possivel afirmar qual deles representa a transi¢do
(SELIM; PHILIP; HANAFI, 1990; PEREGO et al., 2010).

4.2 Difratometria de Raios-X

A anélise de difracdo de raios-X foi usada para identificar as
fases presentes no material apés a calcinacdo e a proporcdo entre as
fases anatase/rutilo. A Figura 4.3 mostra os padrdes de difracdo de
raios-X das matrizes organicas infiltradas em TiCl, a -25, 0 e 25 °C e
calcinadas entre 180 e 1000 °C, onde os picos caracteristicos de difracdo
de anatase e rutilo sdo observados.

Figura 4.3. DRX das amostras infiltradas em -25 °C (D), 0 °C (IB) e 25 °C
(RT), e calcinadas entre 180 e 1000 °C. A = anatase; R = rutilo; * = NH,CI.
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A fase anatase ¢ majoritaria até 800 °C, quando surge a fase
rutilo. A partir de 800 °C, a amostra DI possui fase de composicdo
majoritaria anatase maior que as demais amostras.

Os resultados obtidos pelos difratogramas mostram que é
possivel estabilizar anatase a temperaturas mais elevadas na forma de
placas que em pds ndo dopados, comparados com resultados da
literatura. Usando um processo de sintese por sol-gel com os mesmos
reagentes, Anwar e colaboradores (ANWAR et al., 2012), estabilizaram
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2 % de anatase em p6 a 300 °C. Ha e colaboradores (HA et al., 2000),
estabilizaram 20 % de anatase a 900 °C. Usando a matriz organica no
processo de sintese é possivel estabilizar 30 % de anatase a 900 °C e até
3,8 % a 1000 °C, na amostra DI. Com o uso da matriz organica a
temperatura para a ART ocorre a cerca de 800 °C. Acredita-se que a
matriz organica é capaz de restringir a formacao dos cristalitos, fazendo
com que o tamanho inicial seja pequeno. Assim, é necessario 0
fornecimento de energia, na forma de calor, mais elevada que o relatado
na literatura (=600 °C) (HANAOR; SORRELL, 2011) até que atinja o
tamanho critico de transformacéo para rutilo.

As solugdes residuais de TiCl, geradas pela producéo das placas
nesta tese foram hidrolisados com soluges residuais de NH,OH, ambas
a baixa temperatura sob banho de gelo, onde foi obtido um pé branco.
Este pd foi mantido na capela, em temperatura ambiente sob fluxo de ar
até completa evaporagdo do hidréxido de amdnio residual. Este po
residual ndo foi calcinado e foi caracterizado por difracdo de raios-X,
conforme a Figura 4.4.

Figura 4.4: Difracdo de raios-X do po resultante da hidrélise das solugBes
precursoras residuais (TiCl, e NH,OH) usadas para a producdo de placas de
TiO,.
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O pé residual apresenta picos caracteristicos de anatase, mesmo
em auséncia de calcinacdo, excelente para ser usado em aplicacdes de
TiO, em po.

Os picos caracteristicos das placas preparadas com o precursor
TTiP, calcinadas em temperaturas diferentes, por 30 minutos, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min sdo apresentados na Fig. 4.5. Com o
aquecimento, a intensidade de picos caracteristicos de anatase aumenta
significativamente enquanto que a largura diminui. Para essas amostras,
abaixo de 800 °C, apenas a fase anatase esta presente. A fase rutilo surge
aos 850 °C; até 900 °C as fases anatase e rutilo co-existem. A partir de
1000 °C apenas a fase rutilo esta presente.

Figura 4.5: Difratograma de placas preparadas a partir de TTiP e calcinadas
entre 700 e 1000 °C. A= anatase e R=rutilo.
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A Figura 4.6 mostra os padrdes de DRX de Placas preparadas a
partir de TTiP dopadas com 1 e 5 % m/m de Zr**, Ba** e La*".
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Figura 4.6: DRX das placas de TTiP dopadas com 1 e 5 % m/m de Zr*", Ba®*
e La3*, calcinadas entre 600 e 1000 °C. A = anatase; R = rutilo.
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A fase anatase encontra-se presente em todas as amostras até
900 °C. Os picos de rutilo surgem a 800 °C e se intensificam com o
aumento da temperatura de calcinagdo. Amostras dopadas com Zr*
parecem estabilizar a anatase mais fortemente do que as amostras
dopadas com Ba*" e La**, pela maior intensidade dos picos de anatase,
enquanto presentes, uma vez que quanto mais intenso é o pico, mais
cristalina € a amostra. Ndo houve formacdo de uma fase cristalina
adicional referente & adi¢do dos dopantes.

4.3 Estrutura cristalina

O tamanho dos cristalitos de anatase e rutilo para as placas
preparadas a partir de TiCl, sdo apresentados na Figura 4.7 e a
quantificacdo das fases na Figura 4.8. Os cristalitos de anatase sdo
menores que os de rutilo em todas as amostras, e 0 aumento do tamanho
dos cristalitos ocorre com o aumento da temperatura de calcinagdo.
Cristalitos de rutilo surgem em torno de 800 °C, quando os cristalitos de
anatase tem tamanho entre 18 e 22 nm. Quanto menor € a temperatura
de infiltracdo e hidrélise, menores sdo os cristalitos.

Figura 4.7: Tamanho de cristalito para as placas infiltradas em TiCl, a DI (-25
°C), IB (0 °C) e RT (25 °C) em diferentes temperaturas de calcinagéo.
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Figura 4.8: Quantificacdo das fases anatase e rutilo para as placas infiltradas
em TiCl, a DI (-25 °C), IB (0 °C) e RT (25 °C) em diferentes temperaturas de
calcinacéo.
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Dados cinéticos de crescimento de grdo de anatase e rutilo
preveem que a energia de superficie de rutilo é significativamente maior
do que a de anatase (BANFIELD, 1997). A transi¢cdo de fase ocorre com
a deformacdo dos pardmetros de rede a e c, conforme a Figura 4.9,
baseados nas fichas cristalograficas JCPDS 21-1272 onde a = b = 3,785
A e c=9,513 A para anatase e JCPDS 89-0555 onde a = b = 4,59053 A
e ¢ = 2,9580 A para rutilo. Segundo Shao (SHAO et al., 2004), quanto
menor o tamanho de grdo, maior é a &rea superficial e mais facil é a
mobilidade dos atomos, o que leva a um atraso na transformacdo de
fase. Através da analise de area superficial especifica (Figura 4.10) foi
constatado que as amostras DI, na maioria das temperaturas de
calcinagdo, possuem area superficial especifica maior em comparagdo
com as amostras infiltradas IB e RT, conforme Quadro A2 do anexo Il.
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Figura 4.9: Razéo c/a dos parametros de rede para placas preparadas a partir de
TiCl,a-25°C (DI), 0°C (IB) e 25 °C (RT).
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Como mostrado pela difracdo de raios-X, a reducdo da
temperatura de infiltracdo e hidrolise favorece o maior conteldo de
anatase nas placas (Quadro Al - anexo Il). A transicéo de fase pode ser
retardada pela redugdo do tamanho dos cristalitos. Acredita-se que a
estabilidade da anatase nas placas a temperaturas elevadas seja devido
ao arranjo tridimensional em forma de rede/trama, que restringe os
grdos, devido & morfologia adquirida pelo método de réplica, causando
uma tensdo na rede (ZHANG; BANFIELD, 1998; GREIL, 2001), logo,
retardando a ART. Ou seja, a reducdo na temperatura de sintese inibe a
mobilidade dos gréos e altera a energia de superficie que conduz a uma
reducdo na velocidade de crescimento dos grdos resultando em
diminuicdo no tamanho do gréo.

O uso da matriz orgéanica e a baixa temperatura de infiltracdo e
hidrélise inibem uma deformacdo na rede, retardando o processo de
nucleacdo e elevando a temperatura de ART. Quanto menor a
temperatura de infiltracdo e hidrélise, menores sdo os cristalitos. Isso
ocorre porque a baixa temperatura, a taxa de transicdo da estrutura €
limitada pela taxa de nucleacdo de rutilo, em vez de crescimento de
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cristais de rutilo. A transi¢do de anatase para rutilo é governada pela
interface nucleacdo e/ou superficie de nucleacdo (LI; WHITE; LIM,
2004).

Figura 4.10: Area superficial especifica (Sger), densidade e volume da cela
unitéria das matrizes organicas infiltradas em TiCl, a -25 °C (DI); 0 °C (IB) e 25
°C (RT) em funcdo da temperatura de calcinag&o.
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Para as placas preparadas a partir de TTiP (Figura 4.11) os
cristalitos de anatase tém cerca de 20 nm a 700 °C, e um crescimento
minimo até 800 °C quando a fase rutilo comeca a aparecer. Acima de
800 °C, rutilo e anatase co-existem, entretanto o contelldo de anatase
diminui. A 850 °C, os cristais de anatase medem 29 nm e para o rutilo,
cerca de 39 nm. Quando a placa é calcinada a 900 °C, o tamanho dos
cristalitos de anatase aumenta para 38 nm. Em 1000 °C, a anatase
transformou-se totalmente em rutilo com um tamanho de cristalito de 45
nm.

A éarea superficial especifica diminui com o aumento da
temperatura de calcinagdo, uma vez que os cristalitos aumentam.

Figura 4.11: Tamanho dos cristalitos, area superficial especifica (Sger) €
contetido das fases para as placas preparadas a partir de TTiP e calcinadas de
700 a 1000 °C.
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Os valores de densidade, volume da cela unitaria e os
pardmetros de rede para as placas preparadas a partir de TTiP e
calcinadas a diferentes temperaturas sdo apresentados na Figura 4.12.



54

Figura 4.12: Densidade, volume da cela unitaria e pardmetros de rede das
placas preparadas a partir de TTiP em funcdo da temperatura de calcinagdo.
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O volume da cela unitaria e os parametros de rede crescem
linearmente com o aumento da temperatura de calcinacdo, enquanto que
a densidade diminui a partir de 850 °C (Quadro A4 - anexo I1I).

Os valores de densidade, volume da cela unitaria e os
pardmetros de rede para as placas preparadas a partir de TTiP dopadas
com Ba, La e Zr e calcinadas a diferentes temperaturas sdo apresentados
na Figura 4.13.
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Figura 4.13: Densidade, volume da cela unitaria e parametros de rede para
amostras de TTiP dopadas com 1 e 5 % de Ba?*, La®" e Zr** em diferentes
temperaturas de calcinagéo.
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Os valores destacados no Quadro A5 do anexo IV (Figura
4.13) mostram uma variagdo na estrutura do rutilo para as amostras
dopadas com 5 % de Zr calcinadas acima de 800 °C e para a amostra
dopada com 1 % de Ba calcinada a 800 °C. Os valores de tamanho de
cristalito e contetido de fase anatase e rutilo para as placas preparadas a
partir de TTiP dopadas com Ba, La e Zr e calcinadas a diferentes
temperaturas sdo apresentados na Figura 4.14.

O tamanho médio dos cristalitos aumenta gradualmente com o
aumento da temperatura de calcinacdo. A 600 °C, amostras dopadas com
Zr apresentam os maiores tamanhos de cristalito de anatase, quando
comparadas com as amostras dopadas com Ba e La. A 700 °C, para
todas as amostras dopadas, o tamanho médio dos cristalitos de anatase
se encontra entre 15 e 17 nm. A 800 °C, quando os cristalitos de anatase
aumentam entre 1 e 2 nm, surgem cristalitos de rutilo, ligeiramente
maiores que os de anatase (Fig. 4.14).

Os raios iénicos do Ba*" (136 pm) e do La®*" (116 pm) sdo
maiores do que o do Ti*" (60,5 pm). Portanto, é dificil para os fons Ba®*
e La** ocuparem posicBes substitucionais ou intersticiais na estrutura do
TiO,. Logo, os fons de Ba*" e La** apenas causam um desequilibrio de
carga na estrutura. O desequilibrio de carga deve ser regenerado, para
isso, mais fons de hidroxido podem ser adsorvidos na superficie. A
neutralidade de carga requer um aumento de vacancias de oxigénio e/ou
a formacdo de Ti intersiticial de menor valéncia (Ti**) (SHOJAIE;
LOGHMANI, 2010; HANAOR; SORRELL, 2011). A captura de ions
pode inibir a recombinacdo de pares elétron-lacuna fotogerados
(HANAOR; SORRELL, 2011), atrasando a ART.

A dopagem das placas TTiP com Zr somente se mostrou
eficiente para estabilizar a fase anatase, ou seja, retardar a ART, em 900
°C por ser possivel obter 32,7 % de anatase quando a dopagem é de 1 %.
Para as placas dopadas com Ba, tanto com 1 % como com 5 %, foi
possivel obter maior conteldo de anatase em 900 e 1000 °C que nas
placas TTiP ndo dopadas.
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Figura 4.14: Tamanho dos cristalitos, area superficial especifica (Sger) €
quantificacdo das fases para amostras preparadas a partir de TTiP dopadas com

1e5 % de Ba®, La*, ou Zr** em diferentes temperaturas de calcinagao.

Adigao de 1% de dopante

50
. —O— Anatase —@— Rutilo
/ /.
45 4 /‘/ s e
4 / [ [
—_ / /
E 40 / / //
=] f"j / ’
= 354 /
g ]/ / /
5 / o / ™
% 30 4 f" ;.f “Q
(=] 4 [ / f ;”
g * [/
25 /
g /
~ 1 Pl /
20 ) o o
e 24 3+ o a4
Ba La’ Zr
15 - - - - - -
800 900 1000 800 900 1000 800 900 1000
Temperatura (OC)
45 Adicéo de 5% de dopante
—O— Anatase — @ Rutilo /,
4  d
/ o
40 A f
_ /’ Y /
J o /
g / .
e / 7
S 354 / /
= ot o] / /
= | /
™ / / /
= / / / /
5 30 4 / / /
o / / /
=] 1 / / L] /
.f "i j
g s o b
§ d
= 1 / o
204 © .
a
2 + 4
Ba™" La® Zr'"
s T | e e LA pEEIE, SeeR P e —) SR P T
800 900 1000 800 900 1000 800 900 1000

Temperatura (OC)




o

fica (m/g)

i

16

—0—Ba 1%

—0O—Lal%

A
| —a— 7 1%

I

Area superficial espec

Quantificagdo das fases (%)

14| —e—Bas% = La3% | A Zr 5%
\
- ‘I\
\\.
12 \
\
— '|\I
10 4 \
\w
] \
g \
o A A
\ = :
S\ N
Ny
\\E"‘*\ T A
Tm A
m)
— —r 77 — T
800 900 1000 800 900 1000 800 900 1000
Temperatura (OC)
Adigéo de 1% de dopante
—O— Anatase —®— Rutilo
. »
,7 »
\ \ \
! / \\ ”// \\ /
| . \ /
\/ v/ \ /
. \/ \ #
\ \ X
/ \ }ia / "\
! / \ { !
| / [ ] \
/ ,\ / \L \
. ‘I d{" ‘\\\ \
\ [ ] \ \\.\
|\* \\ \
SRy " \
O - -+ O
B = Lay Zr N
— T T T T T
800 900 1000 -- 800 900 1000 -- 800 900 1000 --

Temperatura (UC)




62

Adicio de 5% de dopante
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A 900 °C os cristalitos de anatase para as amostras Zr 1%, Ba
1% e Zr 5% apresentam 0 menor crescimento dentre as demais
amostras. A 1000 °C, a fase anatase foi convertida completamente em
rutilo, exceto para as amostras dopadas com Ba®*. A variacdo da
guantidade de dopante (1 ou 5 % m/m) ndo provocou efeitos
significativos nos parametros de rede, densidade, volume, tamanho de
cristalito, contetdo de fases e ART.

Valores bem parecidos de tamanho de cristalito foram
observados para 0s sistemas com e sem dopantes. Esperava-se que a
adicdo de dopantes causasse uma distor¢cdo nos parametros de rede,
retardando a transicdo de fase. Sugere-se que os dopantes afetam o
processo de transformagdo por um aumento ou diminuicdo da taxa de
transporte de elétrons sem afetar os parametros de rede. O mesmo foi
observado por Reidy e colaboradores para pés preparados com TTiP via
sol-gel  (REIDY; HOLMES; MORRIS, 2006) e por Feng e
colaboradores para p6s preparados por sintese hidrotérmica (FENG;
ZHANG; YU, 2012).
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4.4 Microscopia eletrénica de varredura

O método de incorporacdo de TiO, em matriz organica é
baseado na infiltracdo da estrutura organica por uma solucdo de
precursor ceramico a fim de produzir uma placa cerdmica, que tem a
mesma morfologia do material inicial (papel), tal como ilustrado nas
microscopias da Figura 4.15.

Figura 4.15: Imagem da matriz orgénica (a) antes da infiltracdo e da placa (b)
obtida apos infiltracdo, hidrélise e calcinagdo a 800 °C.

O processo de fabricagdo de placas ceramicas usando papel
como um modelo microestrutural pode ser dividido em duas fases: a
formagdo das fibras de TiO, e a remocdo do papel utilizado como
matriz.

A Figura 4.16 mostra o perfil morfoldgico das placas de TiO,
com um aumento de 300 vezes. As caracteristicas microestruturais
encontradas em todas as amostras sdo muito semelhantes, devido a
caracteristica original da matriz organica (Fig. 4.16 (a)). Fibras de TiO,
sdo formadas durante o processo de calcinagdo. Apés a formacdo das
fibras de TiO,, o papel é removido através do processo de decomposicao
(Fig. 4.2), que comeca por volta dos 300 °C, e termina proximo a 450
°C.

Pelos resultados das analises microscopica e termogravimétrica,
é observado o desenvolvimento da amostra em fun¢do do aumento da
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temperatura de infiltracdo, hidrolise e calcinagdo. Na Fig. 4.16 (b), as
amostras sao calcinadas a 180 °C, e apresentam uma perda de massa de
9 %, 0 que indica a evaporacdo dos solventes utilizados, conforme a
analise térmica (Fig.4.2). Na Fig. 4.16 (c), as amostras sao calcinadas a
300 °C, com uma perda de massa de 17 %, correspondente ao inicio da
decomposicdo do material organico. Na Fig. 4.16 (d), as amostras sdo
calcinadas a 400 °C, atingindo 18 % de perda de massa, relativa ao fim
da decomposicdo da matéria organica, formando a placa ceramica, que é
um suporte para particulas de TiO, com uma estrutura interconectada.
Na Fig. 4.16 (e), as amostras sdo calcinadas a 800 °C e apresentam uma
perda de massa de 12 %. Na Fig. 4.16 (f) e (g), as amostras sdo
calcinadas a 900 e 1000 °C, respectivamente, somando uma perda de
massa de 3 % e totalizando uma perda de massa de 59 % em relagdo a
matriz a verde, o que indica a decomposicao total da matéria organica e
a formac&o da placa cerdmica de TiO,.
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Figura 4.16: Micrografias das amostras (a) matriz organica antes da infiltraco;
matrizes organicas infiltradas a: 1 = -25 °C (DI), 2 = 0 °C (IB); 3 = 25 °C (RT);
e calcinadas a (b) 180; (c) 300; (d) 400; (e) 800; (f) 900; e (g) 1000 °C.

1 WIS
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A analise de EDS foi usada para determinar a composicdo
guimica semi-quantitativa (% atémica) das placas calcinadas a 800 °C.
Para as placas preparadas a partir de TiCl,, foi encontrada a
composic¢do: Ti (50,5), O (35,4), C (9,5) e Si (4,3) e Ca (0,2) como
impurezas devido a adi¢des minerais durante a fabricacéo do papel. Tais
elementos podem estar na forma de calcita (CaCO3) e diatomita (SiO,
amorfa) e estdo presentes como impurezas do papel. A presenca de SiO,
pode inibir a ART pela contracdo nos parametros de rede se agir como
um fon substitucional (Si*"). Ja os fons Ca*" podem adicionar cargas na
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estrutura e criar vacancias de oxigénio para balancear a diferenca de
carga (OKADA et al., 2001; MIN; CHOI, 2004). A presenga de SiO, foi
confirmada por micrografias de estruturas caracteristicas de diatoméaceas
(Fig. 4.17). A diatomita é uma rocha muito porosa e leve, usada como
absorvente e formada por restos de carapagas de diatomaceas
(MARTINOVIC et al., 2006).

Estruturas caracteristicas de diatomaceas sdo encontradas em
todas as amostras, que corresponde a SiO, adicionada na composic¢do do
papel, devido a sua capacidade absorvente. N&o se observaram
estruturas correspondentes a presenca de ions calcio.

Para as placas preparadas a partir de TTiP e dopantes também
foi detectada a presenca de silica e célcio, pois estdo presentes na
composi¢do do papel. Para as placas dopadas com 1 % de Ba, este
elemento estava presente com porcentagem atdémica de 5,47; para as
placas com 1 % de La: 6,39 de porcentagem atdmica e para as placas
com 1 % de Zr, este apresentou-se com 6,53 de porcentagem atdmica.

Figura 4.17: Micrografias de placas preparadas com TiCl, ou TTiP,
evidenciando as estruturas caracteristicas de SiO, diatomacea presentes na
matriz organica Canson Arches TF.
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As microestruturas das amostras sdo similares, devido a
morfologia original do papel usado como matriz orgénica, e em todas as
placas foram encontradas estruturas caracteristicas de SiO, diatomacea.
Assim, a Figura 4.18 ilustra a morfologia das placas preparadas a partir
de TTiP calcinadas a diferentes temperaturas.

Figura 4.18: Microscopias das placas preparadas a partir de TTiP e calcinadas a
(a) 400; (b) 600; (c) 700; (d) 800; (e) 900 e (f) 1000 °C.
i AR (h)
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As micrografias das amostras preparadas com TTiP dopadas
com La, Ba ou Zr sdo apresentadas na Figura 4.19.

Figura 4.19: Micrografias das placas produzidas por TTiP e dopadas com (a)
La 1%, (b) La 5%, (c) Ba 1%, (d) Ba 5%, (€) Zr 1% e (f) Zr 5%, e calcinadas a
800 °C.
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Observando as micrografias das placas de TTiP dopadas, ndo se
verificaram alteracdes quando se compara com as placas ndo dopadas.
Como nas demais amostras, foi possivel observar a formacao de fibras
de TiO,, assim como a presenca de diatomita (SiO,).

4.5 Energia de bandgap

Através das curvas de absorvancia das espectroscopias UV-Vis
(Figuras Al, A2 e A3 - Anexo V) de cada placa foram retirados dados

para os calculos do bandgap, realizados atraves da formula: Eg = %
Estes valores sdo apresentados nos Quadros 4.1, 4.2 e 4.3.

Quadro 4.1: Valores de energia de bandgap (eV) para o p6 comercial P25 e
para as placas preparadas a partir de TiCl, a -25 °C (DI), 0 °C (IB) e 25 °C (RT)
e calcinadas a 600, 800 e 900 °C.

Temperatura (°C) | DI IB RT P25

- 3,20
600 3,11 3,06 2,98
800 295 3,03 296
900 293 3,00 2,95

Para as amostras preparadas a mesma temperatura de infiltracdo e
hidrélise o valor da energia de bandgap decresce com o aumento da
temperatura de calcinacdo, pois h4& um menor conteldo de anatase
presente. Logo, uma menor quantidade de energia é requerida pelo
elétron da banda de valéncia para atingir a banda de conducéo.
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Quadro 4.2: Valores de energia de bandgap para as placas preparadas a partir
de TTiP e calcinadas entre 600 e 1000 °C.

Temperatura (°C) | Gap (eV)
600 2,99
700 3,12
800 2,95
850 2,97
900 3,02
1000 3,00

Para as placas preparadas a partir de TTiP, a energia de
bandgap oscila conforme a temperatura de calcinagdo, ndo seguindo um
padrdo claro. A energia de bandgap mais alta, dentre as amostras, é da
placa calcinada a 700 °C, e logo em seguida, a 800 °C encontra-se a
menor energia de bandgap.

Quadro 4.3: Valores de energia de bandgap para as placas preparadas a partir
de TTiP e dopadas com 1-5 % m/m de Ba, La ou Zr e calcinadas a 800 °C.

Amostra | Gap (eV)
Ba 1% 3,10
Ba 5% 3,12
La 1% 2,93
La 5% 2,97
Zr 1% 3,02
Zr 5% 2,95

Para as placas dopadas com Ba** e La**, a dopagem com 1 %
m/m apresentou menor energia de bandgap quando comparada com a
dopagem de 5 %. Para as placas dopadas com Zr**, a dopagem de 1 %
apresentou uma energia de bandgap superior em relacdo a placa dopada
com 5 %.

Entre as placas dopadas com Ba®", a variagdo da energia de
bandgap é de 0,02 unidades; para as placas dopadas com La*, 0,04
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unidades, e para as placas dopadas com Zr*, a variacdo é de 0,07
unidades. Todas as placas tém energia de bandgap inferior ao do pé
comercial P25.

Nas placas, a tracdo que uma molécula pode fazer sobre a
molécula vizinha devido ao arranjo em forma de uma trama, pode inibir
o crescimento dos graos. Thulin e colaboradores (THULIN; GUERRA,
2008) propuseram que a tensdo em materiais de TiO, deve diminuir a
energia de bandgap e aumentar a eficiéncia de fotons. Desta forma, ions
de Zr** podem estar ocupando posicées substitucionais na rede do TiO,
isto é possivel pois seu raio atbmico ndo ultrapassa 15 % do tamanho do
raio do Ti* (HANAOR; SORRELL, 2011), e entdo, podem provocar
uma tenséo na rede, reduzindo a energia de bandgap. Diferentemente da
adicdo de Ba®" e La**, que apenas introduzem cargas as placas, e
possuem propriedades quimicas e periddicas bem diferentes do Ti**
enquanto que as propriedades do Zr*" sdo bem préximas a do Ti**.

4.6 Ressonancia Paramagnética Eletronica

Através da técnica de ressonancia paramagnética eletrdnica,
foram avaliadas as geraces de radicais superoxido e hidroxil pelas
placas preparadas a partir de TiCl,, TTiP e TTiP dopadas.

Foram avaliados os espectros das placas no sentido paralelo e
perpendicular a0 campo magnético do equipamento, nos diferentes
tempos de irradiacdo de luz UV, sem a presenca da radiacdo UV ndo ha
a geracdo de radicais, logo o espectro é uma linha continua. N&o houve
diferencas significativas nos espectros de cada amostra a cada medida,
indicando que a geragdo de radicais ndo tem preferéncia de direcdo em
relacdo ao campo magnético. A Fig. 4.20 representa os demais espectros
através da placa TTiP-Ba 1% calcinada a 800 °C.
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Figura 4.20: Espectros de EPR para a placa TTiP- Ba 1% calcinada a 800 °C
paralela e perpendicular ao campo magnético do equipamento.
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Pela avaliacdo dos espectros paralelos e perpendiculares, que se
apresentaram bastante semelhantes, apenas os espectros paralelos foram
selecionados. A geracéo de radicais de oxigénio foi avaliada apenas com
a insercdo de um pedaco da placa dentro do tubo préprio para EPR, sem
adicdo de nenhuma solucdo. Os espectros das placas preparadas a partir
de TiCl, (DI: -25 °C, IB: 0 °C, RT: 25 °C), TTiP e do p6 comercial P25
estdo na Figura 4.21.
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Figura 4.21: Espectros de EPR das placas DI (-25 °C), IB (0 °C), RT (25 °C),
TTiP calcinadas a 800 °C e do p6 P25, irradiadas com luz UV por 0, 1, 5 e 10
minutos.
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Para todas as placas, exceto as preparadas a partir de TTiP, a
guantidade de radicais gerados manteve-se praticamente a mesma com o0
aumento do tempo de irradiacéo, isto indica que a quantidade de radicais
gerados é independente do tempo de exposicdo das placas a luz UV.
Nao foram observadas linhas caracteristicas da geracdo de radicais pelo
p6 comercial P25 com a mesma intensidade que nas placas. Os sinais de
g encontrados para cada espectro estdo no Quadro 4.4 e indicam o fator
de proporcionalidade que depende das intereacdes dos elétrons
desemparelhados com atomos no seu entorno, e também indicam a
presenca de estruturas ou espécies radicalares. Ao comparar os valores
encontrados com dados da literatura, acredita-se que as placas geraram
radicais O,”, O; e vacancias de oxigénio (V,), observados pela
sobreposi¢do dos picos, uma vez que os valores de g encontrados séo
intermedidrios dos valores usados como referéncia (g = 2,004 para V,', g
= 2,007 para O3, g = 2,011 e 2,02 para O,").

Quadro 4.4: Valores de g para espectros de EPR das placas obtidas a partir de
TiCl, (DI: -25°C, IB: 0°C, RT: 25°C) e TTiP.

Tempo de Tempo de
Placa | irradiacéo g Placa irradiacéo g
(min) (min)

1 2,006 1 2,014
DI 5 2,006 TTiP-La5% 5 2,009
10 2,006 10 2,006
1 2,006 1 2,016
IB 5 2,006 TTiP-Bal% 5 2,011
10 2,006 10 2,015
1 2,005 1 2,011
RT 5 2,005 TTiP -Ba 5% 5 2,008
10 2,005 10 2,008
1 2,013 1 2,011
TTiP 5 2,008 TTiP-Zr 1% 5 2,008
10 2,011 10 2,008
TTiP - 1 2,006 _ 1 2,009
La 1% 5 2,006 TTIiP -Zr 5% 5 2,009
10 2,009 10 2,009
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As placas preparadas com o precursor TTiP e dopadas com
Ba?*, La®* e Zr*" também foram avaliadas, Figura 4.22.

As placas dopadas com 1 % geram maior quantidade de radicais
que as placas dopadas com 5 %, observado pela maior intensidade do
pico representativo. Dentre as amostras dopadas, a com Zr*" gerou
maior quantidade de radicais frente as demais amostras. Para as
amostras dopadas com Ba® e La* a quantidade de radicais O,", O3~
gerados manteve-se praticamente a mesma com o aumento do tempo de
irradiacdo. Para a placa dopada com Zr**, a quantidade de radicais O, e
vacancias de oxigénio geradas pela radiagdo UV diminui com o tempo
de exposicdo. Acredita-se que seja devido as propriedades periddicas da
Zr** serem mais préximas das propriedadaes periddicas do Ti**, frente
aos demais dopantes.
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Figura 4.22: Espectros de EPR das placas dopadas com 1 e 5% de Ba*', La> ou
Zr** calcinadas a 800 °C, irradiadas com luz UV por 1, 5 e 10 minutos.
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A capacidade das placas de TiO, produzirem radicais hidroxila
apos fotoexcitacdo com radiagdo UV em suspensdes aquosas foi
monitorada através de EPR utilizando DMPO como um agente de
captura de espécie radicalar (BREZOVA et al., 2014). Ap6s a exposicio
continua das suspensbes de TiO,, um espectro de quatro linhas (de
intensidade 1:2:2:1) de sinal tipico de *DMPO-OH foi encontrado, para
as placas preparadas a partir de TiCl, (DI, IB e RT) e TTiP e para o p6
comercial P25 (Figura 4.23) e para as placas preparadas a partir de
TTiP dopadas (Figura 4.24). A molécula de DMPO possui
fotoestabilidade suficiente sob as condigdes experimentais dadas
(BILLIK et al., 2007).

Observa-se variagdo na quantidade de radicais HO" gerados por
cada placa, quanto maior o tempo de irradiacdo, mais radicais sdo
gerados. N&o foram observados picos nas amostras sem irradiacdo, uma
vez que os radicais somente sdo gerados em presenca de luz UV, por
isso essas medidas ndo estdo presentes nos graficos.
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Figura 4.23: Espectros de EPR das placas DI (-25 °C), IB (0 °C), RT (25 °C),
TTiP calcinadas a 800 °C e do p6 P25 com DMPO e irradiadas com luz UV por
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Figura 4.24: Espectros de EPR das placas dopadas com 1 e 5 % de Ba®", La*"
ou Zr** calcinadas a 800 °C com DMPO e irradiadas com luz UV por 1, 5 e 10

minutos.
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As placas dopadas com 5 % foram capazes de gerar mais
radicais HO', e a dopadas com 1 % geraram mais radicais O,™, O; e
V.. As placas preparadas a partir de TiCl, (DI, RT) e a partir de TTiP
dopada com Zr** sdo capazes de gerar mais radicais que as demais
placas. Uma possivel explicacdo para maior a geracao de radicais dessas
placas deve estar relacionado com o contelido de anatase/rutilo, entre 82
e 89 % de anatase a 800 °C, energias de bandgap de 2,95 eV e a area
superficial especifica das placas DI e Zr 5 % séo as mais altas para as
placas calcinadas a 800 °C, 15,14 e 16,11 m*.g™ respectivamente. Sendo
assim, espera-se que estas placas (DI e Zr 5 %) apresentem melhor
eficiéncia fotocatalitica que as demais placas. Todas as placas geraram
maior quantidade de radicais que o pé comercial P25.

4.7 Testes de Fotodegradacéo
4.7.1 Degradacao de gases NOx

As placas de TiO, foram usadas para avaliar a capacidade de
degradagdo de uma mistura de gases NO e NO, (NOy). A Figura 4.25
compara a degradacdo de NOy pelas placas distintas, todas com a
mesma area de superficie exposta, 9 cm? calcinadas em diferentes
temperaturas.
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Figura 4.25: Degradacdo de NO, (%) versus tempo de irradiagdo UV nas
amostras preparadas a partir de TiCl,, TTiP, TTiP dopado e p6 comercial de
TiO, (P25).
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O mesmo teste também foi feito usando o pd comercial P25
para fins de compara¢do, usando a mesma area superficial das placas. O
melhor desempenho foi alcangado com a placa DI 800 °C, que degradou
100 % de NOy em 20 min; seguido pela placa Zr 5 % 800 °C. A
eficiéncia na degradacdo de NOy confirma a existéncia de um grande
nimero de sitios ativos na superficie das placas. Para todos os casos
houve degradacdo de NOy dentro de 45 min de teste.

As placas dopadas com Zr foram as que apresentaram melhor
resultado entre as placas dopadas. As placas dopadas com Zr 5 % sdo as
gue apresentam maior conteldo de anatase, maior area superficial
especifica e sdo capazes de gerar maior quantidade de radicais entre as
demais amostras dopadas.

Dentre as placas preparadas a partir de TiCl,s, a placa que
apresentou a melhor porcentagem de degradacgdo foi a preparada a -25
°C. Acredita-se que a baixa temperatura de infiltracdo e hidrdlise pode
reduzir o tamanho dos cristalitos (VARGAS et al., 2011), tornando
possivel obter maior contelldo de anatase, a maior area superficial
especifica, e maior energia de bandgap quando calcinadas a 800 °C.

Todas as placas, exceto a DI 600 °C, mostraram um melhor
resultado da degradacdo de NO, que o p6 comercial P25, usado como
padrdo para testes fotocataliticos. No po, tem-se esferas adimensionais
com alta area de superficie especifica, resultando em uma maior taxa de
decomposicdo fotocatalitica de poluentes organicos. Considerando que
as placas sdo tridimensionais, podem ter mobilidade de carga elevada
como resultado de sua estrutura de interligacdo e serem utilizadas na
descontaminacdo ambiental com mais eficiéncia que em pd. Produtos
deste tipo sdo importantes para a aplicagdo préatica porque as estruturas
tridimensionais com poros possuem grandes proporgfes de
superficie/volume, os quais proporcionam uma vantagem significativa
na forma de vias de difusdo eficazes para poluentes organicos
(NAKATA; FUJISHIMA, 2012).

A oxidacdo fotoquimica de 6xidos de nitrogénio na fase gasosa
pode ocorrer devido ao forte efeito oxidativo das espécies reativas
formadas. Por outro lado, como TiO, absorve luz UV com energias
superiores a 2,9 eV, pares de elétron-lacuna sdo gerados em sua
superficie, que iniciam as reacGes redox que oxidam os poluentes
adsorvidos, de acordo com a equagéo 21, como sugerido por Dalton e
colaboradores (DALTON et al., 2002). Os sistemas de reagdes redox sao
mais sofisticados devido a geracdo simultdnea de espécies de oxigénio
ativo, tais como O,", O3, ‘OH, H,0, e HO,, que influenciam a
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degradacdo de poluentes, ja que quase todos estdo envolvidos no ciclo
fotocatalitico.

Tendo em conta os resultados obtidos neste trabalho, um
mecanismo em etapas é sugerido nas equacdes 21 e 22. Propbe-se que
as hidroxilas da superficie (provenientes da &gua presente no ar)
aumentam a eficacia do processo, reagindo com NO, pelo processo 22 a
ou 22 b.

Fotocatélise (22)
TiO, + hv — Ti0} (h{, + ep.) (geracdo de carga
transportadora)

OHags) + h{, — OH(,qs) interceptacdo da vacancia
03 (ads) T €pc — 03 (ads) Captura de elétrons
Oxidacéo usando radicais hidroxila; OH" (22 a)
NO() + ZOHEaas) — NO; (ags) + H20(aqs) OU
NO; (ads.g)  OH{agsy — NO3 (ags) + Hiaas)
Oxidacdo usando "oxigénio ativo": 05 (22 b)

O;(ads)

NOX (ads)y — NOE_'(ads)

Experiéncias realizadas aqui tém mostrado que o TiO, ¢ eficaz
na conversdo de oOxidos de nitrogénio em nitratos, de acordo com as
equacBes anteriores. E estes testes ndo geram residuos quimicos, as
placas utilizadas nestes testes gasosos podem ser reaproveitadas.

4.7.2 Inibicdo do crescimento de bactérias Gram Negativas

A partir dos resultados de degradacdo gasosa obtidos pelas
placas, optou-se por fazer os ensaios bacterianos com a placa produzida
a partir de TTiP e dopada com 5 % de Zr. A diminuicdo do crescimento
bacteriano pelas placas produzidas a partir de TTiP é comparavel aquele
induzido apenas por luz UV (Figura 4.26 a). Sob irradiacdo UV o
crescimento bacteriano foi inibido em 9 % e em presenca das placas
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TTiP, sob as mesmas condicGes de irradiagdo, o crescimento bacteriano
foi inibido em cerca de 11 % apds 90 minutos. Para os testes realizados
Nno escuro, no entanto, a concentragdo bacteriana permaneceu constante.
Isso indica que o crescimento de E. coli é afetado pela radiacdo UV e
gue as placas ndo afetam o crescimento bacteriano sem a presenca de luz
Uv.

Figura 4.26: Inibicdo do crescimento das bactérias E.coli com as placas
preparadas a partir de (a) TTiP e (b) TTiP dopada com Zr 5 %, calcinadas a 800
°C.
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A adicdo de Zr*" como dopante causou um aumento nas
propriedades antibacterianas do material, de acordo com o que foi
observado na atividade fotocatalitica, o crescimento bacteriano foi
inibido em 23 % em 180 minutos (Figura 4.26 b). Acredita-se que este
efeito ocorre devido ao menor tamanho do cristalito de anatase e rutilo
pela adicdo de Zr**, aumentando a érea superficial especifica, e pela
maior geragdo de radicais livres, contribuindo para uma maior atividade
fotocatalitica.

Os efeitos causados pelos mecanismos de inativacdo do
crescimento das bactérias sob irradiacdo de luz envolvem a degradacéo
da parede celular e da membrana citoplasmaética, devido & producéo de
espécies de oxigénio reativas, como o radical hidroxila e o perdéxido de
hidrogénio. Isto conduz inicialmente a perda do contetido celular depois
da quebra das células e pode ser seguido por completa mineralizacdo
dos microorganismos (DALTON et al., 2002).

Este ensaio foi realizado com o objetivo de verificar a eficiéncia
fotocatalitica das placas de TiO, em relacdo a inativagdo do crescimento
bacteriano, uma vez que as bactérias sdo responsaveis por grande parte
das infeccBes humanas (FOSTER et al., 2011). Todas as solucdes,
vidrarias e culturas bacterianas restantes ao final dos ensaios foram
auto-clavadas, ndo havendo acumulo de residuos no laboratério.

4.7.3 Descoloracéo do corante laranja 11

Os ensaios de descoloracdo do corante foram adaptados da
Norma ISO 10678 (ISO 10678, 2010), uma vez que O corante
especificado na norma (azul de metileno) se degrada em presenga de
radiacdo UV, fato que ndo ocorre com o corante laranja Il.

Para fins de avaliacdo da descoloracdo apenas do corante em
relacdo a radiacdo emitida pela lampada, fez-se 0 ensaio de controle
claro (CC), constituido de 100 ml de solugdo corada sob as mesmas
condi¢des de radiacdo, sem a presenca da TiO,. A fim de avaliar a
descoloragdo do corante pelo TiO, sem a presenca da radiacdo UV, fez-
se 0 controle escuro (CE), constituido de 100 ml de solugéo corada, 9
cm? de placa de TiO, e auséncia de radiacdo, ou seja, mantido no
escuro, coberto com papel aluminio, mantidos sob as mesmas condicdes
das demais amostras.

A Figura 4.27 mostra a evolucéo temporal da descoloracdo do
corante laranja Il pela acdo das placas de didxido de titanio produzidas a
partir da infiltracdo em TiCl, em diferentes temperaturas e calcinadas a
800 °C e do p6 comercial P25, quando sujeitos a radiacdo UV artificial.
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Figura 4.27: Descoloragdo do corante laranja Il em relagdo ao tempo por placas
de TiO, preparadas a partir de TiCl, em diferentes temperaturas de infiltracdo (-
25 °C: DI; 0 °C: IB; 25 °C: RT) e calcinadas a 800 °C, pé comercial P25 e
controle claro (CC) e controle escuro (CE).
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Os valores de descoloracdo obtidos para o controle claro
indicam que ndo h& descoloracdo do corante apenas com radiacdo UV, o
aumento na % de descoloracdo acredita-se ser devido a evaporacdo da
agua da solucédo durante o periodo de ensaio. Os valores de descoloragdo
obtidos para o controle escuro indicam que o TiO, ndo é capaz de
descolorir o corante em auséncia de radiacdo UV.

Ao comparar o efeito de descoloragéo pelas placas produzidas a
partir de TiCl,, calcinadas a 800 °C, produzidas em diferentes
temperaturas (DI, IB e RT) (Figura 4.27), a placa que apresentou
melhor eficiéncia na descoloracdo foi a produzida em menor
temperatura (DI: -25 °C), acredita-se ser devido ao menor tamanho de
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cristalito, maior area superficial, maior conteldo de anatase, menor
energia de bandgap e maior capacidade de geracdo de radicais livres.

Observando a Figura 4.28 ¢é possivel comparar a eficiéncia na
descoloragdo entre placas produzidas por TTiP, nas mesmas condicdes,
calcinadas a diferentes temperaturas. A placa que apresentou melhor
eficiéncia na descoloracéo foi a calcinada a 800 °C.

Figura 4.28: Descoloracdo do corante laranja Il em relagéo ao tempo por placas
de TiO, produzidas a partir de TTiP e calcinadas entre 600 e 900 °C.
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Ao comparar as placas produzidas pelos diferentes precursores
(TTiP e TiCl,) calcinadas na mesma temperatura (800 °C), a placa
produzida a partir de TTiP apresenta a maior eficiéncia na descoloracéo.
Apesar de possuir a mesma energia de bandgap que a placa DI (2,95
eV), possui um maior contelldo de anatase, e acredita-se que esse fato
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seja favoravel em testes de descolacdo frente aos corantes (BIAN et al.,
2009; VALENCIA; MARIN; RESTREPO, 2010).

O corante laranja Il existe principalmente em duas formas
tautoméricas, isto é, a forma azo e a forma hidrazona (prototropismo),
como mostrado na Fig. 4.29. No entanto, a hidrazona é predominante
em solucdo aquosa. A degradacdo fotocatalitica leva a descoloragdo da
solucdo pela diminuicdo da banda de absorgéo, o corante € adsorvido na
superficie do fotocatalisador através do oxigénio da hidrazona e dos dois
atomos de oxigénio do grupo sulfonato.

Figura 4.29: Mecanismo de descoloracdo do corante laranja I1.
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A interacdo com os radicais gerados na fotocatalise clivam a
molécula do corante na ligacdo azo, Fig. 4.29, conforme verificado por
analise de cromatografia liquida acoplada ao espectrémetro de massas.
Esta etapa resulta na descoloracdo da solucdo, mas ndo é acompanhado
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por uma diminuicdo significativa da demanda quimica de oxigénio
(CHATTERJEE; DASGUPTA, 2005).

Para a avaliacdo das espécies intermedarias geradas no processo
de degradacdo, utilizou-se aliquotas das amostras ao inicio dos ensaios,
apos 15 e 30 horas de irradiacdo. Conforme a Figura 4.30, a
concentracdo do laranja Il é reduzida, sendo fragmentada em hidrazina e
benzoquinona (Figura 4.29).

Figura 4.30: Espectro de cromatografia liquida do corante laranja Il apés 30 h
de ensaio.
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Todo residuo aquoso gerado por estes testes foi descolorido
através do uso das placas desenvolvidas nesta tese sob irradiacdo de luz
UV, até que toda solugéo estivesse incolor. Os residuos da descoloragéo
ndo causam danos a salde humana, nem ao meio ambiente, quando em
baixas concentragdes (0,08 ppm (“World Health Organization”, 2014)).
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5. Conclusbes

Placas biomorficas de TiO, foram produzidas pela infiltracdo de
TiCly € TTiP em papel, usado como modelo de microestrutura para a
fixacdo de TiO,, e hidrolisadas em NH,OH, seguidas de calcinacao.
Diferentes temperaturas de sintese com TiCl, foram empregadas (-25, 0
e 25 °C) devido a exotermicidade da reagdo de hidrdlise. A reducdo da
temperatura de sintese aumenta a area superficial e o contetdo de
anatase, limitando a nucleacdo e o crescimento dos cristalitos, pois inibe
a mobilidade dos gréos e altera a energia de superficie que conduz a
uma reducdo na velocidade de crescimento dos grdos resultando em
diminuicdo no tamanho do gréo.

Placas obtidas a partir de TTiP apresentaram maior contetdo de
anatase quando comparadas as placas obtidas a partir de TiCl; quando
calcinadas a 800 °C. As placas TTiP foram as que melhor descoloriram
o0 corante laranja 1.

A fim de estabilizar a fase anatase a uma temperatura mais alta
possivel, ou seja, retardar a ART, foram adicionados dopantes na
solucéo precursora TTiP. Dentre as placas dopadas, as dopadas com Zr**
apresentaram as maiores variaces de bandgap e tamanho dos
cristalitos. Acredita-se que fons de Zr*" possam agir como fons
substitucionais na rede do Ti**, por apresentar mesma valéncia e raio
idnico superior em até 15 % ao do Ti**, causando uma tensdo na rede e
atrasando a ART. Os outros ions dopantes, apesar de apresentarem
menor valéncia dificilmente entram na rede cristalina devido ao maior
raio idnico, o que provoca uma descompensacao de cargas na estrutura.

Todas as placas caracterizadas foram capazes de gerar radicais
livres e de degradar o poluente testado. As placas DI, TTiP e Zr se
destacaram nos ensaios de fotocatalise.

O aumento da temperatura de calcinacdo levou a maiores
tamanhos do cristalito tanto de anatase quanto de rutilo. A degradacao
fotocatalitica de NOy para todas as placas, excepto a DI 600 °C, foram
mais eficazes do que p6 comercial P25 usado como um padrédo
fotocatalitico. 1sso ocorre porque a estrutura tridimensional das placas
leva a uma alta mobilidade de cargas na estrutura e uma boa relacéo
superficie/volume, facilitando a fotocatalise.

A fotoinativacdo da bactéria E. coli foi eficaz para a placa
obtida a partir do precursor TTiP dopada com 5 % de Zr*". Esta
abordagem pode ser usada como um método de triagem para
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fotoinativagdo bacteriana para estudos in vitro e também para o
monitoramento da eficiéncia de novos fotossensibilizadores.

O uso de papel como matriz organica apresenta Si*" e Ca?* na
composicgéo final. Esses elementos afetam o crescimento dos cristalitos,
colaborando para retardar a transicdo da fase de anatase para rutilo. Com
0 uso de papel como matriz organica para a geracdo de placas
biomorficas de TiO, a transicdo da fase anatase para rutilo ocorre a uma
temperatura mais alta que em filmes finos e em po, entre 867 e 880 °C,
sendo possivel a presenca de 3,8 % de anatase nas amostras preparadas a
partir de TiCl a -25 °C (DI) em até 1000 °C e como fase majoritaria a
800 °C.

As placas produzidas através desta metodologia apresentam
baixo custo de producdo, eficiéncia fotocatalitica em meio aquoso,
gasoso e in vitro, sdo reutilizaveis e ndo geram residuos toxicos para o
meio ambiente e para o ser humano.
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1. Introduction butocdde, T blomorphs were produced from natural fibers

Tianium axide exhibits three polymorphs: anatase, rutile and
beosnkite: [1). Anatase shows the highest photocatalytic capabiliry,
acting in the degradation of water and air pollatants, under natural
or antificial imadiation [23). This phase s normally obtalned at
calrination Temperanres under GO0 °C. AL higher Femperarures, tye
anatase-o-rulile wansiormation (ART) takes place [4-7), which
disnimishes the photocatalytic action.

Thie content of anstase depends on the synthesis oute, 2 well a2
on the puriny [ e raw matenials wsed snd on the grain size of dse
powwider |51 The key Lactor affecting the stabiliy of anatase is
orystallise siee, Higher temperatures and longer heat reatment
times promote crystallile growth 58] Anatase wilth an
initial size between 1 and 30 om |5,5] tend o transform nio rutile
after groswing up o a siee al which the surface energy is no longer
sulficent. b compensate the overall energy decresse associated o
the massive rutile grans. The manipulation of synthesss emperatune
49,10, as well as the addition of dopants |11-16] can inhibit or
promate the ART in the range of $00-1200 C,

Organic materials such 25 wood and natural cellolose fibers
hawe a three-dimensional structure that can be infiltraced with
liguid and used as hotemplaies for conversion o monolithic
ceramics [17-21] and composites [1.22.23) Synthests methids
that wse biokogical structures as templates were investigated
produce TI0,. Huang et al. |12] synthesized anatase fibers at 450 C
frm filter paper that was pyrolysed and infilrated with titanium

* Comesponding ssthor. Tel- + 55 48 3721 9448, fax: 4 5548 37 9687,
- il b ol homeadule b (1. Holza)

Iy o chocorgy W MOV bt 1AL 1S
GET-5T 70 B Bsevier BV Al rights nesered.

[1.19.20.24.25), or wood [17.21.23.26] by Infiltraton with Ticl,
[12425] or titandum isopropoxide [17,19-21.23,.26). The bio-
morphics manufactured using natural fibers or wood showed
anatase as the major phase when caldned at 4000 [1,19] and
60 [1.24], while rutile hecame the dominant phase at or showe
B00°CI1,17,19-21.23.25.26]. Ghanem ef al 1) manufsmured por-
ous biomorphic anatase bodies from cellulose fibers that were
pyrodysed and infilirated with TiCls: the samples were obtained by
aidation of TiC ar 400, 600 and B0 “C. Rodrigwez and ooworkers
|24] reported the production of nanosized anatise partices
suppoited on cellulose fibers by chemical vapor deposition with
TiCl; and calcination ar 500 *C. Porous anatase ceramic bodies
howing wood-like mi similar o silicilied wood, were
prepared by Ota et al. [17] thiough infiltcation with titsnium
isopropexidee and calcination af B00*C

In this work, paper was wsed a5 template v generate bio-
merphic analase plabes, a5 a green and innovative alternative for
Fiation of Till,, Samples were produced by infiltration with TiCl,
arud hydrolysis in NHOH at temperatures ranging from — 25 to
2450, in order to reduce the amount of heat relessed in the
reaction and as an atternpt to produce smaller particles, Samples
were then dried in air and calcined up o 1000 *C. The infleence of
Infil rrationfhydrolysis and calcination temperanares on ART and an
the microstrucne of samples s disoussed,

2. Experimental

Rectangles of 20 30 14 mm of 850 gin@ paper (Anches TF
Canson, Framce) were used as templates. The samples were
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Anexo Il

Quadro Al: Tamanho de cristalito (TC - nm) e conteido de anatase e rutilo (%)
para amostras DI (-25 °C), IB (0 °C) e RT (25 °C) em diferentes temperaturas de
calcinagdo. A = anatase; R = rutilo.

300 °C 400 °C 600 °C 300 °C
TC % TC % TC % TC %
A RRAR A RAR ARAR A R AR
DI [6.12 - 100 - 8§41 - 100 - 11,06 - 100 - 18,17 25.55 88.9 11,1
IB[7.82 - 100 - 9,88 - 100 - 12,56 - 100 - 16,20 28,39 77.9122.1
RT[8.33 - 100 - 10,6 - 100 - 12,88/ - 100; - 22,12129.20 87.9 12.1

TiCl4

850 °C 900 °C 1000 °C
TC % TC % TC %
A R AR A TR TATR AR AR
DI | 2313 40,76 302 69,8 2544 4444 289 71.1 3500 48,68 3.8 06,
IB| 2482 40,88 19,8 80,2 29,08 4444 122 87.8 - 5379 - 100
RT| 26,00 | 42,50 10,7 89,3 31,83 44,45 93 907 4238 48,67 0.6 994
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Quadro A2: Area superficial especifica (Sger), densidade, volume da cela
unitaria e parametros de rede das matrizes organicas preparadas a partir de TiCl,
a-25°C (DI); 0 °C (IB) e 25 °C (RT) em funcéo da temperatura de calcinacéo.
A= anatase; R= rutilo.

Amosa | Sser | Demidade | Vol Cel Parimetros de rede (4)
gl (gomd) | um (49

A R AR Anatase Rutilo
a=h ¢ a=h ¢
DI 300°C - 13,8238 - 138,8 - 3,8170 ¢ 95252 - -
DI400°C | 30,44 |3,4980 - 151,71 - 3,8102 ¢ 10,400 - -
DI 600°C | 39,37 13,9157 - 1355 - 3,7825 | 94723 - -

DI 700°C | 30,69 13,9036 | 4.2579: 135,0:62,3} 3.7823 | 90,5020 : 45011 29504
DI 800°C | 15,14 (13,9030 | 42348 135,9:62,7! 3,7811 : 9,508 [4,5017 29718
DI 850°C | 13,52 '3,8083 ' 42528 136,1:62.4: 3,7817 (05187 (45021 |20587
DI900°C | 841 :3,8048 | 42533 136,2/62,4;3,7814 (05285 (45018 |2,9586
DI 1000°C| 4,10 [3.8504 © 42556 137,5:62,3: 3,7735 06459 45007 | 20585

1B 300°C - 13,834 - 1384 - 3.8107 | 95279 - -
IB 400°C | 52.02 |3.4669 - 1531 - 38146 ¢ 10,519 - -
IB 600°C | 51,57 {3.9053 - 13591 - 3.7847 ¢ 94863 - -

IB700°C | 22,42 13,9020 | 42565 136 162,3; 3,7832 : 09,4006 | 4,5011 12,9573

IB 800°C | 13,00 |3,8074 | 4,250 {136,2:62,3;3,7838 ;05008 45845 |2.0641
IB 850°C | 11,22 {38084 | 42545 136.1 62,4 3.7817 (90,5183 14,5016 : 2.9580
IB900°C | 6.17 :3.8041 | 4.2527!136.3 62,4 3.7824 90,5251 [4,5021 :2.0586

IB 1000°C | 331 - 425260 - 624 - - 45017 12,9592
RT 300°C - 13,9735 - 1336 - 3,7597 ¢ 9.4479 - -
RT400°C | 44,93 13,8052 - 1362 - 3,7919 | 9.4746 - -
RT 600°C | 24.89 13,9122 - 13561 - 3,7833 | 94769 - -

RT700°C | 22,27 13,0169 | 42631113551 62,2/ 3,7792 | 04858 | 45887 12,9359
RT800°C | 873 3,9033 | 43 136 61,7 3,7840 94950 46414 12,8643
RT830°C | 7,48 13,9063 4201411358623} 3,779 95077 45806 12,9550
RTOO0°C | 6,97 3,8024 : 4252711363624 37840 [93211 :4,5020 ;20388
RT1000°C| 3,63 38084 14251511363 162,4:3,7841 [ 95221 45024 120502
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Quadro A3: Tamanho médio dos cristalitos, area superficial especifica (Sger) €
conteldo das fases para as placas preparadas a partir de TTiP e calcinadas de
700 a 1000 °C.

TTiP Contetido (%) Spr Tamanho de cristalito (nm)
Anatase | Rutilo > n Anatase Rutilo
(m’.g")

700 °C 100 0 11,015 19.38 0
800°C 02,4 7.6 8,012 19,61 38,85
850°C 481 51,0 6.403 20,08 38,04
200°C 6.7 03.3 4,189 38,77 43,04
1000°C 0 100 2,833 0 45,43

Quadro A4: Dados de densidade, volume da cela unitaria e parametros de rede
das placas preparadas a partir de TTiP em fun¢do da temperatura de calcinag&o.

TTiP |Densidade (g.cm) Vol. Cel.unit, (4°) Pardmetros da cel. unit.(4)

Anatase | Rutilo | Anatase | Rutilo Anatase Rutilo
a=b ¢ =b ¢
700°C | 3,9050 0 135,9 0 3,7844 | 0.4886 0 0

800°C | 3,0033 4.3 136 61,7 | 3.7840 | 04950 46414  2,8643
850°C | 3.9063 42614 1358 | 623 | 3,7790 09,5077 4,5896 @ 2,9559
900°C | 3,8024 42527 1363 | 624 3,7840 '9,5211 4,5920 | 2,958%
1000°C| 0 142515 0 624 0 0 45924 29592
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Anexo IV

Quadro A5: Densidade, volume da cela unitaria e garémetros de rede para
amostras de TTiP dopadas com 1 e 5 % de La®", Ba®* ou zr** em diferentes
temperaturas de calcinacéo.

Temp. | ITiP D:nsnim‘e Vol Celunii ( 4°) Porimetros de rede (4)

(0| dopade Angtzse | Rutilo | Anastse | Rutile Anataze Eatilo

a=bi ¢ ‘ta=b| ¢

800 |Lal% ;3908242637 1358 622 | 3781304062 45880 20364
000 |Lal%: 3,9038 42581: 1359 623 {37796 95156 45001 29375
1000 |Lal%: - 1425277 - 62,4 - - 1450181 2,030]
800 |La3%i3,9024 424000 136 | 62,6 : 3782605041 4,5030: 2 0643
000 |Las%: 3,8006 42456 1364 | 62,5 13,7846 05227 45046 2 0604
1000 |Las%: - (425387 - 62,4 - - 145015129587
800 |Bal%: 38043 3,8184: 1362 69,5 | 3786 ' 905054 4,1650! 4,0057
900 |Bal%: 3,9007 42626: 1357 62,2 : 3779195035 45888 29361
1000 |Bal%: 3,914 [ 42538 1356 | 62,4 :3,7796! 94908 45917, 2,9583
800 |Bas%:3,8057 42448 1362 | 62,5 | 3,7858:9.5043! 45873 2,9704
900 |Bas%: 3,9028 42539: 136 : 62,3 ! 37822935052 45905 2,9385
1000 |Bas%: 3,8902: 42515 1364 | 624 | 3,7796:9.5490! 45925 2,9300
800 |Zr1% ;39024 425200 136 | 62,4 |3,7826:9.5038: 450221 29384
900 |Zr1% | 3,8827) 4249 | 1367 | 624 |3,7806 95168 45928 | 2,9604
1000 |Zr 1% - 1424370 - 62,3 - - 143945129619
800 |Zr3% | 3,8785)3,7936: 1368 699 37870195359 4,1608 4,0399
900 |Zr3% | 3,8684 ) 3,5781: 1372 | 74,2 | 3.788010.5552: 4,0791 4,4567
1000 |Zr3% | - 37605 - 70,6 - - 14,1304 41178
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Quadro A6: Tamanho médio dos cristalitos, area superficial especifica (Sget) €
contetido para amostras de TTiP dopadas com 1 e 5 % de La**, Ba®* ou Zr** em
diferentes temperaturas de calcinagéo.

Temp. | TTiP Conteildo (%) Sger | Tamanho de cristalito ()
(°C) |dopado Anatase’  Rautilo m’.g?) Anatase Rautilo
800 [Lal% | 810 190 5,907 19.96 2324
900 |Lal% | 6.7 933 4,015 29.94 26
1000 | Lal% @ 0 100 2221 0 46,48
8§00 | Lad% | 397 186 6,007 1851 2739
900 | La3% | &7 84.6 4245 24.83 36,52
1000 | Las% @ 0 100 3,703 0 37.86
§00 [Bal% @ 807 11.9 7.026 1831 269
900 | Bali% @ 213 564 2,902 212 EEQTI
1000 |Bal% | 19 867 2,062 3181 48.69
800 | Bas% | 728 103 4702 2036 25.94
900 | Bad% @ 329 64.9 3,106 23.08 3418
1000 | Bad% : 23 86,3 2,841 33.93 4239
800 | Zr1% | 711 289 7.28 17.86 318
900 | Zri% | 327 50,1 4,897 192 42,61
1000 | Zr1% | 0 100 3.666 0 4447
800 | Zr5% | 816 184 16,116 19,57 25,55
900 | Zr5% | 76 924 7,193 2262 40,89
1000 Zr 5% 0 100 435 0 44
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Figura Al: Espectros de UV-Vis usados para os calculos de bandgap para as
placas preparadas a partir de TiCl, e calcinadas em 600, 800 e 900 °C.
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Figura A2: Espectros de UV-Vis usados para os calculos de bandgap para as
placas preparadas a partir de TTiP e calcinadas entre 600 e 1000 °C e po

comercial P25.
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Figura A3: Espectros de UV-Vis usados para os calculos de bandgap para as
placas preparadas a partir de TTiP dopadas e calcinadas a 800 °C.
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