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RESUMO

Atualmente, um dos objetivos da sociedade moderna é trabalhar para um ambiente
sustentavel. Neste contexto, a maior preocupacdo estd relacionada com a preservacdo dos
recursos hidricos. Entre as tecnologias usadas para o tratamento de efluentes, a fotocatalise
heterogénea baseada na irradiacdo de TiO, com luz UV é uma rota interessante para a
destruicdo de uma grande variedade de poluentes. Neste trabalho, materiais core-shell de
SiO,@TiO, foram preparados com o objetivo de maximizar a fotoatividade apresentada pelo
TiO,. Esses materiais foram sintetizados via método de Stéber e Stober modificado com os
surfactantes CTAB e TBAB. O tamanho da cadeia carbonica dos surfactantes tem influéncia
direta no tamanho do core SiO; e na producdo de materiais reprodutiveis. O core de silica
impediu a formagé&o de aglomerados de nanoparticulas de TiO, e estabilizou a fase anatase do
TiO,. Os materiais mais ativos para a fotodegradacdo do corante azul de metileno foram
aqueles com 9% de revestimento de TiO, quando sintetizados pelo método de Stéber e Stdber
modificado com CTAB (S9 e C9) e com 15% de revestimento de TiO, quando sintetizado
pelo método de Stober modificado com TBAB (T9). A atividade catalitica desses materiais é
comparavel a do catalisador comercial P25. A dopagem com cobre e platina ndo proporcionou

um aumento na fotodegradacao do corante.
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ABSTRACT

Nowadays an important goal of the modern society is to work for a sustainable
environment. In this context, a major concern is related to the preservation of water resources.
Among the technologies used for wastewater treatments, heterogeneous photocatalysis based
on UV- irradiated TiO; is an interesting route to the destruction of many pollutants. In this
work, core-shell materials, SiO,@TiO,, were synthesized to improve the photocatalytic
activity of TiO,. These materials were synthesized by the Stéber and Stéber-modified method
with CTAB and TBAB surfactants. The size of the carbon chain of the surfactants shown a
direct influence on the size of the silica core and on the materials reproducibility. The silica
core has prevented the aggregation of TiO, nanoparticles and stabilized the anatase phase of
TiO,. The most active materials for methylene blue photodegradation were those with 9% of
TiO, coating when synthesized by Stéber method and Stober modified method with CTAB
and with 15% of TiO, coating when synthesized by Stéber modified method with TBAB. The
catalytic activity of these catalysts is comparable to the commercial catalyst P25. Doping with

copper and platinum did not provide an increase in dye photodegradation.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento populacional e — consequentemente - urbano e industrial, hd uma
tendéncia ao esgotamento e poluicdo dos recursos naturais, principalmente dos hidricos. Visto
que as fontes de agua potavel estdo sendo ameacadas pelo descarte inadequado de efluentes, o
meio cientifico tem se voltado ao desenvolvimento de processos de tratamento que diminuam
0 impacto ambiental através da degradacdo dos contaminantes.

Dentre os métodos de tratamento de efluentes mais utilizados se encontram a
incineracdo, adsorcao, processos bioldgicos e os processos avancados de oxidacdo. Pelas suas
diversas vantagens sobre os outros meios de tratamento, os processos avangcados de oxidagédo
vém sendo amplamente estudados. Esses processos estdo fundamentados na producdo de
radicais hidroxila, com alto poder oxidante e reatividade, que acabam por decompor diversos
compostos organicos. Na fotocatalise heterogénea, a producgéo do radical hidroxila ocorre na
presenca de semicondutor, fonte de energia e agente oxidante. Para tal é necessaria a
producdo de catalisadores que captem, de preferéncia, radiacdo na faixa do visivel e que
tenham baixa taxa de recombinacao das cargas fotogeradas.

Um dos semicondutores mais estudados nas ultimas décadas é o TiO, pela sua
estabilidade quimica em ampla faixa de pH, alta atividade catalitica, baixo custo, abundancia,
entre outros fatores. No entanto, a baixa area superficial e a absorcdo na faixa do ultravioleta
limitam a aplicacdo desse material em sistemas de fotodegradacdo. Alternativas tém sido
estudadas para contornar essas desvantagens como pelo uso de suportes e dopantes. Logo, as
nanoparticulas do tipo core-shell podem ser uma solucdo interessante, pois combinam
propriedades de dois ou mais materiais, podendo levar ao aumento da atividade fotocatalitica.

Nesse sentido, o objetivo desse trabalho € produzir materiais do tipo core-shell com
silica constituindo o nucleo e TiO, como revestimento a fim de estudar suas propriedades e
atividade na degradacdo do corante azul de metileno, comparando com analogos de SiO; e
TiO,. Os materiais SiO,@TiO, também serdo dopados com cobre e platina com o objetivo de
deslocar a absorcdo para o visivel e diminuir a recombinacdo do par elétron-lacuna,

aumentando a eficiéncia do catalisador.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROBLEMATICA DA CONTAMINAQAO DE EFLUENTES

Nas Ultimas décadas tém-se discutido fortemente a questdo do desenvolvimento
sustentavel, ou seja, o desenvolvimento que satisfaca as necessidades da geracdo atual sem
comprometer a capacidade das proximas geracGes de satisfazerem suas proprias
necessidades.” Esse desenvolvimento tem sido avaliado pela biocapacidade utilizada do
planeta através da area necessaria para o fornecimento dos bens e servigos ecoldgicos
utilizados na atualidade. No ultimo relatério da WWF (World Wide Fund for Nature), foi
constatado que seria necessaria uma area equivalente a um e meio planeta Terra para que
nossas necessidades fossem satisfeitas; mostrando que o modo de vida atual é visivelmente
insustentavel. No caso do Brasil, o quarto pais com maior pegada ecoldgica por habitante,
embora 0s recursos naturais sejam abundantes, hd uma forte tendéncia a desperdicé-los.?
Dentre as principais ameagas para a vivéncia no planeta encontram-se o processo acelerado de
industrializacdo, o rapido crescimento demografico, a escassez de alimentos, 0 esgotamento
dos recursos ndo renovaveis e a deterioracio do meio ambiente.® Diante desse cenario
inquietante, tem-se voltado atencéo especial aos recursos hidricos que acabam por determinar
diretamente a qualidade de vida da populacéo.

Apesar dos recursos hidricos serem reutilizaveis e renovaveis, 97% destes é agua
salgada e - do restante - 2% se encontram inacessivel em geleiras e calotas polares, ou seja,
apenas 1% estéa localizada em rios, lagos e lencois subterraneos passivel de ser utilizado.*
Aliado a isso, estudos mostram que uma criangca morre a cada quatorze segundos e um terco
dos 6bitos nos paises em desenvolvimento sdo devido ao consumo de dgua contaminada. A
qualidade da &gua pode ser alterada por contaminacdo bacteriologica e quimica, eutrofizacéo
e assoreamento, causando consequéncias leves a severas. A baixa qualidade da agua ou
presenca de elementos como metais pesados podem ser uma das implicacbes de desordens
genéticas hereditarias e cancer; mas, até elementos essenciais a manutencdo e equilibrio da
vida, em excesso, podem ser nocivos.’

O crescimento da populacdo tem levado a um aumento nas atividades industriais,
agricolas e domésticas e, consequentemente, a0 aumento na taxa de polui¢do. A contaminacgédo
industrial, que normalmente gera grandes volumes e variedades de residuos toxicos, €
pontual, ou seja, mais facil de detectar e controlar comparada aos outros tipos. Por outro lado,
na América Latina, por exemplo, a contaminagdo predominante é por esgoto doméstico

devido & falta de saneamento basico.® Nesse sentido, o conhecimento das espécies de



contaminantes presentes e suas concentracGes, do local de despejo, entre outros fatores sdo
essenciais para que possa ser realizado o tratamento adequado dos efluentes antes mesmo de
seu descarte nos corpos hidricos, evitando alteragdes na flora e fauna desse ambiente e,

consequentemente, da nossa prépria salde.

2.2 METODOS DE TRATAMENTO DE EFLUENTES

Dentre as diversas fontes de contaminacao de efluentes, as atividades industriais séo as
que oferecem maior risco de contaminagéo seja pelo transporte e disposicdo inadequados de
matéria-prima e insumos, ineficiéncia nos processos de conversdo gerando residuos e
auséncia ou ineficacia de um processo de tratamento para grandes volumes de efluentes
liquidos. Os principais compostos encontrados sdo pesticidas, corantes, farmacos, polimeros,
produtos de higiene pessoal, compostos recalcitrantes de alto peso molecular, dioxinas,
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, retardantes de chama, solventes, fendis, metais
pesados e compostos clorados.®

Tendo em vista que a reciclagem desses efluentes complexos demanda tecnologias
ainda indisponiveis, diversos estudos tem sido feitos a fim de minimizar o volume e
toxicidade dos mesmos,” entre os quais podem ser citados o tratamento de efluentes de

I*°, quimicas, vinicolas'*, entre outras.

indUstrias téxteis®, farmacéuticas’, de polpa e pape

Em relacdo aos corantes, dados mostram que anualmente sdo descartadas 700.000
toneladas de corantes, sendo a industria téxtil responsavel por 280.000 toneladas. Os corantes
constituem-se em contaminantes perigosos, pois sdo resistentes a degradacdo por serem
qguimicamente estaveis, ndo biodegradaveis e possuirem grupos possivelmente tdéxicos e
carcinogénicos.® Além dos corantes, as drogas genéricas (antibidticos, analgésicos, anti-
histaminicos, hormdnios) tem sido usadas na mesma escala que pesticidas e outros micro
poluentes organicos, sem haver a mesma atencdo sobre seus efeitos ambientais ou de seus
metabdlitos.® Sendo assim, diversos métodos de tratamento de efluentes vém sendo estudados

e estdo sintetizados na Figura 1.



Tratamento de Efluentes

Industriais
Biolc’).gicos Fl'si.cos Quir;ﬂcos
Aerobico Decantacao Incineracéo
Anaerobico Filtracdo PAQO's
Enzimatico Adsorc¢édo Eletroquimico

Figura 1. Principais métodos de tratamento de efluentes industriais. (PAO’s = Processos
avancados de oxidagéo)

Os métodos de tratamento de efluentes sdo divididos em fisicos, quimicos e bioldgicos
conforme a natureza da remocdo dos contaminantes. Os tratamentos bioldgicos sdo 0s mais
frequentemente encontrados, pois permitem tratar um grande volume a um custo
relativamente baixo. Nesses sistemas, 0s compostos toxicos sdo utilizados como alimento
para 0 crescimento e manutencdo de micro-organismos. Nos chamados processos aerdbicos,
onde o oxigénio molecular atua como aceptor de elétrons, formam-se CO, e H,O; enguanto
nos processos anaerobicos sdo formados CO, e CH4 na auséncia do oxigénio. O tratamento
enzimatico so é vidvel economicamente se as enzimas forem imobilizadas.” No entanto, todos
esses processos necessitam de continuo monitoramento de temperatura, demandas quimica e
biologica de oxigénio, concentracdo de contaminante, tempo de retencdo hidraulica, pH e
presenca de matéria organica ndo biodegradavel;, a fim de controlar o crescimento dos
microorganismos.** Na maioria dos processos ndo ocorre redugdo de cor e de toxicidade
cronica’ e ha perda de substratos por volatilizacdo. Além disso, é necessario adicionar
nutrientes complementares aos micro-organismos no efluente e remover o excedente ao final
do processo, para que a vida marinha dos corpos hidricos ndo seja afetada.’® A grande
producdo de lodo também é uma desvantagem dos processos bioldgicos visto que demanda
alto custo para manipulacdo e tratamento.’® Nem todos os compostos sdo passiveis ao
tratamento biol6gico por se apresentarem recalcitrantes a biodegradacdo (normalmente com
alta massa molecular) e téxicos aos microrganismos ou estarem em altas concentracdes.
Além disso, por se tratar de biomassa viva e carga intermitente, é dificil maximizar sua

eficiéncia sendo necessério grande érea territorial para sua implementacéo.™



Os tratamentos fisicos, por outro lado, incluem processos de separagdo, transicdo ou
transferéncia de fase. Apesar de se apresentarem como uma importante etapa de pre-
tratamento ou polimento final, os efluentes ndo sdo depurados, apenas transferidos para uma
nova fase com menor volume e maior concentracdo.” Nos processos por adsorcio, 0s
materiais adsorventes devem possuir estrutura de poros e propriedades quimicas de superficie
adequadas para interagir com os compostos de interesse.® Esse processo apresenta bom
rendimento para remocao de solidos suspensos, particulas coloidais, turbidez e remocao de
compostos unicamente presentes na solucdo; além de proporcionar recuperacdo de alguns
reagentes.'® Problemas como o entupimento de membranas e perda de atividade dos
adsorventes podem encarecer o processo,’ além de que, na etapa de regeneracdo do
adsorvente, pode ocorrer liberagdo do contaminante para o meio ambiente.*?

Dentre 0s processos quimicos, a incineracdo — apesar de cara - é a mais utilizada,
podendo inclusive gerar compostos mais toxicos que 0s originais. No tratamento
eletroquimico, o consumo de outros reagentes ¢ evitado, pois esse se baseia na aplicagdo de
um potencial capaz de oxidar o composto de interesse. Porém, a eletro-oxidagéo direta de
moléculas orgéanicas geralmente necessita altos potenciais de reducéo e a reacdo de evolucao
do oxigénio, em meio aquoso, compete com a degradac&o.’

Ja os processos avancados de oxidacdo (PAQO’s) constituem-se em métodos limpos
capazes de mineralizar ou aumentar a biodegradabilidade diminuindo a toxicidade de muitos
compostos presentes em aguas, solo ou ar. Os PAO’s tém a vantagem de ocorrerem a
temperatura e pressio ambientes,'? onde sdo formadas espécies oxidantes altamente reativas
que conduzem & destruicdo do poluente.’ O radical hidroxila (OH-) é o principal agente
oxidante identificado nesse tipo de processo e, devido ao alto potencial de reducdo padréo
(2,8V) e baixa seletividade, é capaz de oxidar quase todos 0s compostos organicos. A alta
reatividade do radical hidroxila em relagdo aos compostos contaminantes conduz a formacéo
de outros radicais organicos que reagem com oxigénio dando inicio a uma série de reacdes de
degradacdo.*” Como os radicais OH- e outros radicais inorganicos podem ser produzidos por
reacBes quimicas, homogéneas ou heterogéneas, com irradiacdo ou sem irradiagdo,™ os

PAO’s sdo classificados de acordo com a Tabela 1.



Tabela I. Classificagdo dos principais processos avangados de oxidagéo.

Com irradiagao Sem irradiagéo
Sistemas homogéneos Fotblise 03/H,0;
Os/UV H,0,/Fe*
(Processo Fenton)
H,0,/UV Sondlise
Raios gama
Sistemas heterogéneos Semicondutor/O,/UV Processo Eletro-Fenton

(Fotocatalise Heterogénea)

Nos sistemas homogéneos € necessario que um oxidante forte esteja presente na
mesma fase do poluente para que haja interagdo direta entre ambos. Na fotdlise a degradacao
se da exclusivamente pela acdo da luz, em determinado comprimento de onda, que interage
com as moléculas causando sua dissociagdo em fragmentos.> Nos sistemas em que se
emprega H,0O,, dependendo de sua concentracdo, ocorre a formacao dos radicais hidroxila
pela quebra homolitica do mesmo em presenca de radiacéo, conforme reacdo 1.

H,0, + hv - 20H- 1)

A oxidacdo com oz6nio ou ozonizagdo, por outro lado, pode ser realizada tanto na
presenca quanto na auséncia de radiacdo. Em pHs baixos, o 0zonio ataca diretamente oS
grupos funcionais seletivamente por mecanismo eletrofilico, ja& que em pHs mais elevados
ocorre a oxidagdo direta pela formagdo de OH'. Sem irradiacdo a formacao de OH" se da
rapidamente na presenca de H,O, e com radiacéo, na presenca de H,O (reacdes 2 e 3) ou pela

decomposicdo do O3 (reacdes 4 e 5).

03 + OH > O, + HO, )
O3 + HO,* > 20,+ OH- (3)
O3+ H,0 + hv > H,0, + 0, (4)
H,0O, + hv - 20H" (5)

No geral, quando se utiliza a ozonizacdo ha dificuldade na mineralizacdo dos
poluentes e a velocidade é limitada pela transferéncia de massa, apesar de ser menos agressiva
por ndo se utilizarem aditivos.

As reacbes Fenton classicas se baseiam na utilizagdo de fons Fe* e H,0,
concomitantemente, sem luz UV. A producdo dos radicais hidroxila ocorre conforme a reagéo
6.



Fe** + H,0, >Fe* + OH + OH- (6)

Como vantagem desse tipo de reacdo estdo alta eficiéncia, possibilidade de operar a
pressao e temperatura ambientes, facil implementacdo e operacdo, baixo custo dos reagentes e
o uso de energia para a ativacéo é desnecesséario. No entanto, o consumo das espécies Fe®*
(reacdo 6) ocorre em maior velocidade que sua regeneracdo (reacbes 7 e 8), diminuindo a
eficiéncia do processo.

Fe** + H,0;, > H' + FeOOH** (7)
FeOOH?* > HO, + Fe®* (8)

Alguns fatores limitam a aplicacdo deste processo, como a producdo de precipitados
coloidais de hidréxido férrico que precisam de tratamento posterior, a limitada faixa de pH de
trabalho (2,5-3,0), a complexa¢do de algumas espécies de ferro e o alto custo associado ao
consumo excessivo de peroxido de hidrogénio, além da dificuldade de transporte,
armazenamento e manipulacéo de grandes quantidades do mesmo.

Outro método de tratamento homogéneo €é a sondlise, que tem sido menos explorado.
A sondlise ocorre em meio aquoso no qual as ondas de ultrassom com alta frequéncia
provocam a formacdo de bolhas de cavitacdo - pontos de alta temperatura e pressdo pelas
concentracdes de energia - que, ao colapsarem, provocam a clivagem das moléculas de dgua
em OH- e H-? No entanto, visto que uma grande fracdo desses radicais se recombinam
limitando sua eficiéncia, 0s estudos mais recentes sdo voltados para a aplicacdo da sondlise
combinada com catalisadores heterogéneos a fim de maximizar sua atividade.®
Alternativamente, ha a possibilidade de clivar a molécula de agua pela utilizacdo de raios
gama, mas o lixo radioativo gerado no processo pode ser mais toxico que o proprio efluente
em questdo. ’

Nos processos heterogéneos, ha fases multiplas no sistema e a reacdo é iniciada
normalmente pela ativacdo de um catalisador com sitios ativos de superficie que adsorvem os
reagentes. O processo Fenton, por exemplo, quando assistido eletricamente (nesse caso é
denominado processos eletro-Fenton) se torna um sistema heterogéneo. O reagente de Fenton
pode ser adicionado ao reator com eletrodo anddico ou pode ser utilizado somente H,0,
enquanto o cation Fe** é fornecido pelo préprio anodo de ferro. Igualmente ocorre a formagéo
do lodo tipico dos processos Fenton.®

Por fim, encontra-se a fotocatalise heterogénea onde sdo necessarios um semicondutor,

fonte de energia e agente oxidante para a producéo dos radicais hidroxila.*



2.2.1 Fundamentos da Fotocatélise Heterogénea

A fotocatélise heterogénea estd diretamente relacionada as propriedades de um
semicondutor utilizado como fotocatalisador. Um semicondutor é um material, normalmente
um o6xido metélico, que possui a banda de valéncia (BV) completamente ocupada por elétrons
e a banda de conducédo (BC) vazia, ambas separadas pelo GAP com energia intrinseca a cada
semicondutor. Ao incidir fétons sobre esse semicondutor com energia igual ou superior ao
GAP, um elétron é promovido da BV para a BC gerando o par elétron-lacuna (e’sc € h'gy). Na
Figura 2 esta representado um semicondutor genérico onde 0s processos de excitacdo e
reacdes posteriores sdo indicados.

A

Reacdes de redugao

Reagoes de oxidagéo

T
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Figura 2. Esquema de um semicondutor genérico aplicado na fotocatalise heterogénea.

O par elétron-lacuna pode reagir entre si ou migrar para superficie e reagir com outras
moléculas adsorvidas na superficie do semicondutor. Caso ocorra recombinacdo, processo
predominante, ha liberacdo da energia absorvida na forma de calor e nenhum processo de
degradacdo € iniciado. N&o ocorrendo recombinacdo, os portadores de carga se movem para a
superficie por difusdo ou migracdo induzida por gradiente espago-carga; onde elétron e lacuna
sdo capazes de reduzir e oxidar os substratos adsorvidos na superficie.’> A seguir serdo
descritas cada uma dessas etapas isoladamente junto com os fatores que influenciam a
atividade catalitica, utilizando como semicondutor modelo o diéxido de titanio (TiO,).

A fotocatélise heterogénea é um processo complexo onde tanto o bulk como os sitios
de superficie do catalisador estdo envolvidos. Normalmente a absorcdo dos fotons incidentes

e geracdo do par elétron-lacuna ocorrem no bulk enquanto os sitios ativos de superficie



aproveitam esses portadores de carga para promover as reacdes cataliticas.’® A primeira etapa
consiste na absorcdo do foton pelo semicondutor como descrito pela reacéo 9.
TiO, + hv > h'gy + €ac (9)

A intensidade de luz incidente tem, no entanto, uma relagdo n&o linear com a geracao
de pares elétron-lacuna devido a distribuicdo ndo homogénea da mesma dentro do reator e
fatores que influenciam na dispersdo da luz na solugdo, como a quantidade de catalisador.™*

O fotocatalisador normalmente utilizado é um semicondutor, podendo também ser
utilizados isolantes; mas nunca metais, pois estes dissipam rapidamente a energia dos elétrons
excitados.'” Porém, nem todos os semicondutores sdo capazes de acomodar uma lacuna na
sua banda de valéncia sem se decompor, impedindo sua utilizacdo como fotocatalisador.'®
Outras caracteristicas como tamanho de particula, cristalinidade® e presenca de defeitos
estruturais no bulk® podem afetar positivamente ou negativamente o tempo de vida do par
elétron-lacuna.** No caso dos nanocatalisadores, por exemplo, existe um tamanho ideal de
particula que, para o TiO,, foi estudado como sendo aproximadamente 10 nm. A diminuigéo
do tamanho de particula acarreta uma diminuicdo na fracdo de pares que se recombinam,
aumento na area superficial e aumento no nimero de sitios ativos disponiveis; porém, para
particulas muito pequenas, a proximidade dos sitios ativos e pares elétron-lacuna faz com que
a recombinac&o na superficie seja mais rapida que a transferéncia interfacial dos portadores de
carga.® Todos esses fatores devem ser observados para que o tempo de vida do par elétron-
lacuna, normalmente de picossegundos, seja aumentado e permita a migracdo dessas cargas
para a superficie, processo que demora alguns nanossegundos.”® O aprisionamento das cargas

na superficie do catalisador esta descrito pelas reagdes 10 a 12.%°

h'sy + Ti'VOH > {Ti"YOH}* (10)
esc + Ti'VOH € {Ti"OH"}" (11)
egc+ TiV > Ti" (12)

Caso um desses sitios onde foi aprisionada uma carga encontre a carga oposta,
também pode ocorrer a recombinacdo do par elétron lacuna na propria superficie do
semicondutor, como descrito pelas reagdes 13 e 14.%°

h*sv + {Ti""OH"}*> Ti'"VOH (13)
esc + {Ti"VOH-}" > Ti'"VOH (14)

A competicdo entre a recombinacdo das cargas aprisionadas, que leva poucos

microssegundos, e a transferéncia interfacial de carga também sdo determinantes para a

eficiéncia do catalisador. As reacOes de transferéncia interfacial necessitam de milissegundos



para ocorrer e estdo descritas nas reagdes 15 e 16; considerando Red e Ox espécies adsorvidas
redutoras e oxidantes respectivamente.?’

{Ti"VOH}" + Red > Ti"VOH + Red-" (15)

{Ti"OH"}"+ Ox > Ti'VOH + Ox" (16)

Na Figura 3 estdo representados os processos de recombinacdo, na superficie (A) e

interior do 6xido (B), bem como a migracdo dos elétrons (C) e lacunas (D) até a superficie

onde serdo realizadas reacdes de oxidagéo e reducéo, respectivamente.

recombinac¢do no
superh’cie

recombina¢do no
interior do oxido

Figura 3. Esquema da particula de um semicondutor.’

E importante ressaltar que a transferéncia eletronica s6 é capaz de competir com a
recombinacdo se o aceptor ou o doador de elétrons ja estiver adsorvido antes mesmo da
excitacdo, para todos os tipos de mecanismos que serdo descritos a seguir. Para que um
semicondutor possua boa capacidade adsortiva, é necessario que este apresente grande area
superficial e porosidade compativel com o tamanho dos adsorbatos, quantidade adequada
evitando formacdo de aglomerados, estrutura cristalina (determinada pelo método de sintese,
temperatura e tempo de calcinacdo)™ e grupos hidroxila na superficie. Um exemplo disso
seria a baixa eficiéncia do TiO, na forma rutilo em relacdo a anatase devido a baixa
capacidade de adsorcdo de oxigénio molecular na estrutura rutilo.?* Para facilitar o processo
de adsorcdo, podem ser utilizados adsorbatos ndo competitivos® e pH adequado. O efeito do
pH se da sobre o tamanho de particula, a carga superficial e a posicdo das bandas. A
adsortividade é influenciada diretamente pela carga superficial do catalisador e, com isso, a
mudanca no pH pode alterar a atividade em menos de uma ordem de magnitude. Cada
semicondutor tem um ponto isoelétrico (ou de carga zero) caracteristico; a carga superficial

sera positiva caso o0 pH do meio seja menor que este e, para valores de pH superiores, ocorre
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desprotonacéo e a carga superficial sera negativa. Por exemplo, o ponto de carga zero do TiO;
ocorre no pH de 6,25; logo, a interacdo com espécies catidnicas sera favoravel a pH maior que
6,25 enquanto com moléculas aniénicas, a pH menor.”’ Considerando-se esses fatores
presume-se que a adsorcdo ocorre por forgas quimicas ou eletrostaticas e, de acordo com
estudos, segue a cinética de Langmuir-Hinshelwood.*

No caso de ambas as espécies chegarem até a superficie e haver espécies doadoras ou
aceptoras previamente adsorvidas, a degradacdo pode ocorrer por diferentes mecanismos
classificados por Ziolli como: i) direto envolvendo somente a lacuna fotogerada; ii) indireto
pela producdo do radical hidroxila ou iii) envolvendo ambas as espécies anteriores ou via
espécies radicalares de oxigénio molecular.” O mecanismo de oxidacdo direta entre a lacuna
fotogerada antes da captura pela superficie e 0 composto organico € o menos aceito pela
comunidade cientifica apesar de muitos compostos organicos possuirem potencial de
oxidagdo superior ao da banda de valéncia. Devido a muitos intermediarios isolados da
mineralizacdo de compostos organicos em suspensdo de TiO, serem hidroxilados, o
mecanismo de degradacdo indireta via radical hidroxila é o mais aceito, sendo o radical OH-
considerado o principal oxidante.?’ O radical hidroxila pode ser formado a partir da reacéo da
lacuna fotogerada com &gua adsorvida, conforme a reagdo 17.%

h'gy + H,O > OH: + H” 17)

No entanto, o radical hidroxila também é produto da dissociacdo do perdxido de

hidrogénio (reacdo 1) gerado pela reacdo do elétron fotogerado com oxigénio adsorvido nos

"' com fons superdxidos como intermediarios, conforme reacdes 18 a 22.%" Estudos

sitios Ti
mostram que, na auséncia de oxigénio, a atividade catalitica é suprimida devido a

transferéncia eletronica novamente para a banda de conducgo.*

Ti"+ 0,2 Ti'V-0, (18)
Ti'V-0," + H" > Ti'V-HO,- (19)
Ti'V-HOy" + Ti'V-HO,* > Ti'V-H,0, + O, (20)
Ou Tiv-0, + Ti'V-0,- > Ti'V-HO, + O, (21)
Ti'V-HO, + H" > Ti"V-H,0, (21)

A producdo de perdxido de hidrogénio ocorre inclusive em sistemas desoxigenados
pela combinacdo de dois radicais hidroxila adsorvidos na superficie do catalisador. A
eficiéncia da reacdo inversa — clivagem homolitica do H,O, — dependerd da natureza do

catalisador.? O peréxido de hidrogénio também é reduzido na presenca de elétrons da banda
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de conducdo ou de ions radicais superdxidos formando radical hidroxila, conforme as reacdes
22e23"
H,0;, + egc 2 OH- + OH" (22)
H,O0, + O > OH- + OH + O, (23)

Por fim, o peréxido de hidrogénio pode reagir desfavoravelmente com a lacuna
fotogerada, competindo com a oxidacdo da &gua ou diretamente do composto organico.’
Adicionalmente, o peréxido de hidrogénio pode consumir radicais hidroxila pela reacdo 24.

H20; + OH- > H,0 + HO, (24)

Portanto, a presenca de peroxido de hidrogénio s6 é favoravel se este for fonte de
radical hidroxila. O radical hidroxila podera reagir com o composto organico tanto adsorvido
na superficie quanto no interior da solucdo.*” A ligacdo hidroxila de superficie que reagiu com
a lacuna fotogerada e formou radicais hidroxila ainda pode difundir varias centenas de
Angstroms da superficie para a solucédo e iniciar uma hidroxilacdo secundaria; mas, devido a
sua alta reatividade, estes ndo sdo capazes de difundir muito longe da superficie antes de
reagir.”

No caso do mecanismo envolvendo as duas espécies — lacuna fotogerada e radical
hidroxila — tém-se produtos originarios de diferentes regiosseletividades. Por fim, o
mecanismo via espécies reativas de oxigénio molecular sugerem a formacdo das mesmas a
partir do oxigénio molecular adsorvido na superficie, particularmente para sistemas gas-
s6lido. Nesse mecanismo, as vacancias de oxigénio — sitios de Ti"' — sao os sitios cataliticos e
a producdo de ions e estados excitados de oxigénio € a etapa primaria induzida pela excitacao
do TiO,. O O, pode atuar tanto capturando elétrons para produzir O™ e O, como
capturando lacunas para retornar ao O, neutro.” As espécies anidnicas de oxigénio s&o
capazes de reagir com substancias neutras e radicais adsorvidos ou ions radicais ou ainda
gerar peroxido de hidrogénio.*

Apesar de haver diversas possiveis espécies oxidantes primarias na oxidacdo de
compostos organicos, o processo de oxidagdo até os produtos de mineralizacdo dependera da
natureza do substrato e das condi¢des de reacdo.'” A fotocatalise heterogénea possui algumas
desvantagens que limitam sua aplicacdo industrialmente; sdo elas a baixa eficiéncia quantica
devido a ineficiente absorcdo de luz visivel, o projeto de fotorreatores pouco eficientes, a
recuperacdo e reuso dos fotocatalisadores, a possibilidade de geracdo de intermediarios
toxicos e a desativacdo do fotocatalisador.!* Braham e Harris definem um bom fotorreator

como um dispositivo que maximiza o contato entre fotons, fotocatalisadores e reagentes ao
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mesmo tempo que recolhe os produtos de degradacdo. Apds revisar 0s principais tipos de
reatores solares existentes, concluem que alguns fotorreatores como os parabdlicos compostos
sdo adequados quando aplicados em escala laboratorial enquanto o de placas inclinadas é
economicamente viavel e pode ser aplicado a volumes de efluentes pequenos (menores que
100 L ao dia).”® O projeto de fotorreatores que maximizem a absorcdo de luz pelo
fotocatalisador resultando em maior eficiéncia quéntica ainda € uma area em ascencao.

Diversos semicondutores tém sido explorados para a fotocatalise heterogénea entre
oxidos, selenetos e sulfetos, tais como: TiO,, ZnO, Fe;03, SNO,, W03, V705, Ag,0, ZrO,,
CdS, ZnS, MoS,, CdSe.'® Dentre esses materiais, 0 TiO; &, sem divida, o mais utilizado
devido a diversas propriedades: resisténcia a decomposi¢cdo quimica e fotocorrosdo em ampla
faixa de pH, baixa toxicidade, baixo custo, alta atividade, possibilidade de imobilizacdo em
solidos e insolubilidade em agua. Além de ser aplicado no tratamento de efluentes, o TiO,
tem se mostrado eficiente na eliminacdo de bactérias e virus, inativacdo de células
cancerigenas, controle de odores, fotodecomposicdo da agua produzindo gas hidrogénio,
fixacdo de nitrogénio, limpeza de derramamento de 6leo,?° tintas para revestimentos anti-
bactericidas e autolimpantes, vidros e espelhos antiembassantes, vidros autolimpantes®,
catalisador em reacdes de isomerizago, substituicdo, condensacdo e polimerizacdo,* e, mais
recentemente, com diversos usos na area biomédica.?* Nesse sentido, inimeros grupos de
pesquisas tém voltado sua atencdo para o estudo de métodos sintéticos que acentuem as
propriedades desejadas do TiO,.*#%>%

O TiO, puro possui comprimento de onda de absorcdo entre 380-390nm que
corresponde a radiacdo na regido do ultravioleta, ou seja, a uma pequena fracdo de 3-5% da
energia solar disponivel. A intensidade da radiacdo ultravioleta em um determinado local
varia de acordo com a posicdo geografica, estacdo, periodo do dia e clima; sendo esta mais
intensa entre os tropicos.®* No Brasil, a irradiacdo solar é relativamente uniforme e o tempo
de insolacdo chega a ser superior a 8 horas diarias; sendo um local apropriado para a
implementacao de tecnologias que a utilizem sem a necessidade de investimento em fonte de
energia."® Nesse sentido, a busca por novos materiais que desloquem o comprimento de onda
de absorcdo para a regido do visivel tém se mostrado essencial para viabilizar o uso da
fotocatalise com maior eficiéncia na degradacéo dos efluentes.

Diversas sdo as possibilidades de modificagdes de estrutura e superficie capazes de
diminuir a energia do GAP e minimizar a taxa de recombinacdo do par elétron-lacuna, seja

pela presenca de dopantes ou combinagéo de semicondutores.® A insercdo de outros 4tomos a
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estrutura do catalisador ou complexos metalicos vem se mostrando eficientes na reducdo da
recombinacdo, principalmente pela possibilidade desses novos componentes captarem o
elétron da banda de conducdo, e no deslocamento da absorcdo para a regido do visivel pela
insercdo de niveis energéticos com energia intermediaria entre as bandas de valéncia e
conducdo. Entre os principais dopantes utilizados se encontram os metais nobres® e de
transicdo®, ndo metais®*® e complexos metélicos.**" A combinacdo de semicondutores
também € uma alternativa interessante uma vez que, além de haver duas possibilidades de
absorcdo do foéton, o par elétron-lacuna fica separado espacialmente de acordo com as
energias das bandas de cada um. Além disso, 0s nanomateriais possuem grande area
superficial e grande energia de superficie, forte absor¢do e excelente transferéncia

8

eletronica,® se apresentando como 6timos fotocatalisadores. A combinacdo de materiais

aliada a nanotecnologia deram origem a uma nova classe de materiais denominada core-shell.

2.3 CORE-SHELL
A partir de meados de 1990 surge uma nova classe de materiais denominada core-
shell. Estes sdo constituidos por multicamadas de particulas, como representado na Figura 4, e

apresentam propriedades fisicas e quimicas diferentes dos materiais que o constituem.

Core

Shell

Figura 4. Esquema de uma particula core-shell.

Uma particula core-shell é constituida por um ndcleo de um determinado material e
entdo revestida com uma camada de outro material ou do mesmo material do nacleo com
estrutura diferente.®® Utiliza-se a representacido A@B, onde A é o material do nucleo (core) e
B o material do revestimento (shell). Visto que as propriedades fisicas e quimicas séo
altamente dependentes da forma, diversos grupos de pesquisa tém investido na sintese de
particulas core-shell com formas diversificadas como: esférica, cubo, prisma, hexaedro,

octaedro, disco, fio, bastdo, tubo, entre outras.*® Porém, além da forma, as particulas core-
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shell possuem classes de acordo com a estrutura dos constituintes. As diferentes classes de

core-shell estdo demostradas na Figura 5.

(a) (b) ()

(d) (e)

Figura 5. Diferentes particulas core-shell. Particula core-shell esférica (a), hexagonal (b),
multicore (c), nanomatrioska (d) e tipo chocalho (e).

Na figura 5a estd representada a particula concéntrica de forma esférica com uma
particula constituindo o core e o shell em camada continua. E possivel também haver o
revestimento com um conjunto de esferas menores em torno do nicleo. Essa particula
concéntrica também pode apresentar core em diferentes formas como, por exemplo,
hexagonal (Figura 5b). No caso de haver mais de uma particula de core no interior do shell,
este € denominado multicore (Figura 5c). H& ainda as estruturas multishell, também
conhecidas como nanomatrioska ou multicamadas, formada por revestimentos concéntricos
em torno de um core (Figura 5d). Na Figura 5e esta representada uma particula core-shell do
tipo chocalho, onde o core fica mével dentro da casca oca do shell.*

As particulas core-shell também podem ser classificadas de acordo com os materiais
que constituem o core e o shell: inorganico@inorganico, organico@organico,
inorganico@organico e organico@inorganico. Os principais materiais inorganicos utilizados
sdo metais, silica e outros 6xidos metalicos, semicondutores e compostos inorganicos; e no
caso dos organicos, polimeros, corantes, surfactantes e compostos organicos densos.”® Na

Tabela Il, sdo citados os tipos de core-shell e as principais aplicacdes para cada tipo.
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Tabela 1l. Classificagdo das particulas core-shell de acordo com os materiais que as
constituem e suas principais aplicagoes

Tipo Aplicacgdes

Inorgénico/inorganico Armazenamento de informac6es, dispositivos optoeletronicos,*

catalise, formacdo de quantum dots, bioimagem Gtica, marcacao

biolégica e construcéo de colunas para HPLC.**404?
Inorganico/organico Catalise e aplicacBes biologicas.*’
Organico/inorganico Tintas, fluidos magnéticos, catélise, dispositivos de

microeletronica e biotecnologia e aplicacdes biomédicas.*

Organico/organico Drug delivery, biossenssibilizadores, separacdo quimica,

biomateriais e catalise.***®

A sintese desses materiais pode ocorrer em uma, duas ou mais etapas; por diferentes
métodos de acordo com a morfologia e a composicéo de cada um.* No caso da sintese em
duas etapas, o core é preparado separadamente, purificado, seco e tem a superficie modificada
para receber o shell em uma segunda etapa. Por outro lado, ha a sintese em etapa Gnica onde o
core é sintetizado na presenca de um inibidor de crescimento e/ou modificador de superficie;
entdo, completada a sintese do core, adiciona-se 0s reagentes necessarios para formacao do
shell. Este segundo método, apesar de economizar etapas de purificacdo, possibilita a
permanéncia de impurezas entre as camadas. No geral, para todos os métodos de sintese, €
necessario haver controle das condigdes experimentais a fim de gerar materiais com
composicdo e estruturas conhecidas.®® Nesse sentido, a engenharia estrutural das particulas
core-shell envolve quatro fatores: a arquitetura, a composicao e estrutura do core, a espessura
(tamanho e uniformidade) e porosidade do shell e a interface core-shell.*!

Os materiais ocos ou tipo chocalho tem atraido atencao pela possibilidade de aplicacao
principalmente na liberagdo controlada de medicamentos,* catalise e cromatografia.*®
Primeiramente ocorre a sintese do core com duas camadas ou mais de revestimento e, por
fim, o core ou uma camada de shell interna é removida por tratamento térmico ou por
dissolucdo. Normalmente o material de sacrificio é um polimero ou silica.*® Um exemplo
desse tipo de material esta na Figura 6, em que inicialmente foi preparado um core-shell de
SiO,@Ta3Ns e, entdo, o core foi removido com solucdo de NaOH. Foram impregnadas

nanoparticulas de platina como coletor de elétrons na camada interna oca e IrO, na camada
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externa para coletar as lacunas fotogeradas, com o objetivo de impedir a recombinacéo do par

elétron-lacuna e aumentar a eficiéncia em reacdes fotocataliticas.*’

Figura 6. Principio do catalisador oco de TasNs com eficientes coletores de carga.*’

Das carateristicas estruturais das nanoparticulas, o tamanho e distribuicdo de tamanho
de particula sdo as que mais afetam as propriedades dos nanomateriais. O aumento do
tamanho de particula gera diminui¢do na area superficial e niUmero de sitios ativos alem da
diminuicdo da energia do GAP. Portanto, anseia-se por uma menor distribui¢cdo de tamanho e
menor tendéncia a aglomerar. Para muitos materiais, especula-se que o shell tem a funcéo de
proteger nanoparticulas ativas e/ou atuar como estabilizante para que as mesmas ndo
aglomerem. Nesse sentido, muitos estudos tém por objetivo induzir porosidade ao shell a fim
de que os reagentes tenham acesso aos materiais encapsulados. As principais técnicas
utilizadas para induzir porosidade sdo deposi¢do camada por camada e sinteses com sacrificio
de template.** Esses fatores podem ser controlados através do meio reacional, dos parametros
fisicos da reacdo — temperatura, concentracdo de reagentes e pH —, da natureza dos reagentes e
da aplicacdo de forcas externas (no caso de sintese sonoquimica ou por eletrodeposicao).*°

Devido as inimeras possibilidades de variacdes na sintese, diversos materiais tém sido
projetados nos dltimos anos com diversificadas estruturas, composicées e formas. Os
materiais do tipo inorganico/inorganico sdo, sem dudvida, os mais importantes devido as
diversas  possibilidades de aplicagdo. Estudos incluem producdo do tipo

4830, semicondutor/6xido inorganico™, material

46,52

semicondutor/semicondutor

39,42 53,54

inorganico/silica®™ ™, shell inorganico oco

1%,

, multicamadas inorganicas™”", metal/6xido

inorganico®>°, metal/metal®®. Por seu baixo custo, diversas possibilidades de sintese e

aplicacdo, as particulas de silica e titania tém sido amplamente estudadas.
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2.3.1 Particulas core-shell de SiO; e TiO;

Com o intuito de melhorar a atividade fotocatalitica do TiO,, muitos grupos de
pesquisa tém investido na producio de materiais combinados com silica.®"®*® A silica pode
ser utilizada como core, shell ou fase dispersa a fim de controlar a atividade catalitica e o

indice de refracdo do material.®®

Adicionalmente, a silica aumenta a area superficial e confere
biocompatibilidade® e estabilidade térmica & fase anatase do TiO,, melhorando a adsorcéo e
atividade.®” Alguns autores defendem o aumento de vida do par elétron-lacuna devido a
presenca da BC da silica com menor energia que a BC da titania, permitindo transferéncia
eletrénica entre elas.®®

No caso de um material TiO,@Si0,%®"

, onde a titania esta revestida pela silica, os
sitios ativos do TiO, ficam blindados pela presenca do shell. O shell tera papel fundamental
na transferéncia de massa entre reagentes e sitios ativos.”* Ocorre também o deslocamento do
comprimento de onda de absor¢édo para o azul na presenca de SiO, por dois fatores: redugédo
do tamanho de particula e formacdo de ligacbes Si-O-Ti levando a modificacdo na estrutura
eletronica.” O TiO, como core por si s6 também apresenta menor atividade devido a
formacdo de agregados de nanoparticulas’® e a baixa area superficial causada pela
transformacgdo de fase e crescimento de cristalito.”” A fim de melhorar a atividade desses
materiais, estudos tém se voltado para a producéo de particulas ocas onde as camadas de silica
podem ser removidas por ataque acido ou lavagem alcalina.*® Outra alternativa é a inducéo de
mesoporos por onde permeiem 0s contaminantes até alcancarem o core. Normalmente, um
surfactante é utilizado a fim de induzir a formacdo dos poros e, entdo, removido por
tratamento térmico ou extracdo.*** Um estudo interessante nesse sentido foi realizado por
Wang e colaboradores que demonstraram mobilidade das nanoparticulas de TiO, em shell
poroso oco de silica modificada, permitindo a entrada das moléculas de rodamina B (RhB) e

sua decomposicdo (Figura7).
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© RhB Molecules $i0,-0,8iC H,,

Figura 7. Mecanismo da fotodegradacdo de RhB por uma nanoparticulas core-shell
TiOQ@VaZiO@SiOz-OgSiC18H37.

Por outro lado, sdo encontrados os materiais de SiO,@Ti0,*""®

, onde a silica atua
como suporte das nanoparticulas de titdnia. Estes normalmente apresentam maior area
superficial, capacidade adsortiva e atividade que os de TiO.@SiO..* O suporte auxilia
mantendo a éarea superficial alta do TiO, mesmo a altas temperaturas ao prevenir a
transformacéo da fase anatase em rutilo e o crescimento dos cristalitos.?’ As particulas de
silica podem ser produzidas por diferentes métodos: sol-gel, hidrélise na fase vapor,
deposicdo quimica de vapor, pirélise com spray de chama,®® solugdo de miscela inversa,®
método de Stober,®* entre outros. Entre esses métodos, o de Stober é o mais utilizado, pois
produz particulas esféricas de SiO, ndo porosa através de uma reacdo simples envolvendo
4gua, alcool, tetraalquil silicato e amodnia.*® Este pode ser modificado pelo uso de

surfactantes, para inducéo de poros e aumento da area superficial.*

Antes de seguir para a
segunda etapa da sintese, € necessario se certificar de que o core tem sitios hidrofilicos
capazes de reagir quimicamente com o shell. O revestimento do TiO, pode ser realizado pela
hidrolise do precursor sobre o core de SiO,, sendo necessario o controle da velocidade de
reacdo para evitar formacao de aglomerados.” Devido a diferenca de indices de reflex&o entre
SiO; e TiO,, estes sdo materiais onde ocorre dispersdo de luz. A absorcdo de luz é aumentada
por dois mecanismos: confinamento 6tico — luz retroespalhada - e aumento do comprimento

do percurso de absorcéo — luz dispersa -, conforme demonstrado na Figura 8.
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TiO2 Si02/TiO2 core/shell

Figura 8. Esquema da reflexdo da luz em uma nanoparticulas de TiO, e em um core-shell
Si0,@TiO,."®

Outras propriedades dos materiais também podem ser modificadas a fim de conferir
propriedades desejadas para as diversas aplicacdes ja citadas. A modificacdo da superficie,
por exemplo, confere propriedades interessantes no sentido de criar sitios de adsorg¢éo ou de
dar capacidade de se ligarem a biomoléculas.®® Como visto anteriormente, a presenca de
dopantes é uma ferramenta importante para evitar a recombinacdo do par elétron-lacuna. Na
fotocatalise heterogénea, o tamanho das nanoparticulas, porosidade, estrutura cristalina,
morfologia de superficie, razdo core/shell, espessura do shell, entre outros fatores; séo
importantes para produzir materiais com alta eficiéncia catalitica. Para tanto, o conhecimento
dos métodos de preparacdo e caracterizacdo sdo essenciais para a correlacdo da estrutura

obtida com a atividade do fotocatalisador.*°
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3 OBJETIVOS

Tendo em vista o cenario ambiental comprometido pela contaminacdo dos recursos
hidricos e sendo a fotocatalise heterogénea uma alternativa vidvel para a degradacdo dos
contaminantes; € de grande importancia o desenvolvimento de novos catalisadores que
melhorem a eficiéncia de materiais ja& conhecidos e o estabelecimento de uma correlacdo

estrutura/atividade.

3.1 OBJETIVO GERAL
Investigar as potencialidades e limitacbes de materiais sintetizados a partir de nicleos

de silica recobertos com didxido de titanio para aplicacbes em quimica ambiental.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Avaliar a influéncia dos surfactantes brometo de tetrabutilaménio (TBAB) e brometo
de cetiltrimetilaménio (CTAB) na formacéo de ndcleos de silica;

= Estudar o teor 6timo de isopropoxido de titanio para recobrir 0s nucleos de SiOg;

= Correlacionar a rota de preparacdo com a estrutura e atividade fotocatalitica na
degradacéo de azul de metileno;

= Avaliar o efeito de adicdo de metais como dopantes (platina e cobre) na atividade

fotocatalitica.
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS
Todas as sinteses descritas a seguir foram realizadas utilizando os seguintes materiais:
= Acido cloridrico p.a. Nuclear
Acido cloroplatinico (IV) hexa-hidratado 99,9% (38 a 40% de Pt) Acros
Organics
= Aeroxido de TiO, P25 Evonik Industries
= Alcool etilico absoluto 99,5% Nuclear

= Alcool iso-propilico p.a. Quimex

= Azul de metileno p.a. Synth

= Bromento de cetiltrimetilamdnio 98% Vetec

= Brometo de tetrabutilamdnio 99% Vetec

= Hidroxido de amonio 28-30% Vetec

= |Isopropoxido de titanio (1V) 97% Aldrich

= Nitrato de cobre Il tri-hidratado p.a. Dindmica

= Tetraetdxissilano 98% Aldrich

4.2 SINTESE DOS NUCLEOS DE SILICA

Inicialmente, as particulas de silica que constituiriam o core foram sintetizadas pelo
método sol-gel, onde se variou a quantidade do surfactante brometo de cetiltrimetilaménio
(CTAB). Como essa sintese nao foi eficiente na formacéo de nanoparticulas homogeneamente
esféricas, o método de Stober modificado foi adotado para a sintese das particulas que

receberiam o revestimento.

4.2.1 Sintese do core de silica pelo método sol-gel

Os nucleos de silica foram sintetizados pelo método sol-gel via catalise acida a 100°C
por 24h. Todas as sinteses foram realizadas em balGes de 100mL onde quantidades variaveis
de CTAB foram solubilizadas em 29mL de agua purificada e 1,2 mL de HCI p.a. Entdo,
2mmol de TEOS (0,45mL) foram adicionados e a reacdo foi conduzida com agitacdo vigorosa
a 100°C por 24h. Terminado esse periodo, a reacdo foi resfriada a temperatura ambiente e
mantida sob agitacdo por mais 72h. O contetdo foi centrifugado por 4min a 2500rpm e lavado
duas vezes com agua purificada e centrifugado. Os materiais foram secos em estufa a 120°C

por 1h e calcinados a 500°C por 4h. Foram utilizados 1, 2, 3, 4 e 5mmolL™ de surfactante

22



CTAB com intuito de avaliar o efeito do mesmo sobre a formacdo das particulas. Também foi
realizada a sintese com 0,5 mmolL™ de CTAB, mas esta ndo produziu sélido. Os materiais
obtidos a partir da sintese sol-gel foram denominados SG1, SG2, SG3, SG4 e SG5 de acordo
com a concentracdo, em mmolL™?, de CTAB utilizada na sintese.

4.2.2 Sintese do core de silica via método de Stober modificado

Os ndcleos de silica foram sintetizados via método de Stéber modificado utilizando
trés rotas: 0 método classico®™ e os métodos modificados com os surfactantes CTAB e
brometo de tetrabutilaménio (TBAB). Em um experimento tipico, 200mL de etanol absoluto e
36mL de &gua purificada foram aquecidos em um baldo de 500mL acoplado a um
condensador de refluxo a 55°C com agitacdo intensa. Havendo estabilizado a temperatura,
56mmol de tetraetilortossilicato (TEOS)-12,5mL- e 10mL de hidroxido de aménio P.A.
(NH4OH) foram adicionados a fim de promover a formagdo das esferas de silica. A razéo
entre 0s reagentes foi estabelecida de acordo com estudos provenientes da literatura.®
Decorridas duas horas e meia de reacdo, o solvente foi evaporado em rota-evaporador marca
Fisatom 1205 e o sélido lavado com agua 3 vezes e centrifugado a 3500rpm por 20min. O
material foi seco em estufa a 120°C por 1,5h e calcinado a 500°C por 4h. Os materiais com
direcionadores, CTAB e TBAB, foram sintetizados de forma analoga, sendo o surfactante
incluido juntamente com os solventes, na etapa anterior ao aquecimento. A concentracdo de
surfactante foi fixada em 0,5mmol/L, correspondendo a 0,0472g de CTAB e 0,0417g de
TBAB para as respectivas sinteses. Sinteses utilizando catalise acida também foram testadas,
mas nado se obteve solido apds 24h de reacdo. Os materiais foram rotulados com as letras S, C
e T para as sinteses de Stdber, modificada com CTAB e modificada com TBAB,

respectivamente.

4.3 REVESTIMENTO DOS NUCLEOS DE SiLICA COM TITANIA

A seguir estdo descritos alguns testes de revestimento dos nucleos de silica
sintetizados pelo método de Stdber. Esses testes foram realizados para determinar a
metodologia de revestimento das particulas de maneira que o TiO; recobrisse os nacleos de

SiO, sem formar aglomerados.
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4.3.1 Testes de Revestimento dos Nucleos de Silica
Foram testadas quatro rotas para o revestimento das particulas de SiO, com TiO,, as

quais estéo descritas a seguir.

43.1.1 Rotal

Na primeira rota sintética, testou-se um revestimento one pot partindo da solucdo
reacional de SiO, - obtida pelos métodos modificados de Stober descritos acima antes da
purificacdo da mesma. 25mL da mistura reacional — contendo 0,5mmolL™ de CTAB ou
TBAB, NHjs, etanol, 4gua e as particulas de SiO, formadas na etapa anterior - foram
neutralizadas com, aproximadamente, 1,5mL de HCI p. a. Em seguida, foram adicionados
4,8mmol de isopropoxido de titanio 1V (TilP) — 1,42mL — e agitado por 2h a 25°C a fim de
propiciar a aproximacao do precursor de titénio dos grupos silanois. Entdo, 1mL de HCI p.a.
foi adicionado e a reacdo foi agitada por mais 18h. O sélido obtido foi centrifugado a
3500rpm por 20min, lavado com agua, seco em estufa a 120°C por 1h e calcinado a 500°C

por 4h.

43.1.2 Rota?2

Nas rotas 2 e 3 as particulas de silica foram isoladas e lavadas antes da etapa de
revestimento adaptada do estudo de Cirne e colaboradores.®® No segundo teste de
revestimento, as particulas de silica ja estavam isoladas, lavadas e secas. Aproximadamente
200mg de silica foram misturadas a 20mL de isopropanol e 3,8mmol de TilP (1,14mL). Essa
mistura ficou em agitacdo por 2h a 25°C e, logo, foi adicionado 1mL de HCI p.a. e agitado
por mais 18h. O sélido obtido foi centrifugado a 3500rpm por 20min, lavado com &gua, seco

em estufa a 120°C por 1h e calcinado a 500°C por 4h.

4.3.1.3 Rota3
Essa rota de revestimento foi andloga a rota 2, porém as particulas de SiO, foram secas

e calcinadas a 500°C por 4h antes da sintese do shell de TiO, propriamente dita.
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43.1.4 Rota4d

A quarta rota sintética para o revestimento das particulas de silica foi inspirada em um
trabalho de Ullah e colaboradores.” Para tanto, utilizou-se um baldo de 100mL com 0,1g de
SiO, dispersas em volumes varidveis de isopropanol, submetidos ao ultrassom por 30min.
Entdo, 0,47mmol de TilP (0,14mL) foi adicionado, o baldo foi fechado e manteve-se a
agitacdo por 2,5 ou 19h. Apds, foi gotejada uma mistura de 9mL de agua/isopropanol (1:3)
durante 5 a 10min e deixou-se sob agitagdo por 1h a 25°C. O produto foi centrifugado a
3500rpm por 20min, lavado uma vez com isopropanol e duas vezes com agua, seco em estufa
a 120°C por 1h e calcinado a 500°C por 4h. Na Tabela Il estdo descritos os volumes de
solvente e tempo de contato entre silica e TilP antes da hidrélise do mesmo.

Tabela I111. Volumes de solvente e tempos de contato pela rota 4 dos testes de revestimento.

Volume de isopropanol (mL) Tempo de contato (h)
Rota 4A 30 19
Rota 4B 20 19
Rota 4C 20 2,5

4.3.2 Sintese do shell de TiO, sobre o core de SiO;

Apos a definicdo da rota 4B para o revestimento dos nucleos de silica, foi realizado um
estudo para a obtencdo da espessura Otima do shell através da adicdo de diferentes
quantidades do precursor de TiO,. Em um experimento tipico, 0,59 de SiO, e 100mL de
isopropanol foram submetidos por 30min ao ultrassom em um baldo de 250mL para que as
particulas de silica ficassem totalmente dispersas. Em seguida, quantidades variaveis de

isopropoxido de titanio foram adicionadas como descritas na Tabela IV,

Tabela IV. Resumo das variaveis na sintese das nanoparticulas SiO,@TiO;, (X=S, Cou T de
acordo com o0 método da sintese da silica).

Material Massa de SiO; Volume de TilP % de TiO, esperada
adicionada (g) adicionado (mL) no material final
X9 0,5 0,19 9,2
X15 0,5 0,34 15,4
X23 0,5 0,58 23,7
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O tempo de contato necessario para haver interacdo entre os grupos silandis dos
nacleos de silica e o precursor de titanio foi fixado em 19h. Em seguida foi gotejada uma
solucdo de agua e isopropanol (7,5mL de agua e 15mL de isopropanol) por 10 a 20min. A
reacdo de hidrélise foi conduzida a 25°C com agitacdo por 1h. O produto foi centrifugado a
3500rpm por 20min, lavada uma vez com isopropanol e duas vezes com agua, seco em estufa
a 120°C por 1h e calcinado a 500°C por 4h com intuito de induzir a formag&o da fase anatase.
Também foram sintetizados materiais de TiO, na auséncia de silica a fim de comparar o
ambiente quimico com os materiais revestidos. Os materiais foram rotulados com as letras S,
Ce T - de acordo com a sintese do nicleo como explicado anteriormente — e com 0s nUmeros
9, 15 e 23 de acordo com a quantidade esperada de TiO, no material final. Os materiais
somente de silica, utilizados como comparacdo, foram denominados SO, CO e TO; e o material

sintetizado na auséncia de silica foi chamado simplesmente de TiO,.

4.4 DOPAGEM DOS MATERIAIS

O material S9 (SiO,@TiO, com 9% de TiO, obtido pelo método de Stober) foi dopado
com cobre e platina a fim de estudar o efeito desses metais na inibicdo da recombinacdo do
par elétron-lacuna. Como comparacdo, o material de SiO, obtido pelo mesmo método também

foi dopado. Os procedimentos utilizados na dopagem estdo descritos a seguir.

4.4.1 Dopagem dos Materiais com Platina

Os materiais S9 e SO receberam platina por deposicdo fotocatalitica, como descrito na
literatura.®* Em um frasco foram suspensos 0,2g de S9 ou SO em 2mL de &gua purificada e
adicionou-se 0,42mL de H,PtCls - 6H,0 (21,2mgL™) a fim de dopar o material com 0,1% em
massa de platina. A solucéo foi agitada por 30min sob ldmpada de vapor de mercurio em alta
pressdo de 125W da marca Osram. Em seguida, foi centrifugada a solucdo a 3500rpm por

20min, lavada uma vez com agua e seca em estufa a 120°C por 1h.

4.4.2 Dopagem dos Materiais com Cobre

A dopagem dos materiais S9 e SO com cobre ocorreu por impregnacdo Umida seguida
de reducdo, de acordo com o descrito na literatura.*® Em um frasco reacional foram
adicionados 0,2g de S9 ou S0, 2mL de agua purificada e 0,97mL de Cu(NOgz), 3H,0 (0,9gL"

1) a fim de dopar o material com 0,1% em massa de cobre. A solucdo foi agitada por 3h a
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25°C e, entdo, seca em estufa durante a noite a 80°C. O solido obtido foi reduzido com fluxo
de hidrogénio a 350°C por 1h.

4.5 CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS

Os materiais foram caracterizados por espectroscopia na regido do infravermelho (1V)
no modo de reflexdo total atenuada (ATR) utilizando o equipamento Bruker modelo Alpha-P
de 4000 a 450 cm™, com 32 scans e resolucéo de 4 cm™. A area especifica bem como volume
e tamanho de poros foram determinados em um equipamento de BET Micromeritics TriStar Il
3020, apos tratamento durante 12h a 120°C sob vacuo em estacdo de desgasificacdo a vacuo
Micromeritics VacPrep 061. As fases do semicondutor foram estudadas por meio de difracédo
de raio-X utilizando goniémetro tipo D500 da marca Siemens entre 2 e 80 graus. As imagens
foram obtidas por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) em um microscéopio da Zeiss
modelo EVO/MAL0 com detector de elétrons secundarios ETSE e espectrometro de raios X
por dispersdo em energia (EDS) da Oxford modelo X-ACT com janela fina e tempo de vida
da anélise de 50s. As amostras para 0 MEV foram metalizadas com ouro para a realiza¢ao das
imagens e carbono, para 0 EDS. O espalhamento de luz foi realizado com solucdo alcoodlica
de 1gL™ de material em espectrofotdmetro Brookhaven Instruments 9000. O potencial zeta
foi realizado com solucdes aquosas de 1gL™ de material no equipamento Zeta Plus

Brookhaven Instruments com comprimento de onda de 660nm e pH fixo em 5,71.

46 TESTES FOTOCATALITICOS

Os testes fotocataliticos foram realizados em um reator de dupla camisa refrigerado
com agua, utilizando 200 mL de solucdo aquosa de azul de metileno (AM) 4 mg/L, 20 mg de
catalisador e lampada de vapor de mercurio em alta pressdo de 125W da marca Osram. Para
todos os materiais, 0s testes foram realizados em duplicata. Na Figura 9 estd o sistema
utilizado na fotodegradacédo; toda a superficie interna da caixa foi pintada de preto para

absorver a radiacdo que ndo incidisse na solucdo.
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Figura 9. Sistema de fotodegradacao utilizado nos testes cataliticos.

Previamente, prepararam-se solucdes estoque de AM 200mgL™ em &gua para ser
diluida a 4mgL™ em um bal&o de 500mL. Essa solucdo foi utilizada para um par de reagdes:
do material e sua duplicata. Apenas 200mL foram adicionados ao frasco reacional e o restante
foi reservado para o controle da concentragéo inicial. A solucdo de contaminante ficou sob
agitacdo em velocidade média com 20 mg de catalisador por 30 min no escuro, tempo para
atingir o equilibrio de adsorc&o.® Findado esse periodo, a lampada UV foi ligada e a reagdo
se desenvolveu durante mais 42min. Aliquotas de 2mL foram retiradas nos seguintes
instantes: solucdo de AM 4mgL™ (t= -30 min), solucdo ap6s 30 min agitando no escuro (t= 0
min) e a cada 7 min com irradiacdo (t= 07-42 min). Cada aliquota foi centrifugada por 2min
em centrifuga Spectrafuge Labnet modelo C1310 com velocidade 6000 rpm. Ao final da
fotodegradacdo, 10mL de solucdo foram filtrados com filtro Cromafil Xtra CA-45/25 com
tamanho de poro de 0,45um da marca Macherey-Nagel e armazenados em frascos ambar para
posterior analise de carbono orgéanico total. A degradacdo foi monitorada pela banda em
664nm utilizando espectofotdmetro na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis) Varian modelo
Cary 100 Conc no intervalo 200-800 nm e velocidade média de varredura e as concentracdes

determinadas utilizando uma curva de calibragéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS NUCLEOS DE SILICA
Primeiramente, foram realizados estudos exploratorios para definir a metodologia mais

adequada para a producédo dos nucleos de silica.

5.1.1 Caracterizacdo dos Nucleos de Silica Sintetizados pelo Método Sol-gel

Os nucleos de silica obtidos pelo método sol-gel foram caracterizados por MEV com
intuito de avaliar o efeito da concentragdo de surfactante na forma das particulas e as imagens
encontram-se nas Figuras 10 a 14.

Figura 10. Imagens de MEV da amostra SG1 (ImmolL™ de CTAB) com magnificacéo de 15
mil vezes (a) e 30 mil vezes (b).

@

Figura 11. Imagens de MEV da amostra SG2 (2mmolL™ de CTAB) com magnificacéo de 15
mil vezes (a) e 30 mil vezes (b).
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(b)

Figura 12. Imagens de MEV da amostra SG3 (3mmolL™ de CTAB) com magnificacéo de 15
mil vezes (a) e 30 mil vezes (b).

Figura 13. Imagens de MEV da amostra SG4 (4mmolL™ de CTAB) com magnificacéo de 15
mil vezes (a) e 30 mil vezes (b).
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Figura 14. Imagens de MEV da amostra SG5 (5mmolL™ de CTAB) com magnificacéo de 15
mil vezes (a) e 30 mil vezes (b).

Através das imagens, pode-se observar que, para todos os materiais produzidos pelo
método sol-gel, a forma das particulas obtidas ndo foi uniforme nem homogénea. A amostra
SG1 em que as particulas foram obtidas na concentracdo micelar critica (CMC) do CTAB,
1mmolL™, apresentaram forma quase esférica e tamanhos que variaram entre 10nm e 150nm.
Visivelmente, aumentando a concentracio de CTAB até 3mmolL™ (amostras SG2 e SG3),
observa-se a formagdo de grandes agregados rugosos de particulas. Em 4 mmolL™, as
particulas de silica formadas apresentam forma ndo definida, com as superficies lisas e em 5
mmolL™?, foram formadas particulas grandes e rugosas. Comparando as amostras entre si,
conclui-se que quanto menor a quantidade de surfactante, mais homogéneas foram as
particulas e ha tendéncia a formacéo de particulas esféricas. Portanto, uma concentracdo de
surfactante igual ou menor a CMC auxiliaria na formacdo das particulas esféricas
homogéneas desejadas. No entanto, as sinteses sol-gel com concentracdes menores que a
CMC ndo produziram solidos; nesse caso, outra metodologia foi necessaria para a producao

dos nucleos de silica.

5.1.2 Caracterizacdo dos Nucleos de Silica via Método de Stober Modificado
Avaliando os métodos de sintese de particulas de silica documentados na literatura, o
método de Stober se apresentou adequado para a producdo das particulas esféricas
homogéneas desejadas.?’ Além de ser um método econdmico e simples, permite diversos
tipos de modificacbes — como pelo uso de surfactantes — que alteram tamanho de particula e
porosidade dos produtos.®® A sintese das particulas pelo método de Stober pdde ser
acompanhada por alteracfes na solucdo que, logo ao adicionar TEOS e NH3; comeca a ficar
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turva a medida que ocorre a hidrélise do precursor de SiO, até atingir uma aparéncia leitosa
(condensacdo e precipitacdo da silica). Ao contrario da sintese sol-gel utilizada previamente, o
método de Stbber ocorre com catalise basica. A fim de estudar o efeito do pH, uma sintese
com a catélise acida foi realizada, mas nao houve precipitacdo de silica no meio reacional
mesmo na presen¢a dos surfactantes. Entdo fixou-se a catéalise bésica como no método
cléssico de Stober.

Foram utilizados dois surfactantes para observar o efeito dos mesmos na inducdo de
porosidade e no auxilio para a formacgéo das esferas de silica, um com cadeia carbdnica longa
(C16H1sN(CH3)3Br, CTAB) e outro com cadeia curta ((C4sHg)sNBr, TBAB), mas com quatro
substituintes C4 ligados ao N. Combinando essa metodologia com o efeito do CTAB estudado
na sintese sol-gel — que menores quantidades tendem a produzir particulas esféricas -, foram
produzidos nucleos de SiO; pelo método de Stdber classico (Figura 15a-b) e modificados com
0,5mmolL™ de surfactante CTAB (Figura 15¢c-d) e com 0,5mmolL™ de TBAB (Figura 15e-).
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(®
Figura 15. Imagens de MEV dos nucleos de silica obtidos pelos métodos de Stdber: classico
com magnificacdo de 30 mil vezes (a) e 100 mil vezes (b), modificado com CTAB com

magnificagdo de 30 mil vezes (c) e 100 mil vezes (d) e modificado com TBAB com
magnificagdo de 30 mil vezes (e) e 100 mil vezes(f).

Portanto, para todos os materiais obtidos com método de Stdber, as particulas de silica
apresentaram forma esférica e homogénea com superficie lisa como era desejado. O tamanho

de particula e a porosidade bem como o efeito dos surfactantes sobre 0s mesmos serdo
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discutidos adiante. O método de Stdber e suas modificagdes com CTAB e TBAB foram,

entdo, fixados para a sintese dos ndcleos de silica.

5.2 DEFINIQAO DO METODO DE REVESTIMENTO

Definido o método para a sintese dos nucleos, quatro rotas diferentes foram testadas
para 0 revestimento dos mesmos a fim de obter materiais com TiO, homogeneamente
distribuido sobre as particulas de SiO,. Sabe-se que os materiais de SiO,@TiO, apresentam
superficie rugosa, porque as particulas de TiO, sdo formadas na solucdo e em seguida

depositadas sobre as esferas de silica.”®"®%°

5.2.1 Caracterizacdo do Material Revestido pela rota 1

Na primeira rota de preparacdo, a sintese do tipo one pot foi planejada de forma a
eliminar as etapas de purificacdo do ndcleo. Como ja mencionado, esse tipo de sintese para
core-shell pode acabar por confinar impurezas entre as duas camadas. Na Figura 16 se

encontram as imagens de MEV do material obtido por essa rota sintética.
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Figura 16. Imagens de MEV dos materiais de SiO,@TiO, obtidos pela rota 1 na presenca do
CTAB com magnificacdo de 30 mil (a) e 50 mil vezes (b) e na presenca do TBAB, com
magnificacdo de 30 mil (c) e 50 mil vezes (d).

Observa-se pelas imagens que as particulas continuaram lisas, ou seja, 0s materiais
ndo foram revestidos com TiO,. Ha também a formacdo de aglomerados de pequenas
particulas de TiO, em regiGes esparsas. Uma possibilidade para a ndo formacdo de TiO, em
torno dos ndcleos seria 0 impedimento causado pelo surfactante presente na superficie dessas
particulas. Logo, a rota sintética 1 ndo foi eficiente para a formacdo dos materiais SiO,@TiO;

além de favorecer a formacdo de aglomerados de TiO,.

5.2.2 Caracterizacdo dos Materiais Revestidos pelas rotas 2 e 3

Tendo em vista que as particulas ndo foram revestidas utilizando a sintese em uma
etapa, optou-se por uma metodologia em duas etapas, sendo a primeira etapa de lavagem e
purificacdo dos nucleos de silica seguida do revestimento dos mesmos. Assim, na primeira
etapa da rota 2 as particulas foram lavadas e secas e na rota 3 as particulas foram lavadas e
calcinadas a 500°C. Apds, as particulas foram revestidas usando meio acido. Nas Figuras 17 e
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18 encontram-se as imagens da silica revestida apés utilizacdo das rotas 2 e 3 para purificacdo

e revestimento, respectivamente.

@

Figura 17. Imagens de MEV dos materiais de SiO,@TiO, obtidos pela rota 2 na presenca do
CTAB com magnificacdo de 30 mil (a) e 50 mil vezes (b) e na presenca do TBAB, com
magnificacdo de 30 mil (c) e 50 mil vezes (d).
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Figura 18. Imagens de MEV dos materiais de SiO,@TiO, obtidos pela rota 3 na presenca do
CTAB com magnificacdo de 30 mil (a) e 50 mil vezes (b) e na presenca do TBAB, com
magnificacdo de 30 mil (c) e 50 mil vezes (d).

Pela analise das imagens pode-se inferir que, utilizando-se as rotas 2 e 3, ndo houve
hidrolise e condensacdo do precursor de TiO, sobre os nucleos de silica, pois as esferas séo
lisas e também ndo foram observados aglomerados de TiO, entre as esferas. Portanto, a

presenca de acido em isopropanol ndo propiciou a formacéo de TiO, nesse sistema reacional.

5.2.3 Caracterizacdo dos Materiais Revestidos pela rota 4

Visto que a presenca de acido em isopropanol ndo foi suficiente para a formagéo de
TiO,, uma outra rota sintética da literatura foi testada, utilizando somente agua em
isopropanol para promover a hidrolise. Os autores definiram que em um primeiro periodo
ocorre a aproximagao do precursor de TiO, aos grupos silanois, para depois terem inicio as
reacOes de hidrolise e condensacdo do precursor. O tempo e a quantidade de solvente (que
afeta a concentracdo de TilP) sdo fatores determinantes para a formag&o do revestimento.”
Dessa maneira, foram testados dois tempos de contato, um longo, de 19 horas e outro curto,
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de 2,5 horas, e dois volumes de isopropanol — 20 e 30mL. Na Figura 19 séo apresentadas as
imagens de MEV obtidas para os materiais sintetizados pela rota 4 com volumes de solvente
(20 e 30mL) e tempo (2,5 e 19h) variaveis.

Figura 19. Imagens de MEV com magnificacdo de 10 mil vezes dos materiais de SiO,@TiO,
obtidos pela rota 4 com tempo de 19h e 30mL de solvente (a), 19h e 20mL de solvente (b) e
2,5h e 20mL de solvente (c).

Em todas as imagens acima, as particulas mostraram superficie rugosa indicando a
presenca de nanoparticulas de TiO, sobre os nucleos de SiO, A fim de se certificar da
presenca de TiO; e quantificar o teor depositado, foi realizado MEV acoplado a EDS cujos

resultados sdo apresentados na Tabela V.
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Tabela V. Composi¢do dos materiais de SiO,@TiO, obtidos pela rota 4 em atomos %.

Sintese  Condigbes*®* % Oxigénio % Carbono*® % Silicio % Titanio

Rota 4a 19h, 30mL 45,1 +6,3 37,8+4,4 11,7+1,0 54+0,6
Rota 4b 19h, 20mL 486 7,1 351+43 11,2+1,0 52+0,6
Rota 4c 2,5h, 20mL 469+ 7,8 39,1+54 11,66 £1,2 2,27 +£0,3

Massa de nicleos de silica = 100mg;*® refere-se ao tempo de contato entre a silica e o TilP e ao volume de isopropanol. ° teor

proveniente da metalizacdo para analise de EDS.

A partir dos dados acima, pode-se observar que 0s materiais com tempo de
aproximacao entre SiO, e o precursor de TiO, de 19h apresentaram composi¢cdes similares.
No entanto, para 0 material com menor tempo — 2,5 horas — o teor de Ti depositado foi menos
da metade do teor dos de 19h; portanto, 0 menor tempo néo foi suficiente para a aproximagéo
efetiva entre os reagentes, hidrolise e condensacdo resultando em menos TiO, no material
final. Entdo, o tempo de 19h com menor quantidade de solvente (20mL) foi escolhido para a
producdo dos materiais, pela economia de solvente e pelo revestimento adequado.

5.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CORE-SHELL

Os materiais de silica revestidos com titénia foram caracterizados por MEV acoplada a
EDS, espectroscopia na regido do infravermelho, difratometria de raio X, isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, potencial zeta e espalhamento de luz. Também foram
caracterizados os materiais de silica pura, titania pura e os dopados com cobre e platina

utilizando algumas das técnicas citadas acima.

5.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Inicialmente foi realizada MEV acoplada a EDS para avaliar a forma das particulas,
tamanho e composicdo das mesmas. Nas Figuras 20-22 se encontram as imagens obtidas para
as particulas core-shell SiO,@TiO, com diferentes quantidades de TiO; - 0, 9, 15 e 23% em
massa - sobre os nicleos de SiO, obtidos pelos métodos de Stdber (S) e modificados com
CTAB (C) e TBAB (T), respectivamente.
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Figura 20. Imagens de MEV dos materiais SO com magnificacdo de 30 mil vezes (a) e 100 mil
vezes (b), S9 com magnificacdo de 30 mil vezes (c¢) e 100 mil vezes (d), S15 com
magnificacdo de 30 mil vezes (e) e 100 mil vezes (f), S23 com magnificacdo de 30 mil vezes
(9) e 100 mil vezes (h).

41



Figura 21. Imagens de MEV dos materiais CO com magnificacdo de 30 mil vezes (a) e 100
mil vezes (b), C9 com magnificacdo de 30 mil vezes (c) e 100 mil vezes (d), C15 com
magnificacdo de 30 mil vezes (e) e 100 mil vezes (f), C23 com magnificacdo de 30 mil vezes
(9) e 100 mil vezes (h).
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Figura 22. Imagens de MEV dos materiais TO com magnificacdo de 30 mil vezes (a) e 100
mil vezes (b), T9 com magnificacdo de 30 mil vezes (c) e 100 mil vezes (d), T15 com
magnificagcdo de 30 mil vezes (e) e 100 mil vezes (f), T23 com magnificacdo de 30 mil vezes
(9) e 100 mil vezes (h).

Observando os nucleos de silica obtidos, todos apresentam forma esférica e superficie
lisa como discutido anteriormente. A medida que a quantidade de TiO, aumenta — de X9 a
X23 (X=S, C e T) — notavelmente as particulas tornam-se mais rugosas. 1sso demonstra que

h& deposi¢do de nanoparticulas de TiO, sobre as esferas de SiO,; portanto a nucleagdo das
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nanoparticulas de TiO, nesse caso sdéo homogéneas e ndo heterogéneas (formagédo da rede do
TiO, diretamente sobre a silica). No experimento em que ndo foram utilizados nicleos de
silica (figura 23), houve a formacéo de aglomerados de TiO; e, a partir desse resultado, pode-
se afirmar que a silica estabiliza as nanoparticulas de titdnia evitando a formacdo de

aglomerados.

Figura 23. Imagens de MEV do material de TiO, puro com magnificacdo de 30 mil vezes (a) e
100 mil vezes (b).

No anexo 1 encontram-se as imagens obtidas para os materiais SO e S9 dopados com
platina e cobre. Como era esperado para uma analise de morfologia, as particulas séo
visivelmente iguais as SO e S9 ndo dopadas.

Somente com a técnica de MEV, no entanto, ndo foi possivel confirmar a formacao de
estruturas do tipo core-shell. Estudos posteriores através de Microscopia Eletronica de
Transmissao possibilitardo observar se as nanoparticulas de TiO; estdo decorando os nucleos
de silica ou formando uma camada de revestimento sobre todo o nucleos.

A partir das imagens obtidas e utilizando o software ImageJ, foi possivel estabelecer o
tamanho médio de particula dos materiais SiO,@TiO, (Tabela VI) pela medida do diametro

de 200 particulas.
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Tabela VI. Tamanho de particula dos materiais de SiO,@TiO,.

Material Tamanho médio Tamanho minimo Tamanho maximo
(nm) medido (nm) medido (nm)
SO 446,1 £ 51,2 146,7 569,7
S9 484,2 + 31,3 399,1 605,1
S15 502,1 + 31,0 405,4 621,2
S23 505,8 + 45,5 350,3 682,6
Co 320,6 + 35,3 244.6 432,8
C9 346,2 + 42,2 261,1 474,9
C15 349,7 + 37,6 259,1 472,8
C23 370,8 + 40,9 241,3 501,8
TO 411,6 £29,1 233,9 490,3
T9 430,2 + 30,4 286,7 529,6
T15 442,4 + 33,6 333,3 544.8
T23 462,1 + 36,5 354,8 558,7

Os tamanhos médios de particula dos nucleos de silica foram de 446nm, 320nm e
411nm para os métodos de Stober e modificados com CTAB e TBAB, respectivamente.
Fatores como concentracdo do surfactante, tipo de alcool utilizado, razdo agua/alcool e pH
tém influencia no tamanho de particula do material.*®®"*? Entretanto, como o Gnico parametro
variado neste estudo foi o surfactante, a diminuicdo no didmetro medio das particulas pode ser
atribuida a natureza do surfactante. Da tabela VI observa-se que quanto maior o tamanho da
cadeia organica do surfactante, menor o diametro de particula. Provavelmente, devido a
presenca da cadeia de surfactante, o crescimento dos nucleos de silica fica limitado
espacialmente. O aumento no tamanho de particula com a diminuicdo na cadeia do surfactante
corrobora essa hipotese.

A distribuicdo de tamanho de particula dos materiais de SiO,@TiO, estad no anexo 2.
Como era esperado, a distribuicdo de tamanho de particula mais estreita ocorre para 0S
materiais de silica e depois do revestimento ocorre um alargamento nessa distribuicao.

Também foi utilizada a técnica de espalhamento de luz para determinar a medida do
tamanho médio de particula, mas os resultados ndo foram coerentes com o0s obtidos pela
MEV, provavelmente porque os materiais de SiO,@TiO, produziram solugdes turvas que

prejudicaram o espalhamento da luz, levando a resultados pouco confiaveis. As solugdes
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alcoolicas preparadas com os materiais de silica foram as Unicas limpidas, mas provavelmente
ndo houve dispersdo o suficiente para fazer uma medicdo adequada.®” Os resultados obtidos
por espalhamento de luz se encontram no anexo 3.

A avaliacdo do efeito da adigdo de TiO, como camada de revestimento mostrou que
quanto maior a quantidade de TiO, adicionado, maior o tamanho médio das particulas para
todos os métodos de sintese do nicleo, como era de se esperar. Pela subtracdo do tamanho de
particula médio do material revestido pelo do tamanho de particula do ndcleo, foi possivel
estimar a espessura média de revestimento (Tabela VII).

Tabela VII. Espessura média de revestimento das particulas de SiO,@TiOs.

Material Tamanho medio (nm) Espessura média do

revestimento (nm)

SO 446,1 + 51,2 0

S9 484,2 + 31,3 38,1
S15 502,1+31,0 56,0
S23 505,8 £45,5 59,7
Co 320,6 + 35,3 0

C9 346,2 £42,2 25,6
C15 349,7 + 37,6 29,1
C23 370,8 £40,9 50,2
TO 411,6 +29,1 0

T9 430,2 + 30,4 18,6
T15 442,4 + 33,6 30,8
T23 462,1 + 36,5 50,5

Pela espessura média de revestimento calculada para as particulas de SiO,@TiO,,
nota-se que o aumento do teor de TiO, causa 0 aumento na espessura da camada de
revestimento. Porém, a taxa com que a espessura aumenta depende da forma como o nucleo é
sintetizado, ou seja, a porosidade e o nimero de grupos silandis de superficie - derivados do
método de sintese do nucleo - influenciam diretamente na espessura obtida para os materiais
revestidos. No geral, os nucleos obtidos na presenca de surfactante permitiram uma camada

menor de revestimento comparado com as particulas obtidas pelo método classico,
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provavelmente pela formacéo de nucleos porosos que permitiram a deposicéo de TiO, dentro
dos poros.

Através da MEV acoplada ao EDS foi possivel quantificar a quantidade de TiO, e
SiO; nos materiais, conforme a Tabela VIII.

Tabela VIII. Composi¢do dos materiais de SiO,@TiO, e TiO, puro determinada por MEV-
EDS em relacdo a % normalizada em massa dos elementos (excluido o carbono da
metalizacéo).

Material % Oxigénio % Silicio % Titanio Ti/Si
SO 64 36 - 0
S9 45 46 9 0,19
S15 54 37 9 0,24
S23 62 27 11 0,41
Co 59 41 - 0
C9 52 40 8 0,20

C23 57 31 12 0,38
TO 56 44 - 0
T9 52 39 9 0,23
T15 48 41 11 0,27
T23 54 33 13 0,39
TiO; puro 51 - 49 -

Como era esperado, os materiais de silica e de titania apresentaram somente 0s dois
elementos de sua composicdo. A partir dos resultados de MEV-EDS, observa-se uma
tendéncia no aumento da razdo Ti/Si a medida que se aumentava a quantidade de TilP na
sintese. Quando se aumentou a quantidade de TiO, nos materiais SiIO,@TIO, de 9% para
15%, houve um aumento menos significativo do que quando aumentou-se a quantidade de
15% para 23%.

5.3.2 Espectroscopia na Regido do Infravermelho
Nas Figuras 24-26 estdo os espectros normalizados obtidos pela analise de IV-ATR
dos materiais obtidos pelos métodos de Stdber e modificados com CTAB e TBAB,

respectivamente.
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Figura 24.

Transmitancia

Figura 25.

Transmitancia
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Espectros de IV-ATR dos materiais SO(a ), S9 (b ), S15(c)eS23(d).
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Espectros de IV-ATR dos materiais CO(a ), C9(b),C15(c)eC23(d).
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Figura 26. Espectros de IV-ATR dos materiais TO(a ), T9(b ), T15(c)eT23(d).

Uma banda larga de pouca intensidade é observada entre 3400-3500 cm™ referente ao
estiramento O-H de grupos silandis de superficie e da agua adsorvida. Devido a auséncia de
banda de deformacdo da 4gua em torno de 1635 cm™, pode-se afirmar que ha pouca agua
adsorvida no material. As bandas mais intensas séo referentes ao estiramento de Si-O-Si em
torno de 810 e 1090 cm™ simétrico e assimétrico, respectivamente. Em torno de 450 cm™ ha
evidéncia do estiramento de anéis siloxanos, unidade SiO, tetraédrica. Nenhuma banda
caracteristica da rede TiO, pode ser identificadas por essa técnica, o espectro do TiO; puro se
encontra no anexo 5. A ndo observacdo de uma banda préxima a 950 cm™, atribuida ao
estiramento Si-O-Ti, sugere que ndo ha formacdo de rede entre SiO; e TiO,. Em relacdo aos
materiais obtidos com surfactantes (Figuras 25 e 26), é possivel confirmar a remocdo do
mesmo pela auséncia de bandas caracteristicas de compostos organicos; como entre 3000-
3120cm™ de estiramento C-H e em 1600 cm™ de estiramento C=C e C=N. No anexo 4 s&o
apresentados os espectros dos materiais com suas duplicatas. Como era esperado, 0s espectros
de IV-ATR dos materiais dopados (anexo 6) também ndo apresentaram bandas referentes aos

metais utilizados, pois estes estdo presentes em concentragdes muito baixas.
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5.3.3 Difratometria de Raios X

A estrutura cristalina foi estudada por difratometria de raios X. Nas Figuras 27-29

estdo os difratogramas dos materiais obtidos pelos métodos de Stober e modificados com

CTAB e TBAB, respectivamente.

T YT YT YT T T T "
10 20 30 40 50 60 70 80

20 (graus)

Figura 27. Difratogramas dos materiais S0 (a), S9(b), S15(c)e S23(d).
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Figura 28. Difratogramas dos materiais C0(a), C9(b), C15(c)eC23(d).
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Figura 29. Difratogramas dos materiais TO(a ), T9(b ), T15(c)eT23(d).

Observa-se que os difratogramas dos materiais de silica obtidos pelos diferentes
métodos e dos materiais revestidos apresentam um halo caracteristico da silica com estrutura
amorfa em 22°.*°" Em 2° h4 um pico ascendente que pode indicar mesoporosidade dos
materiais, tal propriedade serd confirmada por analise de adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio.
Com a introducdo de TiO, ao material, a intensidade do pico amorfo da silica diminui e
aparecem novos picos — em aproximadamente 25°, 38°, 48°, 55° 63°, 70° e 75° - indicando
estrutura cristalina de TiO,. O aumento da quantidade de TiO, no material causa 0 aumento
na intensidade desses picos. No anexo 7 encontra-se uma tabela relacionando o angulo 26
com cada pico de difracdo para todos os materiais. Utilizando a base de dados RRUFF, todos
os picos foram identificados como pertencentes a fase anatase do TiO, (RRUFF ID 11317 no
anexo 7). Comparando estes difratogramas com os de 6xidos mistos SiO,/TiO, calcinados na
mesmas condicBes®’ e com estudos térmicos realizados por Hu e colaboradores;* pode-se
inferir que a presenca de silica estabilizou quimicamente a fase anatase do TiO, impedindo a
formacdo de rutilo (RRUFF ID 3181 no anexo 7).
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5.3.4 Andlise por Adsorcdo/Dessorcao de Nitrogénio

Andlises de adsorcao/dessor¢do de nitrogénio foram realizadas para determinar a area
superficial especifica e a porosidade dos materiais. Nas Figuras 30-32 se encontram as
isotermas de adsorcdo/dessor¢do de nitrogénio dos materiais de SiO, obtidos pelos trés
métodos sintéticos e SiO,@TiO, com diferentes espessuras de revestimento. Foram
determinadas as isotermas para amostras em duplicata, a fim de verificar a reprodutibilidade
na sintese dos materiais e pode-se observar que os materiais obtidos pelo método de Stober
classico ndo apresentaram reprodutibilidade, mas os materiais em que foram usados o CTAB
e TBAB foram reprodutiveis.
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Figura 30. Isotermas de adsorcdo/dessor¢édo de nitrogénio dos materiais SO (- ), S9 ( - ), S15
(-)eS23(-)emduplicata (a) e (b).
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Figura 31. Isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio dos materiais CO( - ), C9 (- ), C15
(-)eC23(-)emduplicata (a) e (b).
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Figura 32. Isotermas de adsorcao/dessor¢édo de nitrogénio dos materiais TO( - ), T9 (- ), T15
(-)eT23 (-)emduplicata (a) e (b).

Os nucleos de silica, CO e TO, apresentaram isotermas do tipo Il, caracteristicos de
particulas de Stober ndo porosas.?? As amostras que foram revestidas com TiO, (C9, C15,
C23, S9, S15 e S23), as histereses sdo caracteristicas do tipo 1V, conforme IUPAC, associadas
a condensacio capilar em mesoporos.® Pelas isotermas confirma-se que com o aumento da
quantidade de TiO,, ou seja, com o aumento do tamanho da particula, a quantidade de
adsorvida de nitrogénio aumenta. Na tabela IX sdo apresentadas as areas superficiais
especificas dos materiais obtidas pelo método BET com suas respectivas duplicatas, volume e

tamanho de poros obtidos pela curva de adsorcao pelo método BJH.
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Tabela 1X. Area superficial especifica e porosidade dos materiais e respectivas duplicatas.

Material Area superficial Tamanho de poro  Volume de poro
especifica BET (m?/g) BJH (A) BJH (cm*/g)
SO 12,1 32,1 100,5 315,4 0,0251 0,2410
S9 27,9 47,0 90,2 163,6 0,0735  0,2201
S15 34,1 50,1 88,8 150,4 0,0901  0,2178
S23 44,2 62,7 81,4 123,4 0,1157 0,2429
Co 21,0 26,5 81,8 94,4 0,0374  0,0564
C9 40,1 44,0 91,4 93,0 0,1029 0,1141
C15 44,3 47,8 88,5 89,1 0,1154  0,1215
C23 58,9 64,4 80,3 81,7 0,1513 0,1642
TO 13,6 12,1 101,6 103,0 0,0266  0,0230
T9 35,8 37,2 82,9 87,8 0,0901  0,0966
T15 30,5 35,7 87,8 83,3 0,0833  0,0903
T23 42,9 442 82,5 85,3 0,1152 0,1216

Avaliando a area superficial especifica, observa-se que para todos os trés tipos de
sintese dos nucleos (S, C e T) houve um aumento na area relacionado ao aumento no tamanho
de particula e quantidade de TiO,, de acordo com o observado pelas isotermas. Pelo tamanho
de poros conclui-se que todos os materiais obtidos sdo aparentemente mesoporosos, pois se
encontram entre 20 e 500A conforme definicdo da IUPAC.®® Por outro lado, observando as
histereses, 0s materiais de silica pura ndo apresentam formato associado a condensacdo em
mesoporos; portanto o tamanho de poros pode ter sido aumentado devido a condensacao nos
intersticios.®

Como mencionado anteriormente, os materiais de silica obtidos pelo método de Stober
classico ndo foram reprodutiveis e, portanto, nada se pode fazer concluir a partir dos valores
obtidos. Por outro lado, os materiais obtidos pelos métodos modificados com CTAB e TBAB
apresentaram valores muito semelhantes de area superficial especifica, tamanho e volume de
poros. Logo, os surfactantes foram essenciais para a producdo de materiais reprodutiveis.
Comparando a area superficial especifica dos materiais de silica, a maior area pertence ao
material sintetizado com o surfactante de cadeia mais longa (CTAB) correspondendo

praticamente ao dobro da area do material obtido com TBAB. Porém essa diferenca entre
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areas diminui quando os nucleos de silica sdo revestido com TiO; devido a obstrugdo dos
poros pela camada externa. A mesma interpretacdo pode ser aplicada para o volume de poros,
maior no caso do material sintetizado com CTAB. O tamanho de poros é semelhante entre 0s
materiais com mesmo revestimento, no entanto, 0 aumento da espessura do mesmo acabar por
diminuir o tamanho de poros, como observado na tabela 1X. A utilizagdo de surfactante
permitiu a inducdo de mesoporos nos materiais controlados pelo tamanho da cadeia orgénica.
O surfactante de maior cadeia (CTAB) produziu materiais com maior area superficial
especifica e volume de poros. O revestimento dos nucleos de silica com TiO, diminuiu o
tamanho de poros por obstrucdo dos mesmos enquanto aumentou a area superficial especifica

pelo aumento do tamanho da particula.

5.3.5 Potencial Zeta

Medidas de potencial zeta no pH das reacfes fotocataliticas foram realizadas para
compreender a interagdo entre os catalisadores e o poluente e os resultados sdo apresentados
na Tabela X. Lee e colaboradores obtiveram ponto isoelétrico para materiais core-shell
SiO,@TiO; entre 4,2 e 4,5 e para SiO, em 2,5; portanto, no pH de 5,7 estudado, espera-se que

o potencial zeta seja negativo.*

Tabela X. Potencial Zeta de alguns materiais.

Material Potencial Zeta (mV)
SO -26,0
S9 -23,9

S15 -18,1
Co -35,5
C9 -15,3
C15 -27,0
C23 -22,8
TO -26,9
T15 -16,6
T23 -17,2

Para todos os materiais, a carga superficial tem modulo negativo em solugdes aquosas

com pH de 5,71; entdo, nessas condicOes, os catalisadores tém os grupos silandis e titandis de
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superficie desprotonados atraindo mais fortemente moléculas catidnicas. Portanto, as

moléculas de azul de metileno (Figura 34), cuja por¢do organica dissociada em meio aquoso

possui carga positiva,

degradagcéo.

HsC N,Jl,; [ EJ ~ N CH':
CH: cl CH:

Figura 33. Molécula de azul de metileno.

54 TESTES FOTOCATALITICOS
Testes de fotodegradacao do corante azul de metileno foram realizados com intuito de

interagem efetivamente com os catalisadores permitindo sua

avaliar a aplicabilidade dos fotocatalisadores desenvolvidos nesse trabalho. Em um

experimento tipico, a degradacéo de azul de metileno foi monitorada pelos espectros na regido

do ultravioleta visivel (UV-Vis) das aliquotas coletadas nos tempos -30min, Omin (instante

em que a lampada é ligada), 7min, 14min, 21min, 28min, 35min e 42min. Esse

monitoramento esta representado na Figura 34.
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Figura 34. Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de
fotodegradacéo utilizando o material T9.
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A partir da Figura 34, verifica-se que a banda de absor¢do mais intensa do azul de
metileno ocorre em 664nm. Logo, a concentracdo de azul de metileno pode ser monitorada
por espectroscopia de UV-Vis utilizando uma curva de calibragcdo que se encontra no anexo 8.
A regresséo linear produziu a equagédo 25 que correlaciona a concentracdo de corante (X) em
mgL™ com a absorcdo (), com coeficiente de regressdo de 0,9975.

Y =0,0106 + 0,1271*X (25)

Em todos os experimentos, a solugdo aquosa de corante e o catalisador foram mantidos
em agitacdo durante 30 min para que fosse atingido o equilibrio de adsor¢cdo. Um experimento
foi realizado totalmente no escuro durante 60 minutos para confirmar o estabelecimento do

equilibrio de adsorcédo em 30 minutos de acordo com a Figura 35.
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Figura 35. Teste de adsor¢do do azul de metileno com o material S9.

A partir desse estudo de adsor¢do, pode-se inferir que, apos 30min, ndo ha variacao
significativa na concentracdo de azul de metileno, ou seja, o equilibrio de adsorcao é atingido.
Logo, todos os materiais foram mantidos 30min no escuro antes de iniciar a fotodegradacéo
pelo acendimento da lampada. A atividade dos materiais de SiO,@TiO; foi, entdo, mensurada
pela degradacdo da solucdo de corante de azul de metileno e comparada a atividade do
catalisador comercial P25 utilizando a mesma quantidade que dos materiais de
SiO,@Ti0,(20mg) e em quantidade equivalente ao teor maximo de TiO, encontrado nos
materiais (5mg). Para fins de comparacdo, foram realizados testes sem catalisador em
presenca de luz (fotolise), testes com os nucleos de SiO, e com o material de TiO, puro.

Todos 0s espectros obtidos nos testes cataliticos dos materiais de SiO,, SiO,@TIiO,, TiO,,
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P25 e fotdlise sdo apresentados no anexo 9 e os graficos da concentracdo normalizada de azul
de metileno em funcdo do tempo, no anexo 10. Considerando que estes testes fotocataliticos
seguem uma cinética de pseudo primeira ordem, foram calculadas as constantes de velocidade
para cada experimento através da diminuigdo da concentracdo de azul de metileno. Na Tabela
Xl, sdo apresentadas as constantes de velocidade e algumas das propriedades dos materiais
que influenciam na fotodegradacéo.

Tabela XI. Constantes de velocidades das reacfes fotocataliticas e caracteristicas estruturais
dos materiais de SiO;, de SiIO,@TiO,, de TiO, e do P25.

Material  Constante Tamanho Espessura  Razéo Area Tamanho
de médio de médiado  Ti/Si* especifica médio de
velocidade particula  revestimento média poros (A)

(min") (nm) (nm) (m’g™)

SO 0,0022 446,1 + 51,2 0 0 22,1 208,0
S9 0,0224 484,2 + 31,3 38,1 0,19 37,4 126,9
S15 0,0213 502,1 + 31,0 56,0 0,24 42,1 119,6
S23 0,0214 505,8 £45,5 59,7 0,41 53,4 102,4
Co 0,0025 320,6 + 35,3 0 0 23,8 81,2
C9 0,0252 346,2 £ 42,2 25,6 0,20 42,1 92,2
C15 0,0176 349,7 + 37,6 29,1 - 46,0 88,8
C23 0,0133 370,8 £40,9 50,2 0,38 61,6 81,5
TO 0,0018 4116 £29,1 0 0 12,9 102,3
T9 0,0175 430,2 £ 30,4 18,6 0,23 36,5 85,3
T15 0,0206 4424 + 33,6 30,8 0,27 33,1 85,5
T23 0,0110 462,1 + 36,5 50,5 0,39 43,6 83,9
Fotolise 0,0034 - - - - -

TiO, 0,0051 - - - - -

P25 20mg 0,0371 - - - - -
P25 5mg 0,0177 - - - - -

*obtida pelos dados de EDS.

Primeiramente comparando os materiais de silica (SO, CO e T0) com a fotdlise,
verificou-se que as constantes de velocidade foram semelhantes e proximas a zero; portanto,

pode-se concluir que nem a fotdlise nem os nucleos de silica possuem atividade na
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fotodegradagdo do azul de metileno. Confirma-se entéo a necessidade de desenvolvimento de
um fotocatalisador que utilize a radiacdo para a producédo de radicais capazes de levar esse
poluente aos seus produtos de decomposi¢do. O material de TiO, puro apresentou atividade
levemente superior a da fotolise evidenciando que a formacdo de aglomerados prejudica o
acesso das moléculas de corante aos sitios ativos e a absor¢do de radiacdo, resultando em uma
baixa eficiéncia na fotodegradacdo. Para melhorar a atividade das nanoparticulas de TiO, é
essencial a presenca de um suporte que evite a formacdo de aglomerados.

Os materiais revestidos com nucleo obtido pelo método de Stdéber classico (S9, S15 e
S23) apresentaram atividades similares. Porém, como j& mostrado pelas isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, como 0s materiais ndo apresentaram reprodutibilidade,
esses resultados ndo puderam ser correlacionados as propriedades do material.

Por outro lado, os materiais revestidos com nicleos obtidos pelos métodos de Stéber
modificado com CTAB (C9, C15 e C23) e TBAB (T9, T15 e T23), apresentaram atividade
estritamente dependente do tamanho de particula e teor de TiO,. Observa-se pela tabela XI
que para 0s materiais sintetizados com TBAB, a atividade aumenta de 9 para 15% e entdo
diminui em 23% enguanto para os materiais sintetizados com CTAB - que possuiam menor
tamanho de particula - a atividade diminuiu com o0 aumento no teor de titdnia. No entanto, ndo
se observa uma correlacdo entre a atividade dos materiais e a area superficial especifica ou
porosidade. Portanto, existe uma espessura otima de TiO, que depende do tamanho de
particula do material. Na Figura 36 esta representado o que ocorre quando se aumenta o teor
de titdnia no material. Inicialmente ha deposicdo das nanoparticulas de titania sobre a silica e
entdo, com 0 aumento do teor de titania, ocorre a extensdo do recobrimento até atingir um teor
6timo. Ao exceder o teor 6timo de recobrimento, se formam aglomerados de nanoparticulas
sobre a silica, facilitando a recombinagdo do par elétron-lacuna e diminuindo o nimero de
sitios ativos disponiveis e a absorcdo de luz causando a diminuicéo da atividade. Nesse caso,
um maior tamanho de particula necessitaria mais TiO, para atingir o teor 6timo.
Correlacionando essa hipdtese com o observado no MEV (Figuras 20-22), para 0s materiais
com maior teor de titania pode-se observar a formacdo de aglomerados sobre a silica. Tais
aglomerados sdo mais evidentes nas particulas de silica de menor tamanho, sintetizadas com
CTAB.
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Si0,

Figura 36. Esquema do revestimento com nanoparticulas de TiO, sobre os nlcleos de SiO;.

Com a finalidade de mostrar as potencialidades de aplicacdo desses materiais, foram
realizados testes comparativos com o catalisador comercial P25 Evonik. A partir da Tabela
XI, pode-se observar que a constante de velocidade de 0,0371, corresponderia a uma atividade
50% maior do que as dos materiais produzidos. Como, nos testes cataliticos foram utilizados
20 mg de catalisador (P25 ou os materiais), a atividade do P25 estaria superestimada , ja que o
teor de TiO; é 10 vezes maior do que o teor do material mais ativo. Assim quando a massa de
P25 foi reduzida quatro vezes (5mg), a constante de velocidade decaiu a 0,0177, sendo menor
que a dos materiais S9 e C9 que possuiam em torno de 2mg de TiO, na sua composicéo. Este
resultado mostra que os materiais produzidos sdo mais eficientes que o catalisador comercial
P25. Salienta-se a possibilidade de recuperacéo e reutilizagdo dos materiais de SiO,@TiO;
produzidos enquanto o mesmo ndo pode ser realizado quando utilizado o catalisador
comercial P25.

Os materiais de SiO,@TiO, mais ativos apresentaram constantes de velocidade de
0,0214; 0,0252 e 0,0206 referentes aos materiais S9, C9 e T15, respectivamente. Estes foram
eleitos dentre outros com atividade semelhante devido ao menor teor de TiO; utilizado.

O material de S9 foi dopado com 1% em massa de cobre ou 1% em massa de platina a
fim de estudar o efeito dos metais como capturadores de elétrons. No entanto, como
demonstrado na tabela XII, estes ndo apresentaram atividade substancialmente maior que dos

materiais ndo dopados.
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Tabela XII. Constante de velocidade (em min™) na reacéo de degradacéo do azul de metileno
dos materiais dopados com platina ou cobre e dos equivalentes sem dopagem.

Material Material ndo Material Dopado com Material Dopado com
Dopado Cobre Platina
SO 0,0022 0,0046 0,0051
S9 0,0224 0,0217 0,0154

As atividades dos materiais de SiO,@TiO, dopados com cobre foram semelhantes aos
analogos ndo dopados demostrando que essa quantidade de dopante ndo foi suficiente para
produzir efeito sobre o material. No caso da platina, a atividade do material dopado foi
inferior a do material ndo dopado; a platina pode ter facilitado a recombinagdo de cargas.
Todos 0s espectros obtidos para os testes cataliticos dos materiais dopados se encontram no
anexo 11 bem como os gréaficos da concentragdo normalizada de azul de metileno em funcgéo
do tempo, no anexo 12. Sabe-se que existe um teor 6timo de dopante que dependera do tipo e
concentracdo do mesmo, do método de preparacdo, das propriedades fisico-quimicas do
catalisador, distribuicdo de dopante, intensidade da luz, entre outros.***® Nos materiais
produzidos, provavelmente, ndo houve uma distribuicdo homogénea de dopante, o que refletiu
na baixa atividade dos mesmos. Maiores estudos envolvendo métodos de preparacgéo e teor de

dopante devem ser realizados para se obter conclusdes consistentes.
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6 CONCLUSAO

Nesse trabalho foram produzidos materiais de SiO,@TiO, através dos métodos de
Stober e Stober modificado com CTAB e TBAB. Para a obtencdo de um nucleo
homogeneamente esférico, realizou-se um estudo exploratério variando a quantidade de
CTAB na sintese sol-gel. Durante esse estudo, ndo se obteve particulas com forma definida,
mas pode-se observar que menores quantidades de surfactante tendem a formar particulas
menores e mais homogéneas. Entdo, os nicleos puderam ser obtidos pelo método de Stdber
classico e modificados com 0,5mmolL™ de CTAB ou 0,5mmolL™ de TBAB; produzindo
particulas de 446, 321 e 412nm de didmetro, respectivamente.

Também foram testadas rotas sintéticas para o revestimento com TiO, — one pot e
mistura acido/isopropanol/TilP — sendo que, somente a rota que empregava
agua/isopropanol/TilP, produziu nanoparticulas de TiO, em torno do nucleos de SiO, sem
formar aglomerados isolados. A partir da analise das imagens de MEV calculou-se as
espessuras de revestimento que foram maiores para 0s materiais com mais TiO,.

Por espectroscopia 1V-ATR foi possivel identificar as bandas referentes as ligagdes da
silica, mas nenhuma banda pertencente ao TiO,. A utilizacdo de silica como core estabilizou a
fase anatase do TiO, impedindo a formacdo de fase rutilo, como demonstrado pelo
difratograma de raios X. O pontencial zeta demonstrou que a carga superficial das particulas é
negativa no pH de 5,7; confirmando uma interacdo efetiva entre o catalisador e as moléculas
de corante catidnico.

Pela analise de adsorcdo/dessorcdo de nitrogénio, conclui-se que a presenca de
surfactante foi essencial para a reprodutibilidade do material. Além disso, o surfactante de
maior cadeia (CTAB) produziu materiais com maior area superficial especifica e volume de
poros. Com o revestimento ocorreu diminuicdo no tamanho de poros por obstrucdo dos
mesmos, enquanto aumentou a area superficial especifica pelo aumento do tamanho da
particula.

A atividade dos materiais foi mensurada através da fotodegradacao do corante azul de
metileno e controlada por espectroscopia no UV-Vis. Os materiais mais ativos foram
SiO,@TiO, com 9% de revestimento quando obtidos pelos métodos de Stober e Stéber
modificado com CTAB e com 15% de revestimento quando obtido pelo método de Stdber
modificado com TBAB cujas constantes de velocidade sdo 0,0214; 0,0252 e 0,0206 referentes
aos materiais S9, C9 e T15, respectivamente. Ndo se encontrou relagéo entre a atividade e a

area superficial especifica e porosidade. No entanto, a atividade esta essencialmente
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relacionada com o tamanho de particula e a quantidade 6tima de TiO, necessaria para revestir
0 nucleo de SiO, sem formar aglomerados em sua superficie.

Observando a constante de velocidade do P25 (0,0371), este apresenta atividade cerca
de 50% maior do que as dos materiais produzidos com o teor de TiO, dez vezes maior do que
0 do material mais ativo. Diminuindo a quantidade de P25 para se igualar a do material com
maior teor de TiO, a velocidade decaiu para 0,0177, menor que a dos melhores materiais.
Sendo assim, os materiais de SiO,@TiO, com nucleo produzido pelo método de Stéber
modificado com CTAB e TBAB e 9% ou 15%, respectivamente, em massa de TiO, apresenta
boa reprodutibilidade e maior atividade comparada a do catalisador comercial P25.

Os materiais dopados ndo apresentaram eficiéncia na fotodegradacao do azul de metileno,
provavelmente pelos metais atuarem como centros de recombinacdo do par elétron-lacuna ou

pela distribuicdo ndo homogénea dos metais.
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7 PERSPERCTIVAS

Para complementar o trabalho realizado a fim de compreender melhor a correlagédo

entre as propriedades dos materiais e atividade, alguns estudos adicionais podem ser

realizados:

Avaliar o efeito da concentragdo dos surfactantes CTAB e TBAB acima da CMC na
sintese dos nucleos de silica, que possivelmente resultardo em materiais com forma
bastéo;

Obter imagens de Microscopia Eletronica de Transmissdo dos materiais para que haja
uma medida mais confiavel do tamanho das particulas e espessura do revestimento e
se confirme a formacéo da estrutura core-shell;

Estudar as caracteristicas de superficie dos materiais pelo uso de técnicas como
molhabilidade e forga atbmica;

Determinar a energia do GAP por refletancia difusa e correlacionar a mudanca na
absorcdo com tamanho de particula e razdo Ti/Si;

Realizar a analise de carbono organico total das solucbes de azul de metileno apos
42min de fotodegradacédo a fim de se certificar que o corante € mineralizado pela acao
dos catalisadores na presenca de luz;

Estudar o teor 6timo de dopante nos materiais de SiO,@TiO; obtidos pelos métodos
de Stober modificado com CTAB e TBAB;

Avaliar a distribuicdo de dopante na amostra, que provavelmente ocorre por um
processo coloidal, a partir da analise de quimissorcao;

Realizar testes com luz emitindo na regido do visivel para os materiais dopados com

cobre e platina.
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9 ANEXOS

9.1 IMAGENS DE MEV DOS MATERIAIS DOPADOS

Imagens de MEV dos materiais SO dopado com 1% em massa de cobre com magnificacdo de
30 mil vezes (a) e 100 mil vezes (b) e S9 dopado com 1% em massa de cobre com

magnificacdo de 30 mil vezes (c) e 100 mil vezes (d).
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Imagens de MEV dos materiais SO dopado com 1% em massa de platina com magnificacao
de 30 mil vezes (a) e 100 mil vezes (b) e S9 dopado com 1% em massa de platina com

magnificacdo de 30 mil vezes (c) e 100 mil vezes (d).
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9.2 DISTRIBUICAO DE TAMANHO DE PARTICULA
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9.3 TAMANHO DE PARTICULA OBTIDO POR ESPALHAMENTO DE LUZ

Material Tamanho de particula (nm)

SO 75534,7 -

S15 414,0 489,8

Cco 288,5 223,6

C15 4527 1328,7

TO 428,8 473,8

T15 11438,2 274,4

*A e B sdo duplicatas do mesmo material.
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9.4 ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS E SUAS
DUPLICATAS

Trnasmitancia

T I T | T I T | T | T I T I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Espectros de 1V-ATR dos materiais SO( - ), S9 (- ), S15 ( - ) e S23 ( - ) e duplicatas nas

linhas pontilhadas de mesma cor.
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Numero de onda (cm'l)

Espectros de IV-ATR dos materiais CO( - ), C9 (- ), C15 (- ) e C23 ( - ) e duplicatas nas

linhas pontilhadas de mesma cor.
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Espectros de 1V-ATR dos materiais TO( - ), T9 (- ), T15 (- ) e T23 ( - ) e duplicatas nas
linhas pontilhadas de mesma cor.
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9.5 ESPECTRO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DO TIO;
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Transmitancia
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm'l)

Espectro de IV-ATR do material de TiO, puro.

|
500
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9.6 ESPECTROS NA REGIAO DO INFRAVERMELHO DOS MATERIAIS

DOPADQOS
= SOV, W
& -
RS
(g -
g |
:
o -
T | T T T | T | T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Espectros de IV-ATR dos materiais SO( - ) e S9 ( - ) dopados com cobre e duplicatas nas

linhas pontilhadas de mesma cor.
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Transmitancia

4000

T I T
3500

' | ! | ' | ! |
2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Espectros de 1V-ATR dos materiais SO( - ) e S9 ( - ) dopados com platina e duplicatas nas

linhas pontilhadas de mesma cor.

9.7 DADOS DOS DIFRATOGRAMAS DE RAIOS X DOS MATERIAIS

Material 20 do pico do 20 dos picos do TiO,(graus)
SiO; (graus)

SO 22,0 -
S9 22,6 25,6/ 37,9/ 48,0/ 54,5/ 62,9
S15 22,1 25,5/ 37,8/ 48,2/ 54,3/ 62,6/ 70,0/ 75,4
S23 22,2 25,4/ 37,8/ 47,8/ 54,7/ 62,8/ 69,6/ 75,5
Co 22,6 -
C9 21,6 21,6/ 25,3/ 38,1/ 48,2/ 54,7/ 62,9
C15 22,0 25,6/ 37,8/ 47,7/ 54,8/ 62,5
C23 22,2 25,2/ 38,1/ 48,0/ 54,7/ 62,9/ 69,8/ 75,5
TO 22,2 -
T9 21,9 25,6/ 37,8/ 48,1/ 54,7/ 62,9/ 69,2/ 75,5
T15 22,4 25,3/ 38,3/ 47,9/ 54,7/ 63,0/ 69,5/ 75,3
T23 22,4 25,5/ 38,1/ 48,0/ 54,5/ 63,0/ 69,4/ 75,0
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Relac&o dos Picos Caracteristicos da Fase Anatase do TiO, (RUFF ID 11317)

20 Intensidade Distancia d (A) indices de Miller
25,36 100 3,5115 1 0 1

37,87 20,47 2,3758 0 0 4

48,16 28,81 1,8895 2 0 0

55,20 18,18 1,6639 2 1 1

62,84 14,34 1,4788 2 0 4

70,48 7,08 1,3361 2 2 0

76,25 2,96 1,2487 3 0 1

83,39 2,12 1,1589 3 1 2
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Relac&o dos Picos Caracteristicos da Fase Rutilo do TiO, (RUFF ID 3181)

20 Intensidade Distancia d (A) indices de Miller
27,45 100,00 3,2495 1 1 0

39,21 6,43 2,2977 2 0 0

44,06 6,84 2,0552 2 1 0

56,65 16,60 1,6248 2 2 0

64,08 7,75 1,4532 3 1 0

69,84 9,53 1,3468 1 1 2

76,58 1,96 1,2442 2 0 2

82,38 3,93 1,1706 3 2 1

87,53 1,04 1,1146 4 1 0
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9.8 CURVA DE CALIBRACAO

1,6 —
12 =

0,8 —

Absorbancia

04 —

Concentragdo (mg/L™)

Curva de calibracdo da concentracdo de azul de metileno pela absorbancia

espectrofotbmetro na regido do ultravioleta-visivel.

no
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9.9 ESPECTROS DE UV-VIS DAS ALIQUOTAS RETIRADAS NOS DIFERENTES
TEMPOS DE REACAO

0,5 =
—— -30min
- —— Omin
—— 7min
04— —— 14min
o ——21min
—— 28min
o 0,3 = — 35min
< —— 42min
§ -
1)
L 0,2 —
<
0,1 =
0.0 | I
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material SO.
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—— -30min

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material S9.

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o material S15.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material S23.

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o material CO.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material C9.

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o material C15.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material C23.

0,5 =
—-30min
—— Omin

— 7min

—— 14min
——21min
——28min
—— 35min

—42min

Absorbancia

| ' |
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o material TO.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacédo

utilizando o material T9.

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o material T15.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material T23.

—— Omin
—— 7min
—— 14min
—— 21min
— 28min
—— 35min

S —42min
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| ! |
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotdlise.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)
Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material TiO, puro.

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o catalisador comercial P25 com 20mg.
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Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacao

utilizando o catalisador comercial P25 com 5mg.
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9.10 CONCENTRACAO NORMALIZADA DE AZUL DE METILENO EM FUNCAO
DO TEMPO

1,0 —

0,8 —

0,6 —

CiC
1
(=

0,4 — c

0,2 -

T T T T T T T T 1
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

tempo (min)

Concentracdo normalizada de azul de metileno em funcdo do tempo para os materiais SO (a),

S9 (b), S15 (c) e S23 (d). (C= concentracdo no tempo t e Co=concentracéo no tempo inicial)
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c/e,

40

U L L L L L L DL
30 20 -0 O 10 20

tempo (min)

Concentracdo normalizada de azul de metileno em fungédo do tempo para os materiais CO (a),

C9 (b), C15 (c) e C23 (d). (C= concentracdo no tempo t e Co=concentracdo no tempo inicial)
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0,1
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-40

L L DL L DL DL DL L B
30 20 -10 O 10

tempo (min)

Concentragdo normalizada de azul de metileno em funcéo do tempo para os materiais TO (a),

T9 (b), T15 (c) e T23 (d). (C= concentragdo no tempo t e Co=concentracdo no tempo inicial)
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c/e,
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-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50
tempo (min)

Concentracdo normalizada de azul de metileno em fungéo do tempo para fotdlise (a), material
de TiO, puro (b), P25 com 20mg (c) e P25 com 5mg (d). (C= concentracdo no tempo t e

Co=concentracdo no tempo inicial)
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9.11 ESPECTROS DE UV-VIS DAS ALIQUOTAS RETIRADAS NOS DIFERENTES
TEMPOS DE REACAO COM 0OS MATERIAIS DOPADOS

0,5 =
—— -30min
- —— Omin
—— 7min
04— —— 14min
o —— 21min
—— 28min
s 03 — — 35min
(% — 42min
b -
2
0 -
= 0,2
0,1 =
0’0 1) I L) I ) l
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material SO dopado com cobre.
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—— -30min
—— Omin

—— 7min

—— 14min
— 21min
—— 28min
— 35min
——42min

Absorbéancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material SO dopado com platina.

0,5 =

>

——-30min

Absorbancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacdo

utilizando o material S9 dopado com cobre.
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—— -30min

Absorbéancia

200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Espectros de UV-Vis das aliquotas coletadas em diferentes tempos do teste de fotodegradacéo

utilizando o material S9 dopado com platina.
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9.12 CONCENTRACAO NORMALIZADA DE AZUL DE METILENO EM FUNCAO
DO TEMPO COM OS MATERIAIS DOPADOS

1,0 —
0,9 -

0,8 —

o
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0,4 = b
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C/Co
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NWt——TT T T T T T T
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

tempo (min)

Concentracdo normalizada de azul de metileno em funcéo do tempo para os materiais SOCu
(@), S9Cu (b), SOPt (c) e S9Pt (d). (C= concentracdo no tempo t e Co=concentra¢do no tempo

inicial)
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