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RESUMO

No mundo globalizado em que vivemos, sdo inimeros os residuos gerados pelo
homem, que além de conter substancias toxicas, podem promover a proliferacéo
de microrganismos patogénicos. Dessa forma, se ndo tratados adequadamente,
esses residuos podem causar sérios danos ao meio ambiente, bem como a saude
publica. Diante deste problema, o presente trabalho teve por finalidade preparar,
pelo método Sol-Gel, catalisadores a base de didxido de titanio (TiO,) puro e
modificados com prata (Ag), na forma de po e suporta-los em membranas de
borracha natural (BN), para aplicacao fotocatalitica e biocida. Os materiais obtidos
foram caracterizados por termogravimetria/termogravimetria derivada (TG/DTG),
calorimetria exploratéria diferencial (DSC), difratometria de raios X (DRX),
espectroscopia por reflectancia difusa (ERD), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS). Os catalisadores foram
testados quanto as suas propriedades fotocataliticas, mostrando G6timo
desempenho na degradagdo do corante azul de metileno (AM). A sintese, pelo
meétodo Sol-Gel, proporcionou materiais com fase cristalina anatase e energias de
bandgap (Eg) favoraveis a fotocatalise. O teor de prata ndo influencia na
morfologia das particulas, porém, auxilia no aumento da cristalinidade do material.
As membranas de borracha, com os catalisadores, foram obtidas pelo método de
casting, que proporcionou materiais com uma distribuicdo uniforme, permitindo
gue a fase ceramica permaneca, predominantemente, sobre uma das faces do
polimero, 0 que é essencial para a fotocatalise. A adi¢cdo dos catalisadores na
matriz de latex ndo altera a quimica da borracha, tendo em vista que suas
propriedades, como estabilidade térmica, transicdo Vvitrea, elasticidade e
flexibilidade se mantém. Os resultados obtidos revelaram um alto potencial na

utilizacdo da borracha natural como suporte para os catalisadores.

Palavras Chave: diéxido de titanio; prata; borracha natural; membranas; POA;

fotocatalise heterogénea; biocida.
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ABSTRACT

In the globalized world we live in, there are numerous waste generated by the
humanity, which besides containing toxic substances, might promote the
proliferation of pathogenic microorganisms. That way, if not properly treated these
wastes can cause serious damage to the environment and public health. Faced
with this problem, this study aimed to prepare by Sol-Gel method, the catalysts
based on pure and silver as modified titanium dioxide (TiO,), in powder form, and
to support them in natural rubber membranes (NR), for a photocatalytic and a
biocide application. The materials were characterized by thermogravimetric
analysis (TGA), derivative thermogravimetry(DTG), differential scanning
calorimetry (DSC), X-ray diffraction (XRD), diffuse reflectance spectroscopy
(ERD), scanning electron microscopy (SEM) and spectroscopy energy dispersive
(SED). The catalysts were tested for their photocatalytic properties, showing great
performance in the degradation of methylene blue (MB). The Sol-Gel method
synthesis gave materials with anatase crystalline phase and bandgap energy (Ey)
favorable to photocatalysis. The silver content does not influence the particle
morphology, however, assists in increasing the material crystallinity. The rubber
membranes, with the catalysts, were obtained by the casting method, which
provided materials with a very uniform distribution, allowing the ceramic phase
remains predominantly on one face of the polymer, which is essential for
photocatalysis. The addition of the catalysts in the latex matrix does not alter the
rubber chemistry since their properties such as thermal stability, glass transition
temperature, elasticity and flexibility are maintained. The results revealed a high

potential in the use of natural rubber as support for catalysts.

Keywords: titanium dioxide; silver; natural rubber; membranes; AOP;

heterogeneous photocatalysis; biocide.
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1. INTRODUCAO

Em funcado do crescimento populacional ao redor do mundo, cresce também a
necessidade de novas tecnologias na producdo de alimentos, combustiveis fosseis e
renovaveis, novos medicamentos e extracdo de minerais. Toda essa atividade &
acompanhada por um aumento na producdo de residuos poluentes, incluindo os
rejeitos industriais e domeésticos, com grande potencial poluidor do solo, da agua e
do ar (TEIXEIRA e JARDIM, 2004; MAZZER e CAVALCANTI, 2004).

Segundo WEINBERG (2009), cerca de 2.000 novas substancias sao
colocadas no mercado, alimentando uma producéo anual de cerca de 400 milhdes
de toneladas, com a possibilidade de dobrar até 2020, conforme dados do Programa
Internacional de Seguranca Quimica da organizacdo mundial de saude (OMS,
2000). Atualmente, existem mais de 11 milhdes de substancias quimicas registradas
no CAS (Chemical Abstracts Service). Cerca de 100.000 compostos sédo produzidos
deliberadamente e utilizados para diversos fins no planeta, sendo que
aproximadamente 3.000 destes compostos sdo produzidos em larga escala e
atingem a quantidade de 500.000 kg por ano. Porém, menos da metade fora
submetida a ensaios toxicolégicos (SODRE et al., 2007).

A grande producdo de residuos pode ainda promover a proliferacdo de
microorganismos, Visto que muitas substéncias servem como meio de cultura para
0os mesmos. Além do mais, algumas substancias provenientes dos rejeitos de
farmacos (como horménios, antibidticos, etc.) podem contribuir para um aumento na
resisténcia de alguns microorganismos causadores de doengas (SANTANA, 2006).

A 4gua é o principal elo entre 0 homem e as substancias quimicas toxicas
nocivas a saude. Segundo BRITTO e RANGEL (2008), mais de 25% da populacao
mundial sofrem com problemas de salude ou de higiene relacionados a poluicao
aquatica. Dados da OMS revelam que mais de 3 milhBes de pessoas, morrem a
cada ano, em decorréncia de doencas veiculadas pela éagua, sendo que
aproximadamente 80% de todas as doencas humanas estédo relacionadas a algum
tipo de contaminacdo decorrentes do consumo dessa substancia essencial a vida
(CHAVES, 2008).
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A poluicdo do ar interior também consiste em um problema, tendo em vista
que grande parte das pessoas passa a maior parte do tempo confinada em
atmosferas que podem conter compostos organicos volateis (COV), formaldeido,
monoxido de carbono, didxido de nitrogénio, hidrocarbonetos e material particulado.
Estes séo provenientes na grande maioria, de processos de combustdo como a do
cigarro e, causam irritacdo nos olhos, além de agravar problemas respiratérios,
como: asma, bronquite, pneumonia, além de poderem agravar ao cancer (BAIRD,
2002). Alem disso, quando os microrganismos sao transportados pelo ar, podem
causar males aos seres humanos, como reagdes alérgicas ou até mesmo infec¢des
graves, que, apesar de raras, podem ser fatais quando ocorrem, como é o caso de
um tipo de pneumonia causada pela bactéria do género Legionella (PASCHOALINO,
2006). A concentracdo de contaminantes quimicos e bioldégicos em ambientes
internos chega a ser mais de dez vezes superior aos ambientes externos, devido a
baixa troca de ar realizada, principalmente pelos sistemas de climatizagdo, como o0s
condicionadores de ar (PASCHOALINO, 2006). Grande parte dos microrganismos €&
patogénica, podendo se constituir em uma grande ameaca, principalmente em
ambientes que requerem rigor na assepsia, como € o caso de hospitais, onde a
presenca de bactérias € comum em superficies inanimadas e equipamentos
(OLIVEIRA e DAMASCENO, 2010). Diante desse fato, é crescente também a
producdo de biocidas, utilizados no controle de microorganismos, porém, a grande
maioria desses sdo substancias organicas toxicas a outros seres, incluindo o homem
(SANTOS, 2010). E crescente o nimero de pesquisas que buscam viabilizar a
sintese de novos materiais, capazes de minimizar os impactos causados por
poluentes organicos toxicos, além, de obter novos biocidas eficazes e com baixa
toxicidade ao homem. Com este propésito, insere-se a sintese do semicondutor
TiO2, que pode atuar como fotocatalisador na remog¢éo dos organicos toxicos, além
de atuar como biocida inorganico com baixa toxicidade, baixo custo e alta eficiéncia
no combate aos microorganismos (SANTOS, 2010). Esse material atua aproveitando
parte da radiacdo UV para desencadear a degradacdo de matéria organica e
microrganismos através de um processo de fotocatalise heterogénea que consiste
em um POA (Processo Oxidativo Avancado). Tais processos sao conhecidos por
atuarem através da geracgdo do radical hidroxila (*OH) com alto poder de oxidacao
gue ataca qualquer espécie organica formando CO, e H,O como principais produtos
(COSTA, 2009).
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A acao do TiO, pode ser melhorada pela sua dopagem com alguns metais,
como é o caso da prata, que além de melhorar o poder fotocatalitico, possui
naturalmente uma propriedade biocida (PASCHOALINO, 2006; LIU et al., 2008).
Dessa forma, esse material, passa a atuar também na auséncia de luz, em uma
acao autolimpante (SANTOS, 2010).

O TiO, dopado com prata (Ag/TiO,) pode ser obtido em diferentes teores, na
forma de filmes finos ou pos, pelo método Sol-Gel. Na forma de po esse material
apresenta uma maior eficiéncia, devido a maior area superficial, porém existe a
dificuldade de filtrd-lo ap6s o processo, 0 que inviabiliza sua utilizagdo em larga
escala. Neste contexto os filmes apresentam a vantagem da possibilidade de serem
suportados em substratos, facilitando o uso (ARAUJO, 2006).

Os filmes de Ag/TiO, sdo frequentemente aplicados em substratos rigidos, o
que limita sua aplicabilidade. Dessa forma, se faz necessario suportar esse material
em substratos que permitam aplica-lo nas mais variadas formas e tipos de
superficies e ambientes.

Uma solucéo interessante para tal problema pode estar no uso de materiais
poliméricos como é o caso da borracha natural (BN), que possui elasticidade,
flexibilidade, resisténcia mecanica e térmica, além do baixo custo, 0 que permite sua
aplicagcdo em uma gama de artefatos presentes nos mais diversos setores do
cotidiano (HERCULANO, 2009).
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Os Processos Oxidativos Avancados POA

E crescente o nimero de pesquisas visando novas tecnologias que buscam
amenizar os impactos ambientais causados pela atividade humana. Muitos trabalhos
revelam a potencialidade dos denominados “Processos Oxidativos Avancados
(POA)”, que nada mais sao do que processos que provocam a destruicdo de grande
parte dos contaminantes organicos (ARAUJO, 2006 e WUTKE, 2006). Estes POA
sdo conhecidos por gerar como principal espécie, o radical hidrolixa ((OH) com alto
poder oxidante, para efetuar a degradacdo dos poluentes organicos refratarios em
uma série de reacdes em cadeia (AUGUGLIARO et al., 2006). A Tabela 1 apresenta
algumas espécies oxidantes em agua e seus respectivos potenciais padrdes, onde
se pode observar que a Unica espécie que supera o poder de oxidacdo do radical
hidroxila é o flidor (MORAVIA, 2010; WOOD, 1998). A Tabela 2 apresenta os

principais POA’s, com seus reagentes e mecanismos (BAGNARA, 2011).

Tabela 1 — Comparacéo dos potenciais padrées de algumas espécies oxidantes.

Espécies E° (V), 25 °C (EPH)
Flaor (F») + 2,87
Radical Hidroxila ("OH) +2,80
Oxigénio Atdmico (O (‘D)) +2,42
Ozobnio (O3) +2,07
Perdxido de Hidrogénio (H,05) +1,78
Radical Hidroperoxila (HO,") +1,70
Permanganato (MnO,) +1,49
Acido Hipobromoso (HBrO) +1,59
Dioxido de Cloro (CIO,) +1,57
Acido Hipocloroso (HCIO) +1,49
Acido Hipoiodoso (HIO) +1,45
Cloro (Cly) +1,36
Oxigénio (Oy) +1,23
Bromo (Bry) +1,09
Radical Superoxido (03") +0,89

lodo (I,) +0,54




23

Tabela 2 — Principais processos oxidativos avancados. Adaptado de (BAGNARA, 2011).

Reagentes Mecanismo Método
H,0,/Fe?* Fe** 4+ H,0, » Fe3* + HO™ + HO® Fenton
Fe3t + H,0, & H + FeOOH?** Fenton —
H202/Fe3+ . .
FeOOH?** - HO," + Fe?* Like
H,0,/Fe**(Fe3t)/UV Fe(OH)?* i FeZ + HO® Fotofenton
hv UV-Vis
2[Fe3%(C,04)3]> + 0, >
H,0,/Fe3* — Oxalato 2743 2 IFerrioxalato/
2[Fez+(C204)3]2_ + 4C02 + 05_ H,O
22

Mn?* /4c. Oxalico

/0zo6nio

TlOZ /hV/OZ

03/H,0,

05/UV

H,0,/UV

Mn3t + (Ac.0?7), + 03 + HT —
Mn?* + (n — 1) + (Ac.0%>7) + 2€0, + 0, + HO*

hv
Ti0O, > e~ +h*
TiO,(h*) + H,0,4 — TiO, + HO; + H* Fotocatéalise
Ti0y(h*) + HOy — Ti0, + HOY

H,0, & H* + HO;
HO™ +0; — 0, + HO;
HO; + 03 — HO3 + 05~

HO; & H* + 03~
05" + 03 — 0, + 05~
05"+ H* — HO;

HO; — HO* + 0,
HO* + 0; — HO; + 0,

hv
03 = 0,(D) + 0,
OI(D) + H20 — H202

hv
H,0, - 2HO"

H,0, it 2HO® Fotdlise
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Os POA sao processos limpos e nao seletivos, que degradam inameros
compostos, independente da presenca de outros. A degradacéo dos poluentes se da
através de uma série de reacdes quimicas que resultam principalmente em diéxido
de carbono e agua, além de promover 0s compostos inorganicos ao seu estado mais
estavel que possui menor potencial toxico (TEIXEIRA e JARDIM, 2004). O *OH néo
€ a Unica espécie gerada nos POA, pois inUmeras reacfes em cadeia podem estar
envolvidas, sendo o mecanismo de geracdo dessas de dificil elucidacdo devido a
complexidade. Os radicais oxidantes podem ser gerados através de varios POA, néo
somente em sistemas homogéneos, mas também heterogéneos, fazendo-se uso de
um catalisador soélido, como é o caso da fotocatélise heterogénea, que faz uso de

sélidos semicondutores ativados por radiacdo UV (SAUER, 2006).

2.2. A Radiacao UV e Fotolise

A radiacdo ultravioleta (UV) consiste em uma parte do espectro
eletromagnético que esta situada na faixa de comprimento de onda entre 40 e 400
nm, entre os raios X e a luz visivel (Figura 1). (DANIEL et al., 2001).

Raios Raios . Luz . Ondas
Lo Raios X uv - Infravermelho Microondas )
cHsmicos gama visivel De radio

40 nm 400 nm

Figura 1 — Localizacdo da faixa do UV no espectro eletromagnético. Adaptado de (DANIEL et al.,
2001).

A radiacdo UV subdivide-se em quatro partes, de acordo com a faixa

espectral, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Subdivisdo da radiagdo UV de acordo com a faixa espectral.

Subdivisdo da Radiagédo UV Faixa espectral (nm)
UV — vacuo 40 - 200
uvC 200 — 280
uvB 280 - 320

UVA 320 - 400
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Por ser uma radiacéo de alta energia, a luz UV tem o poder de clivar muitas
espécies quimicas, em um processo denominado Fotélise, e com isso torna-se
capaz também de eliminar diversos microrganismos, como € o0 caso das lampadas
germicidas que emitem radiacdo UVC, préoximo de 254 nm. Estudos demonstraram
que a radiacdo UV atua como germicida mudando a estrutura das bases timina da
molécula de DNA dos microrganismos, acdo que impede sua reproducdo (WUTKE,
2006).

O termo Fotdlise refere-se a interacdo da radiacdo luminosa com as
moléculas, provocando uma ruptura nas suas ligacdes quimicas. A luz € composta
por determinados pacotes de energia, denominados fétons, cuja energia E (J) é
inversamente proporcional ao comprimento de onda da luz (\) como se pode

constatar através da Equacédo 1 (DANIEL et al., 2001).
E=— (1)

Onde:
e E éaenergia,
e h é a constante de Planck (6,026 x 10%* J s);
e c éavelocidade da luz no vacuo (m s™) e;

e A é o comprimento de onda da luz (m).

A radiacéo eletromagnética € absorvida pelas moléculas na forma de fétons,
0S quais contém a energia suficiente para excitar elétrons especificos e formarem
radicais livres, que dao inicio a reacbes em cadeia, oxidando as moléculas
constituintes da matéria organica a sua volta (RUBIO, 2000).

O processo de fotélise € mais efetivo quanto maior for a energia proveniente
da radiacdo, porém, a maior parte da radiacdo UV é absorvida ou espalhada pela
atmosfera, principalmente pela camada de ozoénio (BAIRD, 2002). Dessa forma,
muitos poluentes refratarios ndo sao fotolisados e persistem no ambiente por longo
periodo de tempo. Tais reacdes podem ser alcangcadas, mediante processos que

utilizam a radiacdo UV aliada a algum catalisador.



26

2.3. Fotocatélise Heterogénea

Dentre os POA, destaca-se a fotocatalise heterogénea, processo em que é
comum a utilizacdo de sdélidos semicondutores como catalisadores, que através da
radiacdo UV proveniente de fontes artificiais ou do sol induzem a reagdes do tipo
redox em sua superficie. Dentre os catalisadores mais utilizados, destacam-se: TiO,
,CdS, ZnO, WOQO3, ZnS, BiO3 e Fe,03 (FERREIRA e DANIEL, 2004). O semicondutor
TiO, é o catalisador mais investigado para fotocatalise em funcdo da sua eficiéncia,
além da facil obtencdo e baixo custo, podendo ser utilizado em um maior volume de
pesquisas (SCLAFANI et al.,1990; SALEIRO et al.,, 2010). De modo geral, um
material pode ser classificado quanto a sua condutividade elétrica, em trés tipos: Os
condutores, que apresentam niveis de energia continuos, ndo havendo separacao
entre a banda de valencia (BV) e a banda de conducéao (BC); Os semicondutores,
que apresentam uma descontinuidade de energia entre as bandas, porém, os
elétrons em algumas condicdes, podem supera-la, gerando o par elétron/lacuna; ja
nos catalisadores ndo condutores, a caracteristica principal é a existéncia de uma
descontinuidade muito grande de energia entre as bandas, o que torna muito dificil a
promocao eletronica. A Figura 2 representa a diferengca em energia, entre um

condutor, um semicondutor e um ndo condutor (BUTH, 2009).

e | [A] e| LBl e| [c]

BC

BC

1
BV h + BV BV

Condutor Semicondutor N&o Condutor

Figura 2 — Esquema representando as diferengas entre as bandas de valéncia e de conducéo entre:
(A) condutor; (B) semicondutor e; (C) ndo condutor. Adaptado de (BUTH, 2009).

7

A utilizacdo da fotocatalise heterogénea utilizando luz solar no Brasil é
plenamente justificada, pois seu territério esta localizado em uma faixa privilegiada
em relacdo a disponibilidade de energia solar, com uma média disponivel de
aproximadamente 4,0 x 10% J/ano, o que pode viabilizar a obtencéo de processos
com menores custos (FERREIRA e DANIEL, 2004).
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A fotocatalise heterogénea é objeto de pesquisa em diversas partes do
mundo e ja vem sendo adotada como alternativa na desinfeccéo do ar e da agua por
inumeros pesquisadores ao redor do mundo, pois apresenta um alto potencial na
eliminacdo de residuos téxicos e microrganismos patogénicos (FERREIRA e
DANIEL, 2004; FELTRIN, 2010; BAGNARA, 2011; MORO et al., 2012).

De acordo com BAGNARA (2011), uma das vantagens de se utilizar a
fotocatalise heterogénea em relacdo a fotocatalise homogénea é a possibilidade de
manter a reacao pelo tempo em que o catalisador permanecer ativo, o que depende
de cada material. J& em processos homogéneos, como 0s que usam peroxido de
hidrogénio, por exemplo, é necessario adicionar o reagente continuamente ao meio,
0 que para a aplicacdo em grande escala torna-se desinteressante. Sistemas
heterogéneos, como os que usam o TiO,, possibilitam ainda metodologias que visam
a recuperagcdo desse catalisador, evitando-se assim o seu descarte no efluente
(ARAUJO, 2006).

2.4. O Di6xido de Titanio (TiO,)

O TiO, é um sdlido semicondutor, cujo ponto de fusdo é 1800°C e possui
excelente propriedade de pigmentacdo; tem boas propriedades dielétricas; alta
absorcdo no UV e excelente transparéncia no visivel; insolubilidade em &gua;
estabilidade quimica em uma ampla faixa de pH, possibilidade de ativacao por luz
solar; fotoestabilidade; possibilidade de imobilizagdo em outros sélidos e auséncia
de toxidade, que permite ser usado em aplicacdes especiais (POZZO et al., 1997;
JARDIM e ZIOLLI, 1998; SANCHES et al., 2000; MILLS et al., 2003; AHN et al.,
2003; SAUER, 2006; SALEIRO et al., 2010). As caracteristicas do TiO, decorrentes
de sua propriedade Optica, semicondutora e absorvedora de luz UVA e UVB,
contribuem para uma gama de aplicacdes, que vao desde a construcdo de células
solares, materiais anti reflexivos, protetor solar, pigmento, além da utilizacdo como
fotocatalisador e biocida, na purificacdo de ar em ambientes (SCLAFANI et al.,
1998; MINERO et al.,1996; CHAO et al.,2003; SUMITA et al., 2002; SUNG-SUH et
al., 2004).
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Esse material apresenta trés estruturas cristalinas: anatase, rutilo e bruquita
(Figura 3), sendo que apenas as formas alotrdpicas anatase e rutilo, sdo produzidas
comercialmente (SAUER, 2006; LANDMANN et al., 2012).

Segundo COSTA (2009) e, SALEIRO e colaboradores (2010), em todas as
trés fases do TiO,, o &tomo de titdnio esta hexa-coordenado por atomos de oxigénio
equidistantes, e, cada oxigénio por trés atomos de titanio, sendo que as formas rutilo
e anatase possuem geometria tetragonal e a bruquita é ortorrombica, podendo ser

minerais naturais ou preparadas sinteticamente.

c
a‘I“b

Figura 3 — Formas Alotréopicas do TiO,, A) Anatase; B) Rutilo e; C) bruquita. Adaptado de
(LANDMANN et al., 2012).

b

L

C

A fase anatase é termodinamicamente menos estavel que o rutilo, porém,
sua formacao é cineticamente favorecida para baixas temperaturas (menores que
600°C). A fase anatase possui maior area superficial e, portanto, maior quantidade
de sitios ativos para adsorcdo e catalise. Consequentemente, concentracdo de
impurezas, o tamanho de cristalito, tamanho de particula e area de superficie
também séo afetados (SAUER, 2006).

2.5. A Acéo Fotocatalitica sobre o TiO;

O mecanismo de acdo desse material € baseado no efeito fotoelétrico, onde
um elétron é excitado pela aquisicdo de energia proveniente de um féton. Esse foton
deve ter energia suficiente para arrancar o elétron do material, deixando-o livre,
sendo a energia cinética desse elétron proporcional a energia do féton, como mostra

a Equacéo 2.
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hv = <p+%mev2 (2)

Onde:
e h é aconstante de Planck (6,026 x 102 j s);
e v é afrequéncia da radiacéo (s™);
e (@ é afuncéo trabalho;
e M é a massa do elétron (kg);

e v é avelocidade do elétron (m s™).

A energia para arrancar esse elétron é dada por uma funcgéo trabalho ¢ e o
excedente sera proporcional a velocidade desse elétron. Assim o termo hv (energia
do féton) € a soma da funcdo trabalho com a energia cinética do elétron. Dessa
forma, a energia cinética do elétron foto-gerado cresce linearmente com a frequéncia
da radiacao.

Quando o TiO, é exposto a uma fonte de radiacdo UV, seus elétrons (e’)
sofrem excitacdo por fotons com energia superior a energia do bandgap, e passam
entdo da banda de valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC), gerando uma
lacuna (h*) com carga positiva de grande poder de oxidacdo na BV (Figura 4). A
energia necessaria, para transferir um elétron do patamar méaximo da BV para o

patamar minimo da BC é denominada energia de bandgap ou banda proibida.

O: 02. /4\

Banda de Condugdo
e e

BC

+ Poluente

P

/ A4 ‘OH
+ +

BV h h
Banda de Valéncia

OH
H,0

Figura 4 — Esquema representativo do processo de excitacdo eletrbnica e transferéncia de carga
para o meio reacional. Adaptado de (FELTRIN, 2010).
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O elétron excitado representado pelo caminho direto (D) pode retornar a
banda de valéncia e se recombinar com a lacuna, pelo caminho inverso (1), ou ainda,
migrar sobre a superficie do semicondutor, onde ira reagir com espécies adsorvidas,
dando sequéncia as reacdes redox (TAUCHERT e PERALTA-ZAMORA, 2004).

De acordo com FELTRIN (2010), existe uma provavel sequéncia de reacdes
que ocorre na superficie do semicondutor, desencadeadas inicialmente pelas
espécies (e’,h") geradas. Essas provaveis sequéncias estdo representadas no

esquema de reacdes a seqguir:

1) TiO, + hv — eg, + hiy
2) 0, +e” — 0,

3) Ti" + ege — Tilll

(4) Ti"" + 0, — Ti'"—-05~

(5) TiV-0;"+ HT — Ti""—HO;

(6) Ti"—-HO; + Ti"V-H0; — Ti"-H,0, + 0,
(7 H,0, + egc — HO* + HO™

®) H,0, + 05~ — HO'+ HO™ + 0,

) Ti'"V + H,0 — Ti"—H,0

(10) Ti"—H,0 + h}ty — Ti"V(HO*) + H

(11) Ti"Y—HO™ + h}, — Ti'V(HO")

O TiO, possui uma energia de bandgap (Eq= 3,2 eV), portanto, maior que o
potencial redox da agua (E° = -2,8 eV). Assim, tanto a molécula de H,O como o ion
(OH") podem ser oxidados pela lacuna (h*) forma o *OH deixando o meio &cido
(reacdo 10) (CAMPOS, 2009; YASSUMOTO et al., 2007; DANIEL et al., 2001).

Dentre as possiveis fases cristalinas do TiO,, a fase anatase é a que exibe a
maior eficiéncia fotbnica, o que é atribuido ao seu maior bandgap de energia,
levando a um aumento do potencial redox da superficie e também, no tempo de vida
das cargas formadas (SCLAFANI e HERMANN, 1998; CHAO et al.,2003; SUMITA et
al., 2002; SUNG-SUH et al., 2004).
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Uma explicagdo para a atividade fotocatalitica é que a fase anatase possui
um maior nimero de sitios reduzidos Ti** que o rutilo, devido & reducdo dos sitios
Ti** pelos elétrons foto-gerados. Em consequéncia dessa captura de elétrons foto-
gerados, a velocidade de recombinacdo do par elétron/lacuna é diminuida, e com
isso, aumenta a probabilidade de existirem mais lacunas disponiveis para que haja a
formagdo do radical *OH (BALASUBRAMANIAN et al.,, 2004). Porém, o fator
apontado como a causa principal para explicar a maior atividade fotocatalitica da
forma anatase, é o fato de seu “bandgap” (3,2 eV, 384 nm) ser maior que o da forma
rutilo (3,0 eV, 411 nm), o que contribui para que a recombinacdo entre elétron e
lacuna ocorra com menor probabilidade (SAUER, 2006). Com o proposito de
aumentar a separacao entre o elétron e a lacuna, além de estender o intervalo de
absorcdo do TiO, para a faixa do visivel, sdo realizados estudos de insercdo de

dopantes, como outros 6xidos e metais.

2.6. A Acao da Prata sobre as Propriedades do TiO,

A maioria dos estudos com fotocatalisadores de TiO, modificados com metais
nobres (platina, paladio, rodio, ouro e prata) tem focado em detalhes a transferéncia
do elétron fotoinduzido, a partir da banda de conduc¢éo do TiO; irradiado com luz UV,
levando a uma melhora na atividade fotocatalitica do material (CHO e CHOI, 2002;
LI e LI, 2001). Segundo HENGLEIN, (1979); WOLD, (1993); SUBRAMANIAN e
colaboradores, (2001) e; WANG, (2004), metais nobres tém altas barreiras de
Schottky e atuam como aprisionadores de elétrons, melhorando a acéo do TiO; pelo
processo de transferéncia interfacial de elétrons, aumentando assim o tempo de vida
das lacunas. Dentre 0os metais nobres, a prata € a que apresenta 0 menor custo
relativo, levando a um maior volume de pesquisas com este modificador, que tém se
mostrado potencialmente eficaz na degradacdo de inUmeros poluentes organicos
(SHCUKIN et al., 2004; HE et al., 2002). A Figura 5 ilustra uma particula de TiO,
modificado com prata, onde o papel das nanoparticulas de prata no sistema
heterogéneo AgQ/TiO, é aprisionar os elétrons (e) emitidos pelo TiO, apds a
excitacao destes pelos fotons (hv). Assim, a recombinacdo do par elétron-lacuna é

retardada, o que melhora a atividade fotocatalitica do material (FELTRIN, 2010).
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BC e

Figura 5 — Esquema representativo da criagdo do par elétron-lacuna em uma particula do
semicondutor dopado com prata. Adaptado de (FELTRIN, 2010).

Porém, além da prata agir dessa forma ela possui ainda atividade
oligodindmica, que € a capacidade de romper membranas plasmaticas e desnaturar
proteinas, podendo agir como biocida, por si sé potencializando a acdo do TiO;
(SUN et al., 2008; SANTOS, 2010; EL BADAWY, 2011).

A prata tem recebido consideravel atencdo devido as suas atrativas
propriedades, como por exemplo, possuir acdo biocida tanto na forma iénica (Ag®)
quanto metélica (Ag®). Apesar do efeito bactericida® e antimicrobiano dos compostos
de prata ser bem conhecido, seu mecanismo de acdo permanece parcialmente
desconhecido, porém, ja se sabe que é diferente em suas distintas formas (NETO et
al., 2008).

Os ions de prata possuem uma acdo bastante eficaz na protecdo contra o
desenvolvimento de bactérias e fungos destrutivos e causadores de odores com
provas dadas contra mais de 650 tipos de bactérias e fungos, sendo uma tecnologia
antimicrobiana de decorréncia natural, podendo ser uma protecdo mais segura e
eficaz que as solugdes alternativas tradicionais (SOUTINHO, 2006).

A acdo de ions Ag" sobre microrganismos, pode variar desde a destruicdo
guase instantdnea do mesmo em uma acao bactericida, até uma prolongada acao
bacteriostatica®. Seus efeitos tdxicos aos microrganismos incluem desde o bloqueio
dos grupos funcionais de importantes moléculas como as enzimas, polinucleotidios,
sistemas de transportes para nutrientes, até a troca ou deslocamento de ions
essenciais e rompimento da integridade das membranas da célula e das organelas
(XAVIER, 2008).

! Bactericida (biocida): indica a acéo de matar/eliminar bactérias e outros microrganismos.
% Bacteriostatica: indica a agdo de parar a reproducéo das bactérias.
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7

J4 se sabe que a prata nanocristalina € inativada mais lentamente pelos
fluidos biolégicos que sua forma i6nica, podendo fornecer uma acao antimicrobiana
mais prolongada. De acordo com MARCIANO (2008), essas particulas podem agir
de trés formas contra os microorganismos: 1) Com tamanhos entre 1 e 10 nm,
atacam a superficie da membrana celular e atrapalham drasticamente algumas
funcBes, como a permeabilidade e a respiracdo; 2) S&do fagocitadas pela bactéria e
causam danos futuros pela interacdo com compostos contendo sulfato e fosfato
presentes no DNA e; 3) Podem liberar ions de prata, os quais terdo uma
contribuicdo adicional ao efeito biocida.

Segundo NETO e seus colaboradores (2008), a reatividade das
nanoparticulas de prata esta relacionada principalmente ao seu tamanho, em geral,
nanoparticulas de prata de 1 a 100 nm, apds o contato com bactérias podem ser
encontradas tanto no interior dessas como em suas membranas, porém a interacdo
com aglomerados de prata ndo € observada da mesma forma.

Na busca por novos antimicrobianos, os coloides de prata despertam o
interesse na comunidade cientifica, e nesta linha, inUmeros trabalhos sobre o
nanocompoésitos contendo prata tém sido publicados, sendo o estudo focado
principalmente em bactérias como a Escherichia coli. e Staphylococcos Aureus
(NETO et al., 2008).

LIU e seus colaboradores (2008) sintetizaram filmes finos de Ag/TiO; e
comprovaram sua acao biocida através do contato desses com bactérias
Escherichia coli, e, o resultado obtido através deste experimento foi justamente a
inativagcdo dos microrganismos, tendo como principal causa, o rompimento da
membrana celular.

Uma vantagem interessante em se desenvolver sistemas do tipo Ag/TiO,,
gue associam o efeito fotocatalitico do semicondutor a acao oligodinamica do metal,
promovendo a destruicao (pela prata) das membranas celulares de microorganismos
como bactérias, fungos entre outros, mesmo na auséncia de luz, e, na presenca de
luz a acdo catalitica do TiO, mineraliza os residuos, formando assim um sistema
autolimpante (SANTOS, 2010).

As nanoparticulas de prata podem ser preparadas pela reducédo quimica dos
ions em solucédo, por um agente redutor, como por exemplo, o borohidreto de sodio
em fase aquosa (SABATINI, 2007).
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A modificacdo do TiO, com prata pode ser realizada pelo método Sol — Gel,
gue possibilita a insercdo da solucéo de nitrato de prata na solucdo precursora de
TiO,, dessa forma, a prata se distribui na matriz de titdnia como particulas metalicas,
formando um material heterofasico (CAVALHEIRO et al., 2008?). No entanto, do
ponto de vista da metodologia de obtencdo, o conteddo de prata na superficie do
TiO,, apesar de muito reduzido, € de dificil controle, devido a foto-redugéo prematura
dos fons Ag*, formando Ag°® ainda durante o preparo dos precursores (XIN et al.,
2005).

2.7. O Método Sol-Gel.

O método Sol-Gel favorece a interacdo entre a fase metalica e a fase 6xido,
promovendo O contato intimo entre estas, em sistemas metaldxido, permitindo
também modificacdes nas propriedades estruturais do catalisador, uma vez que 0s
residuos organicos quimicamente e firmemente ligados no gel afetam a area
superficial especifica dos catalisadores. Esse método permite preparar materiais
com alta dispersdo e controlar simultaneamente propriedades como a estrutura,
textura e morfologia da fase ativa (VALENTE et al., 2005; GAVRILOV e
ZENKOVETS, 1993). A palavra Sol € empregada para definir uma dispersao estavel
de particulas coloidais (de 1 a 100 nm) em um fluido, enquanto que o Gel é o
resultado estrutural mais rigido dessas particulas coloidais (também conhecido como
gel coloidal) (JACINTO, 2004).

A rota que envolve o uso de precursores do tipo alcoxido (como € o caso dos
isopropoxidos) aparece como a mais versétil atualmente (diferente dos métodos
tradicionais), pois os materiais obtidos mostram propriedades mais vantajosas, como
por exemplo, a obtencdo de materiais de composicdo uniforme e estrutura
controlada (COLPINI, 2005). A velocidade de hidrélise pode ser influenciada pelo
tamanho do grupo alcoxido e sua eletronegatividade, sendo o n-butoxido de titanio
(IV) e o isopropoxido de titanio (IV), os mais utilizados atualmente (VALENTE et al.,
2005). A Figura 6 ilustra, esquematicamente, as modificacdes estruturais que
ocorrem durante a transicdo sol-gel. Inicialmente, o sistema é constituido por
particulas coloidais dispersas (Figura 6 a), resultantes da polimerizacdo do

mondmero.
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Dependendo das condigbes do meio, temperatura e pH, por exemplo, essas
particulas podem se ligar formando pequenas cadeias ramificadas e tridimensionais
(Figuras 6 b e 6 c) denominadas microgel. Essas regifes crescem até a rede solida
ocupar cerca da metade do volume total (Figura 6 d). Nessa situacédo a viscosidade
tende ao infinito, o sistema atinge o ponto de gel e passa a comportar-se como um
sélido elastico. A partir do ponto de gel as cadeias estruturadas crescem
conjuntamente (Figura 6 e), formando uma rede continua por todo o sistema (Figura
6 f) (COLPINI, 2005).

Figura 6 — llustra Esquema das ModificagBes Estruturais que Ocorrem Durante a Transicdo Sol-gel.
Adaptado de COLPINI, 2005.

Pelo fato de se trabalhar com precursores liquidos ou organosollveis é
possivel dispersar a fase promotora em nanoescala, podendo-se obter filmes sobre
substratos inertes, além da possibilidade de se obter materiais particulados exibindo
grande area superficial e alta porosidade através do processo de secagem dos géis
sob condigdes supercriticas, denominado de método aerogel (HAUSINGER et al.,
1998).

A alta estabilidade dos materiais obtidos através deste método possibilita
suportar a fase promotora no momento da gelatinizagdo (GONZALEZ et al., 1997).
Este método envolve diversas reacbes desde a mistura dos precursores até o
processo de calcinagao (HIRATSUKA et al., 1995).



36

2.7.1. Reacao de Hidrolise do Precursor

A reacao de hidrolise se inicia com a substituicdo dos grupos alcoxi (-OR), por
grupos hidroxi (-OH), formando precursores de hidratos de titanio e alcool (Figura 7).
Alguns fatores devem ser levados em consideragdo, como, o tamanho do grupo
alcoxi, eletronegatividade e fator estérico, pois estes influenciam na velocidade da
reacéo de hidrélise (CAMARGO, 2005; ARAUJO, 2006; SANTOS, 2010).

OR OH

RO—Ti—oOR + 4H,0 —> HO—Ti —0OH + 4ROH

OR OH R = alquil

Figura 7 — Reacao de Hidrdlise do Alcoxi-Precursor do Dioxido de Titanio. Adaptado de (CAMARGO,
2005).

A etapa da hidrolise é a Unica bem conhecida, pois as reacbes de
condensacdo comecam antes do termino da hidrélise, assim alguns grupos alcoxi

podem persistir devido a hidrélise incompleta, o que torna a reacdo muito complexa.

2.7.2. Reacdo de Condensacao

Como j& foi dito essas reacdes de condensacdo se iniciam antes do término
da etapa da hidrélise e provocam a formacao das ligagbes Ti— O —Ti, liberando

basicamente agua (Figura 8).

OH OH Condensagio OH OH
| | aquosa

HO—Ti —OH + HO—Ti —OH —> HO— Ti—0— Ti—OH + H,0

OH OH OH OH

OH OH Condensagéo OH OH
‘ ‘ alcélica | ‘

HO—Ti —OH + RO—Ti—OH ——> HO— Ti—0— Ti— OH + ROH

OH OH OH OH

Figura 8 — Reacdes de Condensacdo do Alcoxi-Precursor do Dioxido de Titanio. Adaptado de
(CAMARGO, 2005).
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Esta etapa, por ocorrer, simultaneamente com a reacdo de hidrélise, da
origem as diferentes coordenagfes do atomo de titdnio. Como resultado, se obtém
uma distribuicdo difusa na estrutura da cadeia, pois uma grande quantidade de
terminais (-OR) permanecem ligados aos atomos de titanio (CAMARGO, 2005;
ARAUJO, 2006; SANTOS, 2010). Tanto a reacdo de hidrdlise como a reacdo de
condensacao formam nucleos de particulas primarias (sol) que irdo se desenvolver

em agregados de particulas (gel).

2.7.3. Reacoes de Poli Condensacao

Esta reacdo origina uma rede de multiplas ligacbes Ti — O — Ti com
condensacédo cruzada (Figura 9). Sao formadas estruturas tridimensionais, com
propriedades determinadas pelo tamanho da particula e extensdo das ligacdes

cruzadas das particulas, isso durante o processo de gelatinizacéo.

OH OH

HO—Ti —OH HO—Ti —OH

. Moo P
HO—Ti —o— Ti—oH — HO— Ti—o0—Ti—o0——Ti —0o— Ti—oH —»
| |
<|3|-| LH c|>|-| 0 o |CJH

+ | |
6 Ti(OH). HO—Ti —OHHO—Tj — OH  +
| | 6H,0
OH OH

/

\

P T
HO—Ti —OH HO—Ti —OH
| |
™o P
— » pn| HO—Ti—0o—Ti—o—Ti—o— Ti—oH Crescimento
| | | darede
OH o |O OH
HO—Ti —OH HO—Ti —OH +
| | 6H,0 H.0

\_

Figura 9 — Reacéo de Poli Condensacéo do Alcoxi — Precursor do Dioxido de Titanio. Adaptado de

(CAMARGO, 2005).
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As condi¢Oes desse processo influenciam ainda a estrutura e o tamanho do
poro do gel. Esta etapa é de extrema importancia para a obtencdo da morfologia do
material, pois se trata de um processo irreversivel. Alguns aspectos, como, a relacéao
estequiométrica dos reagentes, a temperatura, o pH e a homogeneizacéo
influenciam significativamente em todo o processo até este estagio. Deste modo é
possivel originar variacdes significativas na morfologia do gel hidratado e
consequentemente nas caracteristicas do material final se as reacfes de hidrolise e
poli condensacéo forem alteradas (CAMARGO, 2005; ARAUJO, 2006).

2.7.4. Secagem

O gel adquire uma estrutura porosa e tridimensional apés sua completa
formacdao, devido a isso, muitos subprodutos das reagcfes anteriores sdo adsorvidos
nos poros internos. Os subprodutos mais volateis sdo removidos resultando em um
6xido ainda hidratado e contendo impurezas, denominado xerogel. E necessario que
se tenha um controle minucioso nesta etapa para ndo haver a cristalizacdo e
consequente perda da porosidade, o que pode comprometer a morfologia do
material (CAMARGO, 2005; ARAUJO, 2006).

2.7.5. Calcinacdo

Na calcinagéo a 4gua e os residuos organicos nado volateis sdo removidos da
estrutura polimérica do oxido hidratado dando origem ao éxido. A cristalizacdo da
fase TIO, somente deve ter inicio apds a completa remocéo dos subprodutos, e para
iSso é necessario um patamar intermediario de temperatura em rampas de
aguecimento adequadas. Esse patamar de aquecimento geralmente se encontra
entre 200 e 250°C, provocando a formacdo de um Oxido amorfo que sera
posteriormente cristalizado a temperaturas mais elevadas. Essa temperatura de
calcinagdo e o controle da atmosfera demandam influencia significativa na
morfologia final do material e na relacdo entre as fases componentes (CAMARGO,

2005; ARAUJO, 2006; SANTOS, 2010).
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2.8. Aplicacado do Ag/TiO,

A aplicacao do Ag/TiO, se da basicamente da mesma forma que o TiO, puro,
ou seja, na forma de po (suspensdo em meio aquoso) ou imobilizado em suportes
inertes (filmes), sendo esse Ultimo mais interessante, visto que torna a fotocatalise
mais pratica, pois elimina as etapas de filtracdo (necessaria quando o mesmo €é
utilizado em suspensédo), além de tornar esse material aplicavel em outro meio
diferente da agua, como é o caso do ar (MACEDO et al., 2006).

Na obtencdo de filmes existem algumas dificuldades, como por exemplo, a
aderéncia desses ao substrato. Assim, algumas rotas de sintese foram propostas.
Para a preparacao de catalisadores de Ag/TiO, na forma de filmes finos imobilizados
em substrato inerte, se faz necessario obter caracteristicas adequadas tanto da
solugdo precursora quanto do substrato, para que o material fique aderido
fortemente a superficie do suporte, condicdo necessaria para viabilizacdo do
processo em larga escala (SONAWANE et al., 2002; ZHANG et al., 2003).

Diversas técnicas para a deposicao dos filmes finos sobre o substratos podem
ser aplicadas. Porém quando sdo adotados métodos de sintese por via quimica ou
por solucdes, as duas técnicas mais aplicadas sdo os processos de recobrimento
por rotacdo (spin-coating) e por imersao (dip-coating). Estas duas técnicas utilizam
pequenas quantidades de reagentes, operando com baixo custo, além disso, tém a
vantagem de permitir grande reprodutibilidade nos filmes (NIYAMA et al., 2004).

Ha um numero consideravel de pesquisas visando imobilizar materiais como o
TiO,, utilizando como substratos, diferentes tipos de substancias, tais como vidro,
silicone, metais como o ac¢o inox, membranas de ceramica, fibra de vidro, dentre
outros (BUTH, 2009). A maioria desses suportes utilizados para a deposi¢cédo de
filmes finos é composta por sélidos rigidos, o que muitas vezes limita sua
aplicabilidade.

Dessa forma, seria interessante a obtencao de suportes versateis, com maior
capacidade de aplicacdo, podendo atuar nos mais diferentes tipos de ambientes.
Uma ideia interessante é a utilizacdo de suportes poliméricos elasticos e flexiveis,
como é o caso da borracha natural, que pode ser aplicada em uma gama de

artefatos presentes nos mais diversos setores do nosso cotidiano.
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2.9. O Latex de Borracha Natural

O latex de borracha natural (BN) produzido pela arvore da seringueira Hevea
brasiliensis é uma suspensao coloidal de colora¢édo branca, contendo de 30 a 40%
de solidos em forma de particulas de borracha entre outros constituintes néo
borracha tais como proteinas, lipidios, carboidratos, lutdéides e ions metdlicos,
dispersos em um soro aquoso (NAWAMAWAT, et al., 2010; RIPPEL, 2005;
GONCALVES et al., 1990).

As particulas de borracha natural sdo constituidas pelo polimero poli (cis-1,4-
isopreno) (Figura 10) contendo por volta de 1.000 unidades monomeéricas, e, com

massa molar média de aproximadamente 5,0 x 10°> g.mol™* (MATOS, 2011).

CHy CH3
\C:C'H \G: CH
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wone—i— iy CHz—— CHa CHz —— CHy CHg —— s
: AN /
' C=—CH
/
CH3

Figura 10 — Estrutura do polimero cis-1,4-isopreno, formador da Borracha Natural.

Segundo AGOSTINI (2009) as particulas de borracha sé@o recobertas por uma
camada intermediaria de fosfolipidios e uma camada mais externa de proteinas, de

acordo com a Figura 11.

borracha

fosfolipidios

proteina

Figura 11 — Representagcdo esquemética das camadas constituintes de uma particula de borracha
natural (AGOSTINI, 2009).

Segundo NAWAMAWAT, (2010) essas camadas externas possuem cargas,
estabilizando as particulas de borracha contra a agregacédo prematura.
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O latex depois de extraido pode ser centrifugado para se obter um melhor
rendimento, podendo chegar a 60 % de particulas de borracha, além de separar
alguns constituintes ndo borracha. Na Figura 12 pode-se visualizar as quatro fracdes
distintas da separacao (RIPPEL, 2005).

Fracdo borracha

Fra¢do intermediaria

Lutoides

Soro C {

Figura 12 — Separacéo das diferentes frag8es do latex por centrifugacdo (RIPPEL, 2005).

A fracdo borracha fica na parte superior e € a mais volumosa. Contém as
particulas de borracha, que sdo menos densas que a agua e migram para a
superficie. A fracdo intermediaria contém uma mistura de particulas de borracha e
um pouco do soro e & também conhecida como fracdo skim (“desnatada” ou
‘magra”). A fracdo aquosa abaixo da intermediaria € soro que contém ions,
proteinas, carboidratos, aclcares e outras substancias soluveis (RIPPEL, 2005). A
parte inferior contém os lutéides, que sdo constituidos de proteinas (solluveis e
insoluveis), fosfolipidios e sais minerais ligados ou circundados por membranas. Os
lutdides sdo em média, muito maiores que as particulas de borracha, com diametro
de 2.000 a 5.000 nm, ligados por uma membrana de cerca de 8 nm de espessura
também com carga negativa (AGOSTINI, 2009). As propriedades da borracha
natural (BN) (resisténcia mecéanica, resisténcia térmica, elasticidade, permeabilidade,
degradabilidade, etc.) podem ser modificadas pela incorporacdo de cargas a matriz
de latex, tais como argilas, mica, materiais ceramicos, surfactantes entre outros
(ESCOCIO, 2006; VALADARES, 2005; HONORATO, 2005).

A modificagdo mais importante sofrida pela borracha foi o processo de
vulcanizacdo, palavra derivada da mitologia romana (Vulcano — deus do fogo e do
trabalho com metais), esse termo € usado para descrever 0 processo no qual a
borracha reage com o enxofre para produzir uma rede de liga¢cdes cruzadas entre as

cadeias poliméricas.
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Quando um numero suficiente de ligagbes cruzadas é formado, o artefato
adquire uma forma fixa, ndo mais moldavel, porém ainda flexivel e elastica. Por
outro lado, se muitas ligacdes cruzadas sao formadas, o elastbmero € convertido em
um solido rigido (COSTA et al., 2003).

A borracha natural constitui-se em um material de grande importancia
econOmica, atualmente, mais de 50 mil produtos séo fabricados a partir da mesma,
pois as caracteristicas e propriedades que os elastdbmeros reanem fazem com que
alcancem praticamente todos os setores da economia: automobilistico, calcadista,
construcdo civil, plasticos, materiais hospitalares entre outros também de grande
importancia no dia-dia da sociedade (MARTIN, 2008).

A Tabela 4 ilustra a distribuicdo da borracha nos principais setores da

economia mundial.

Tabela 4 - Distribuicdo da borracha nos principais setores da economia (MARTIN, 2008).

Atividade Distribuicdo da BN (%)
Montadores de Automoveis/Sistemistas/Reposicao 51
Eletroeletrénicos/Eletrodomésticos 8
Calcados
Mineracéo e Siderurgia 8
Saude (luvas cirargicas/procedimentos, preservativos,
tubos cirargicos, bicos de mamadeira e afins) 3
Entretenimento (apresentacdes de balbes de encher,
mascaras e brinquedos) :
Outras Atividades Usuérias (petroliferas, saneamento, 17

construcéo civil e industrias em geral)

Mais recentemente, como consequéncia de estudos realizados, e devido as
suas caracteristicas, como: elasticidade, plasticidade, resisténcia ao desgaste
(friccdo), impermeabilidade para liquidos e gases, biocompatibilidade, novas
aplicacfes tem sido desenvolvidas na area da biotecnologia, através da utilizacdo do
latex de seringueira como biomaterial (MRUE et al., 1996, 2003, 2004; SADER et al.,
2000; OLIVEIRA et al., 2003; PAULO et al., 2005; CARRETERO-GONZALEZ, 2008).
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2.10. Membranas de Borracha Natural

Membranas de latex de borracha natural podem ser preparadas pelo método
de casting (Figura 13), que consiste em derramar a solucdo (suspenséo coloidal)
sobre um substrato (laminas de vidro ou placas de petri) e posterior secagem em
estufa, por temperatura e tempo que podem ser variados, visando melhor adaptacao
as condi¢des (FUZARI JR, 2008).

recipiente

substrato latex

[

Figura 13 — Representagédo do método Casting para obtengdo das membranas de latex.

SRIWONG e seus colaboradores (2008, 2012 e 2012?) utilizaram o latex de
borracha natural como suporte para o TiO,, obtendo membranas (folhas) com
diferentes composicfes através da filtragem da mistura (suspensao de latex com
TiO,) em funil de vidro sinterizado. Essas membranas apresentaram boa
elasticidade e flexibilidade (Figura 14), além do resultado positivo frente a

degradacéo de corantes.

Figura 14 - (A) aparéncia e tamanho; (B; flexibilidade e; (C) elasticidade de membrana obtida a base
de Latex e TiO,.( SRIWONG, et al.,2012°).
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2.11. Técnicas de Caracterizacao

Sempre que se obtém um novo material, é necessario obter sua
caracterizacao pelas principais técnicas de elucidacdo, com o propésito de verificar a

relacdo entre estrutura e propriedade, e propor condi¢des para suas aplicacoes.

2.11.1. Termogravimetria (TG)

A termogravimetria € uma técnica na qual se avalia a variagcdo de massa (Am
= em geral perda, mais raramente ganho de massa), sofrida por uma amostra ao ser
aquecida a uma razdo programada de temperatura (AT). A medida que ocorre algum
processo, tal como: uma desidratacdo, decomposicéo, oxi-redugcédo, com a amostra,
a variacdo de massa (quantitativa), correspondente ao evento € medida por uma
balanca (termobalanca) que, acoplada a um micro processador, registra uma curva
de variacdo de massa em fungcédo da variacdo de temperatura (Am/AT). Esta curva
apresenta uma sequéncia de patamares e inflexdes correspondentes aos processos
ocorridos, o que permite uma andlise quantitativa do evento, valendo-se de céalculos
estequiométricos simples, para determinacdo do numero total de moléculas de agua
presentes, por exemplo, e, se estdo fraca ou fortemente ligadas ao composto em
estudo. Pode-se também avaliar se o processo de decomposicdo se da em uma ou
mais etapas, e se em varias etapas, quais fragmentos estdo sendo eliminados.
Pode-se ainda, determinar o grau de pureza da amostra e a natureza do residuo
formado, bem como a temperatura necessaria para isso, entre outras possibilidades.
As curvas de TG permitem tirar conclusfes sobre a estabilidade térmica da amostra,
sobre a composicdo e estabilidade dos compostos intermediarios e sobre a
composicado de residuo.

As termobalancas sdo instrumentos que permitem a pesagem continua de
uma amostra em funcéo da temperatura, ou seja, na medida em que ela € aquecida
ou resfriada. Além disso, a atmosfera tem papel importante nas reacfes ocorridas,
dessa forma, pode-se fazer uso de gases de purga oxidantes (ar sintético) ou inertes
(N2). Os componentes fundamentais das termobalancas modernas s&o: balanca
registradora, forno, suporte de amostra e sensor de temperatura (termopares)
(Figura 15), programador da temperatura do forno, sistema registrador e controle da

atmosfera do forno (esses trés ultimos sé&o realizados via software em computador).
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Figura 15 — Esquema representando os principais componentes de uma termobalanca.

2.11.2. Termogravimetria Derivada (DTG)

A termogravimetria derivada € um recurso matematico que através da
derivada primeira da curva TG, transforma uma inflexdo num pico, cuja area é
proporcional a variacdo de massa ocorrida, além de mostrar os limites de
temperatura onde cada evento ocorre, assim como a temperatura do pico maximo,
que indica a inflexdo méxima da curva. Essa ferramenta permite ainda a
determinacao do numero de etapas de reacdo em caso de processos consecutivos.

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada da variacdo de massa em
relacdo ao tempo (dm/dt) € registrada em funcdo da temperatura ou tempo

(Equacéo 3).

(&) = f(Tout) 3

2.11.3. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial € uma técnica onde mede-se a
diferenca de energia entre uma amostra e um material de referencia inerte,
provocada por um fluxo continuo de calor (dQ / dT), em funcdo de uma variacao
controlada de aquecimento ou resfriamento (AT). E uma técnica analisa o fluxo de
calor entre uma amostra e uma referéncia, aquecidas simultaneamente num mesmo

forno.
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Quando uma amostra de um determinado material sofre uma transformacgao
quimica ou uma mudanca de estado fisico, uma quantidade caracteristica de calor
(Q) € absorvida ou liberada, o que resulta em efeitos endotérmicos ou exotérmicos,
respectivamente. Como exemplo, podemos citar a fusédo pelo efeito endotérmico, ou
uma oxida¢do ou ainda uma cristalizacdo pelo efeito exotérmico. Ja uma transicao
cristalina pode apresentar tanto um efeito endotérmico quanto exotérmico.

Integrando-se a area destes picos, obtém-se a variagcdo de entalpia (AH)
relativa ao processo, ou seja, DSC é uma técnica que fornece dados
termodinamicos do processo. A técnica de DSC possui um amplo campo de
aplicacoes, tais como: analises de fenbmenos de adsorcdo e dessorcao, transicoes
cristalinas, cristalizacdo, fusdo, vaporizacdo, sublimacédo, degradacdo oxidativa,
decomposicdo, desidratacdo, quimissorcdo, reacfes de oxirreducdo e reacdes no
estado soélido (IONASHIRO, 2004). A Figura 16 representa as principais partes de

um DSC de fluxo de calor.

Controle
da
atmasfera

Forno

Amostr, Ref. Programadar
do

S  — -
temperatura v

Amplificadar

A Registrador
(microwvalt)

Figura 16 — Esquema representativo das principais partes de um DSC. (IONASHIRO, 2004).

2.11.4. Difratometria de Raios-X (DRX)

A Difratometria de raios-X (DRX) € uma técnica ndo destrutiva, muito Uutil,

eficiente e amplamente explorada na elucidacédo estrutural de varios materiais
cristalinos. Para analisar os cristais s&o utilizados feixes de raios-x, com
comprimentos de onda bem definidos, e, da ordem dos espagamentos interatdmico,
onde o0s atomos na amostra funcionam como obstaculos para a radiacao
(RODRIGUES, 2009; BAGNARA, 2011).
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Os cristais apresentam um arranjo atdmico conhecido, com cela unitéria
repetitiva ao longo da amostra, de forma que a radiagéo interage com essa amostra
causando o fendmeno de espalhamento elastico (sem perda de energia) ou difracao.
Assim, a medida dos angulos destes raios difratados pode ser utilizada para elucidar
a distancia e os angulos das ligacbes dos atomos nos cristais, permitindo a
identificacdo de fases cristalinas e assim, sua estrutura (NAHIME, 2007; BAGNARA,
2011). A difracéo ocorre principalmente pelas interacdes entre as fases de duas ou
mais ondas, onde a diferencas nos passos dessas ondas, produzem mudancas na
amplitude das mesmas, levando a uma diferenca na fase em uma interferéncia
construtiva. Assim, um raio difratado pode ser definido como um raio composto de
uma variedade de raios espalhados que reforcam um ao outro, como pode ser visto
na Figura 17, que apresenta a difracdo dos raios-x pelo cristal (RODRIGUES, 2009;
NAHIME, 2007).

‘ X Plano normal e

Figura 17 — Esquema da Difracdo de Raios-X por um Cristal. (RODRIGUES, 2009).

Um feixe de raios-X € incidido sobre um conjunto de planos atémicos
cristalinos, cuja distancia interplanar € d e o angulo de incidéncia é 6. Os feixes
refletidos por dois planos subsequentes apresentardo o fendmeno da difracéo, isto
ocorrerd se, a diferenca entre seus caminhos o6ticos for um numero inteiro de
comprimentos de onda, pois dessa forma havera superposi¢do construtiva, como é o
caso dos feixes 71a’e 2a’, que formam o feixe 1a, 2a (RODRIGUES, 2009; NAHIME,
2007). A lei que rege esta técnica € conhecida como Lei de Bragg, e, é dada pela
Equacédo 4 (SCHEFFER, 2011).

2dsenf = ni (4)
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Esta equacao relaciona os angulos de difracdo com as medidas interplanares
e com os comprimentos de ondas (A) de raios-x, e, n é a ordem de reflexdo, que
pode ser representada por qualquer numero inteiro (1,2,3,...) consistente com dsen®.
Se o fenbmeno ocorrido ndo obedecer a lei de Bragg, entdo a interferéncia ndo sera
construtiva, fornecendo um feixe difratado de intensidade muito baixa. Pela
incidéncia de um feixe de raios-x com comprimento de onda A, bem definido, e
através das medidas dos angulos, 6, podem ser determinados os espacamentos
interplanares, d, de varios planos em um cristal, ou seja, € possivel obter a
elucidacdo estrutural (MODESTO, 2008). A expressdo gréfica da técnica de
difratometria de raios-X é denominada de difratogramas, onde se podem obter
informacdes da cristalinidade da amostra (SCHEFFER, 2011).

2.11.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Em muitos campos da quimica, ciéncia dos materiais, geologia e biologia, um
conhecimento detalhado da natureza fisica da superficie de sdlidos € de grande
importancia e, o MEV é um dos mais verséteis instrumentos disponiveis para a
observacdo e analise das caracteristicas microestruturais e morfoldégicas de
materiais sélidos (DEDAVID et al.,2007). A microscopia eletronica de varredura
(MEV) é uma técnica capaz de produzir imagens de alta resolucdo da superficie de
uma amostra. Essa técnica fornece informacdes morfolégicas e topograficas sobre a
superficie de sélidos, necessaria para se entender o comportamento da superficie.
Porém um exame deste tipo € frequentemente apenas um dos passos no estudo das
propriedades da superficie de um sélido (SKOOG et al.,, 2002). Esta técnica tem
como base a interagdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o
microvolume a ser analisado, gerando uma série de sinais, que trazem informacdes
sobre a superficie do material. Os sinais de maior interesse referem-se usualmente
as imagens de elétrons secundarios e de elétrons retroespalhados. O microscopio
eletrébnico (Figural8) funciona da seguinte maneira: um feixe de elétrons é gerado
por uma fonte de radiacao (filamento de tungsténio ou de hexaboreto de lantanio
(LaBe), por exemplo), esses elétrons sdo acelerados por um campo magnético e
atingem a amostra, retornando como elétrons secundéarios ou retroespalhados
atingindo o detector que envia um sinal para um processador (amplificador), gerando

uma imagem que é lida no computador (monitor) (KAHN, 2004).
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As imagens obtidas por MEV podem trazer informagdes muito importantes, e
devido a isso sdo inUmeras as literaturas que trazem informacdes de caracterizacéo

de materiais expressas em MEV.

[=]
Fontede |
Radiacdo Sistema de
varredura
Controlede
magnificacdo
Detectorde
Feixe de elétrons Monitor
elétrons |_|

S Amplificador
amostsa | Feixe de elétrons
’_\ retroespalhad
palhados

Sistema de Camarada
vacuo amostra

Figura 18 — Esquema Simplificado de um Microscopio Eletrénico de Varredura. Adaptado de
(DEDAVID et al.,2007).

2.11.6. Espectroscopia por Dispersao de Energia (EDS)

Esta microandlise eletronica consiste na medida de raios-X caracteristicos
emitidos de uma regido microscopica de uma amostra que € bombardeada por um
feixe de elétrons. A amostra emite linhas de raios-X caracteristicos que sao
especificas do seu nuamero atdmico e, seu comprimento de onda ou sua energia
podem ser utilizados para identificar o elemento que esta emitindo tal radiacéo
(DEDAVID et al.,2007).

O feixe de elétrons possui energia suficiente para ionizar camadas mais
internas dos atomos e produzir também a emisséo de raios-X, além da emissao de
outras particulas como é o caso dos elétrons retroespalhados utilizados na formacgéao
da imagem. Quando a camada mais interna (K) perde um elétron, pelo choque com
outros (provenientes do feixe de elétrons), outro elétron de camadas mais externas

(M, L) decaem para preenché-la novamente (Figura 19).
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Figura 19 — Esquema simplificado representando as transicfes eletrdnicas ocorridas na geracao da
analise de EDS. Adaptado de (DEDAVID et al.,2007).

Quando esses elétrons mudam para niveis mais baixos de energia, perdem
um excedente desta na forma de radiacdo (Raios — X), sendo as radiacbes
correspondentes as seguintes transigées: M 2K =Kg e L 2> K=K

Espectros de raios-X podem ser obtidos para todos os elementos existentes
na tabela periodica, exceto o hidrogénio. Os raios-X emitidos da amostra devido ao
bombardeio de elétrons do feixe podem ser detectados pelo espectrdmetro
convencional de cristais ou pelos dispositivos de estado sélido, Silicio dopado com
Litio (DEDAVID et al.,2007).

A técnica de EDS considera o principio de que a energia de um féton (E) esta
relacionada com a frequéncia eletromagnética (v) pela expressao: E = hv, onde “h” é
a constante de Planck. F6tons com energias correspondentes a todo espectro de
raios-X podem atingir o detector de raios-X quase que simultaneamente, e 0
processo de medida € rapido, o que permite analisar os comprimentos de onda de
modo simultaneo (DEDAVID et al.,2007).

2.11.7. Espectroscopia no Ultravioleta e Visivel (UV-Vis)

Na espectroscopia de absorcdo nas regides do ultravioleta e visivel (UV-Vis)
utiliza-se a radiacdo eletromagnética na faixa espectral compreendida entre 200 e
780 nm. Algumas classes de moléculas podem sofrer transigdes eletronicas, por
absorcdo de energia quantizada, quando submetidas a essa radiacdo (NUNES,
2008).



51

A radiacdo UV-VIS possui geralmente energia suficiente para promover a
excitacdo de elétrons de ligacbes e de valéncia n (ndo ligantes), para isso é
necessario que a molécula contenha pelo menos um grupo funcional insaturado
(como por exemplo, C=C, C=0) e, esse € o caso dos corantes, como o0 azul de
metileno. Esses grupos sdo chamados cromoforos, sendo responsavel
principalmente pelas transicbes m - n* e n - ",

A Lei de Lambert — Beer (Equacdo 5) estabelece uma relagdo matematica
entre a transmitancia (ou absorbancia) medida, a espessura da amostra (caminho
optico) e a concentracdo das espécies absorventes (SKOOG et al., 2006). De
acordo com essa lei, quando um feixe de radiagdo monocromatica passa num
namero sucessivo de moléculas absorvedoras idénticas resulta na absorcdo de
fracOes iguais da energia radiante incidente.

Dessa forma, a absorbancia de uma solucdo € diretamente proporcional a
guantidade de moléculas absorvedoras no caminho Optico, sendo assim,

proporcional & concentracao e a extensdo desse caminho.

A=1log (")) = ebe (5)

Onde:
e Py é a Poténcia (ou intensidade) da radiacdo incidente;
e P ¢é a Poténcia (ou intensidade) da radiacdo apds a atenuacao pela amostra;
e ¢&é aabsortividade da amostra;
e b é o caminho 6ptico €;

e C é aconcentracao.

Os espectros sao gréficos da absorbancia (ou transmitancia) versus
comprimentos de onda, nos quais as caracteristicas principais da banda de
absorcdo sdo a sua posicdo e intensidade. A posicdo da banda de absorcdo
corresponde ao comprimento de onda da radiagdo cuja energia € igual a necesséria
para que ocorra a transicao eletrénica. J& a absorcédo depende da probabilidade de
transicdo e também da energia dos orbitais moleculares (NUNES, 2008). Os
espectrofotbmetros para uso na regido do UV-Vis apresentam basicamente cinco

componentes, mostrados na Figura 20.



52

’ (5)
ll) 5 » =
< ) S l( ]d (3) Amostra ) r(<ﬁ7él\01
eletor de
comprimento — \:l_" Detector

de onda e & @

Fonte
Processador e leitor
de saida do sinal

Figura 20 — Componentes basicos de um espectrofotdmetro UV-Vis. (SKOOG, et al, 2006).

Os componentes podem ser descritos como: (1) uma fonte estavel de energia
radiante; (2) um seletor de comprimento de onda que isola uma regido limitada do
espectro para a medida; (3) um ou mais recipientes para a amostra; (4) um detector
de radiacdo, o qual converte a energia radiante para um sinal elétrico mensuravel; e
(5) uma unidade de processamento e de leitura do sinal, geralmente constituida por

um circuito eletrénico, ou, um computador (SKOOG et al., 2006).

2.11.7. Espectroscopia por Reflectancia Difusa (ERD)

A luz ndo pode penetrar em amostras solidas opacas, pois ela é refletida na
superficie, 0 que impossibilita a analise tradicional por UV-Vis. Sendo assim, pode-
se fazer uso da técnica de ERD, para estudos e caracterizacdo de solidos. Em
principio, pode-se estudar ndo somente as propriedades Opticas, mas também,
aspectos da superficie dos materiais (SCHEFFER, 2011). Materiais solidos
cristalinos puros ou incorporados em outros, possuem geralmente altas areas
superficiais e essa situacdo gera grandes perturbacdes nos espectros de absorcao,
devido ao espalhamento de luz (Figura 21). Isso impossibilita distinguir alguns
fendbmenos ligados ao espalhamento de luz: reflexo, refragéo e difragéo.

Reflectancia difusa Luz incidente
Suporte |
Amostra

Figura 21 — Esquema representando a reflectancia difusa. Adaptado de (PEVERARI, 2007).
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Nesta técnica, a reflectancia da amostra é obtida quando a intensidade da luz
espalhada por uma camada infinitamente fina do material é comparada aquela da
luz espalhada por uma camada infinita de uma referéncia ndo absorvedora de luz
(branco). Dessa forma, o espectro de reflectancia difusa € constituido pela razéo
entre a luz espalhada pela amostra e a da referéncia, registrada em funcdo do
comprimento de onda, através da Equacéo 6 (SCHEFFER, 2011).

Tam = (Ia_m) Tbra (6)

Ibra

Onde:
e rIan € a reflectancia da amostra;
¢ lam € lpra S@0 as intensidades da amostra e da luz refletida pelo banco e;

* Iya € areflectancia do branco.

O composto mais utilizado como referéncia (branco) é o sulfato de bario
BaSO,, que reflete mais de 95 % da luz com comprimentos de onda acima de 250
nm (PEVERARI, 2007). Esta técnica é amplamente utilizada para obter a estrutura
das bandas (niveis de energia molecular) nos materiais. Para a interpretacdo dos
dados obtidos pela reflectancia, pode-se fazer uso da teoria de Kubelka-Munk, dada

pela Equacéo 7:

_ (17—1300 )2 _ fi

F(Roo) - 2R, s

(7)
Onde:

e F(R~) é a reflectancia da amostra;

e k é a constante de absorcao €;

e s é o coeficiente de espalhamento.

Através desta lei, € possivel estimar o valor de bandgap do semicondutor

plotando-se a raiz quadrada da fungdo de Kubelka-Munk (/(F(R))) contra a
energia de excitacao do foton emitido. Ao tracar a regresséo linear no grafico obtido,
o valor em que esta intercepta o eixo das ordenadas (x), € a estimativa do valor de
bandgap, como mostra a Figura 22 (SCHEFFER, 2011).
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Figura 22 — Exemplo da obtencdo do bandgap através da funcdo de Kubelka Munk. Adaptado de
(SCHEFFER, 2011).

Alguns equipamentos fazem simultaneamente a converséo da reflectancia em
absorbancia, e, dessa forma, pode-se encontrar o valor do inicio da absorcdo do
material, através da regresséo linear da tangente a borda de absorcéo.

Com esse valor, é possivel calcular a energia de bandgap do material, através
da Equacao (1) de Planck (ALVES, 2008; FELTRIN 2010):

hc _ 1240 1240

Onde:
e Eg é a energia de bandgap (em eV) do semicondutor;
e h é a constante de Planck;
e C € avelocidade da luz no vacuo e;
e A é o comprimento de onda (em nm) encontrado pela extrapolacdo da

tangente a borda de absorcao.
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3. OBJETIVOS

3.1. Objetivo Geral
O objetivo deste trabalho foi sintetizar e caracterizar nanocompadsitos
formados por catalisadores de dioxido de titanio modificado com prata, suportados

em latex de borracha natural, para aplicacéo fotocatalitica e biocida.

3.2. Objetivos Especificos

e Sintetizar os catalisadores (Ag/TiO,) pelo método Sol-Gel com diferentes
teores de prata (0,0; 0,5; 1,0 e 2,0 % em massa);

e Obter membranas de latex puro e impregnadas com os diferentes
catalisadores (Ag/TiOy);

e Caracterizar os catalisadores por TG/DTG, DSC, DRX, ERD/UV-Vis, MEV e
EDS;

e Caracterizar as membranas por: TG/DTG, DSC, MEV e EDS;

e Realizar ensaios fotocataliticos com os materiais obtidos.



56

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Equipamentos Utilizados

Termobalanga TGA-Q50 da TA Instruments. As amostras foram analisadas
em atmosferas de ar sintético, com fluxo de 60 mL min?, razdo de
aquecimento de 10 °C min™, em cadinhos de platina (Pt) como suporte.
Calorimetro DSC-Q20 da TA Instruments. As amostras foram analisadas em
atmosfera de nitrogénio (N.), com fluxo de 50 mL min™ raz&o de aquecimento
de 10 °C min™, em cadinhos de aluminio padréo (Tzero) como suporte, nas
formas aberto ou fechado (com tampa prensada).
Forno EDG 3P - S 7000, programado com razdo de aquecimento de 20 °C
min, até atingir a temperatura de calcinacéo, onde se manteve uma isoterma
por 4 h.
Difratdmetro Rigaku, modelo Sistema D/MAX — 2100/PC, com radiacdo K, do
Cu (1,5406 A) acelerado por um potencial de 40 kV e uma corrente de 120
mMA, sendo que a radiagao Kg foi filtrada pelo Fe, e, ndo monocromada.
Microscopio eletronico de varredura JEOL, JSM - 6380LV.
Espectrofotdmetro Hitachi, modelo U — 3000, operando no modo varredura no
intervalo de comprimento de onda de 400 a 800 nm.
Analisador de carbono organico total (TOC) — Analytik Jena (modelo: Multi
N/C 2100), com inje¢édo de 250 uL no modo triplicata.
Espectrofotdmetro de reflectancia difusa equipado com:

» Detector Ocean Optics USB - 4000.

* Fibra 6ptica bifurcada.

* Léampada pulsada de xendnio da Ocean Optics PX2.
Estufa com pressao reduzida ou circulacao de ar forcada TE — 395 da Tecnal.

Agitador com aquecimento 752 A da Fisatom.
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4.2. Reagentes

e Isopropoxido de titénio (1V) (97 %) — Sigma Aldrich;

e Alcool Isopropilico P.A (99,5 %) — QHEMIS;

e Nitrato de prata P.A (99,8 %) — Synth;

e Acido acético glacial (99,7 %) — F. Maia;

e Acido nitrico (65 %) — Sigma Aldrich;

e Acido sulfarico P.A (95 — 99 %) — Vetec;

e Hidroxido de sodio P.A (98 %) — Vetec;

e Azul de Metileno (82 %) — Sigma Aldrich;

e Suspensao de latex a (60 %) da BDF — Comércio de Produtos Agricolas
LTDA,

e Suspensao de latex a (60 %) pré-vulcanizado da Bassan — Industria e
Comércio de Latex LTDA,
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4.3. Sintese dos Catalisadores de Ag/TiO,

Os catalisadores foram preparados pelo método Sol-Gel segundo
CAVALHEIRO e seus colaboradores (2008%), a partir do precursor isopropéxido de
titnio IV (Tilsp), utilizando como solvente o &lcool isopropilico (CH3CHOHCH?3) e,
estabilizado com &cido acético (CH3;COOH). A modificacdo do catalisador com prata
foi realizada a partir do nitrato de prata (AgNO3) dissolvido em solucdo de acido
nitrico (HNO3). Foram preparados catalisadores contendo 0,0; 0,5; 1,0 e 2,0 % de
prata, que para uma melhor comodidade foram renomeados como mostrado na
Tabela 5.

Tabela 5 — Siglas representando os catalisadores de acordo com a composi¢éo.

Catalisadores Siglas
TiO, + 0,0 % de Ag TAOO
TiO, + 0,5 % de Ag TAO5
TiO, + 1,0 % de Ag TA10
TiO; + 2,0 % de Ag TA20

4.3.1. Procedimento de Sintese do Ag/TiO,

Em um béquer de 150 mL, foi adicionado o acido acético glacial (99,7%) sob

agitacdo e, em seguida o isopropoxido de titanio IV (97%) em fluxo continuo para
formacdo de um complexo. O acido acético age como agente complexante,
controlando o processo de hidrélise, e a razdo molar acido acéticol/isopropédxido
utiizada foi de 4:1. Ap6s homogeneizacdo da mistura em um tempo de
aproximadamente 1 min, foi adicionado o 4&lcool isopropilico (P.A) em razao
volumétrica &lcool/isopropédxido de 1:1, permanecendo sob agitacdo por 1 h. Apds
este periodo, foi adicionada a solucéo de acido nitrico (32 % V/V), contendo o nitrato
de prata previamente dissolvido, seguido de homogeneizacdo e adicdo da agua
destilada, permanecendo entdo sob agitagdo por mais 1 h. ApGs o preparo da
solucéo, a mesma permaneceu em estufa a 40 °C pelo prazo de aproximadamente
24 h, para o processo de gelificacdo, sendo posteriormente levado para secagem
em estufa a 100 °C por mais 24. ApOGs a secagem, o material foi triturado em
almofariz de porcelana, seguido de calcinacao a 450 °C por 2 horas, passando por

uma nova moagem e posterior calcinacdo a 450 °C por mais 2 horas.
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O fluxograma da Figura 23 mostra 0s passos seguidos na sintese para uma

melhor visualizacé&o.

Acido Acético + Isopropoxido de Ti

Alcool Isopropilico + Agitacio (1 h)

AQNO; + HNO; + H,O + Agitacdo (1 h)

Gelatinizacdo e

m Estufa 40°C

(24 h)

Gel de Ag/TIO,

Secagem em Estufa 100°C
(24 h)

— Calcinacdo (450 °C) (2 h)

Moagem em Almofariz

Moagem em Almofariz

Calcinacdo (450 °C) (2 h)

Figura 23 — Fluxograma representando as etapas seguidos na sintese do Ag/TiO».

A sintese foi realizada de forma a se obter a massa de 5,0 g para cada

catalisador, e as quantidades de reagentes correspondentes se encontram na

Tabela 6.
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Tabela 6 — Quantidades dos reagentes utilizados na sintese dos catalisadores.

. Tilsp Acido Alcool Acido Nitrato de  Agua

Catalisador (mL) Acético Isopropilico Nitrico Prata (g) (mL)
(mL) (mL) (mL)

TAOO 18,91 16,10 18,91 1,0 0,0000 30,00

TAO5 18,82 15,95 18,82 1,0 0,0395 30,00

TA10 18,75 15,90 18,75 1,0 0,0789 30,00

TA20 18,55 15,71 18,55 1,0 0,1579 30,00

4.4. Sintese das Membranas de Borracha Natural

As membranas de latex foram preparadas a partir do latex de borracha pré-
vulcanizado (BASSAN), utilizando o método de casting, baseado na metodologia
segundo FUZARI JR (2008). Neste procedimento as diferentes composi¢cdes de
latex foram derramadas sobre placas de petri com diametro interno de 9,0 cm, sendo
posteriormente levadas para secagem em estufa a 50 °C, por aproximadamente 15

horas com circulacdo forgcada de ar.

4.4.1. Procedimento de Sintese das Membranas

As membranas de latex foram preparadas com massa total igual a 3,0 g,
contendo 15 % m/m dos catalisadores (com excecdo da membrana pura). Essa
quantidade de catalisador foi escolhida apds testes realizados em triplicata, com
varios teores de Ag/TiO, (10, 15, 25 e 50 %), para verificar qual dessas apresentaria
uma distribuicdo superficial mais homogénea e suficiente para cobrir toda a
extensdo da placa de petri (9,0 cm). O teor de borracha seca (Tp,) a partir da
suspensao de latex pré-vulcanizado é de 60 %, assim, a massa de latex em

suspensao (Ms) a ser utilizada foi calculada por:

MS = 'Mb (8)

Onde:
e M € a massa de latex em suspensao a ser coletada;
e Ty, é o teor de borracha seca no latex em suspenséao (60 %) e;

e My é a massa de borracha seca presente na membrana final.
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Dessa forma, para membranas contendo 15 % de catalisador, sabe-se que
2,55 g deve ser a massa de borracha seca My para 0,45 g do catalisador. Assim, a
massa de suspensao Ms de latex foi de 4,25 g.

Pesou-se o catalisador diretamente em um béquer de 100 mL, onde foram
adicionados 15 mL de solugdo de hidréxido de aménio a 10 % (V/V), seguido de
agitacdo por 10 min em agitador magnético, para ambientacdo das particulas.

Logo apos, o latex foi acrescentado a essa mistura, mantendo-se a agitacao
por mais 15 min para a homogeneizacdo da mistura final. Em seguida a mistura foi
derramada nas placas de petri (previamente untadas com graxa de silicone) e,
levadas a estufa para secagem por aproximadamente 15 horas.

Para uma melhor visualizacdo, o processo de obtencdo € descrito no

fluxograma da Figura 24.

Catalisador (0,45 g)

15 mL de solucdo de NH,OH (10%)
(sob agitacdo por 10 min)

Latex em suspensdo (4,25 q)
(sob agitacdo por 15 min)

Deposicdo do latex na
placa de petri

> Secagem em estufa a 50°C (15 h)

Figura 24 — Fluxograma representando as etapas da sintese das membranas de latex.
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As membranas foram nomeadas de acordo com a composi¢cdo, com as siglas

apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 — Siglas representando as membranas de acordo com a composi¢ao.

Membrana Catalisador adicionado
LTAX Nenhum
LTAOO TAOO
LTAO5 TAO5
LTA10 TA10
LTA20 TA20

4.5. Caracterizacao dos Materiais

Os catalisadores foram submetidos as caracterizagcdes por TG/DTG, DSC,
DRX, ERD/UV-Vis, MEV e EDS. As membranas foram caracterizadas por TG/DTG,
DSC, MEV e EDS.

4.5.1. Obtencdo das Curvas de TG/DTG

As analises de TG/DTG foram realizadas para confirmar se a calcinacdo dos

catalisadores a 450 °C é efetiva na eliminacdo dos orgéanicos provenientes da
sintese, além da verificacdo da estabilidade térmica dos mesmos. Para as
membranas, é possivel verificar as quantidades reais de borracha e catalisador
presentes, além da verificacdo da influencia do 6xido na estabilidade térmica da
borracha. Para tais analises utilizou-se um equipamento TGA Q50 da TA
instruments, com razdo de aquecimento de 10 °C min*, partindo da temperatura
ambiente até 800 °C para as membranas e 900 °C para os 6xidos, em atmosfera
oxidante de ar sintético, com fluxo de 60 mL min™, utilizando cadinho de platina
como suporte. Esse equipamento pertence ao laboratério de pesquisa 3 (LP — 3) do

curso de Quimica da UFMS.

4.5.2. Obtencdo das Curvas de DSC

As analises de DSC foram realizadas para confirmar a estabilidade térmica

dos catalisadores até uma temperatura acima da temperatura de calcinacao (450
°C).
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Para as membranas, tais analises podem confirmar se ha algum tipo de
interacdo quimica entre a borracha e o 6xido, que possa mudar algumas de suas
caracteristicas, como por exemplo, a temperatura de transicdo vitrea da borracha,
que ocorre por volta de — 60 °C. As curvas de DSC foram obtidas em um
equipamento DSC Q20 da TA instruments, com razdo de aquecimento de 10 °C min
! em atmosfera de Nitrogénio (N»), com fluxo de 50 mL min™, utilizando como
suporte, cadinho de aluminio padrdo (T zero) com tampa prensada. Esse
equipamento também pertence ao laboratorio de pesquisa 3 (LP — 3) do curso de

Quimica da UFMS.

45.3. Obtencdo dos Difratogramas de DRX e Refinamento

Rietveld

As andlises de DRX foram realizadas nos catalisadores com o intuito de
verificar qual é a fase do Oxido, tendo em vista que o objetivo € a obtencéo da fase
anatase. Essas analises foram refinadas método de Rietveld, utilizando o programa
DBWS-9807 e os dados disponiveis no banco de padrbes de difracdo ICDD para as
fases identificadas nas amostras de TiO,. O refinamento Rietveld foi realizado para
verificar os parametros de rede dos cristais, além da influéncia da prata na
cristalinidade do material, através da largura do pico a meia altura (da sigla em
inglés FWHM - Full Width at Half Maximum) que pode ser associada ao tamanho,
amorficidade e defeitos das fases. Além disso, esse refinamento permite ainda
realizar a Andalise Quantitativa de Fase (da sigla em inglés - QPA), que mostra as
fases alcancadas bem como a porcentagem de uma fase em outra (em mol%). Para
as andlises de DRX foi utilizado um equipamento da marca Rigaku, modelo Sistema
D/MAX — 2100/PC, com radiacdo K, do Cu (1,5406 A) acelerado por um potencial de
40 kV e uma corrente de 120 mA, sendo que a radiacdo Kg foi filtrada pelo Fe néo
monocromada. Usou-se fendas divergentes de 1/2°, com abertura de 5 mm e fenda
de espalhamento 1/2°, com abertura de 0,3 mm. Foi utilizado ainda um gonidémetro
vertical varrido no modo de tempo fixo com passo de 0,02° e tempo de coletade 1 s
em cada angulo, com varredura tipo 26/6 no intervalo de 10 a 80°. Esse

equipamento pertence ao LIEC do Instituto de Quimica da UNESP - Araraquara.
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4.5.4. Obtencao das Curvas de ERD

As amostras de catalisador foram analisadas pela técnica de reflectancia

difusa utilizando-se um aparato montado no laboratério de O6ptica e fotbnica do
departamento de fisica da UFMS, sob a coordenacéo do professor Samuel Leite de
Oliveira. O equipamento consiste de uma lampada pulsada de xendnio da Ocean
Optics PX2 ligada a um detector Ocean Optics USB-4000 por uma fibra Optica
bifurcada, além da utilizacdo do software da Ocean Optics Espectra Suite, para
interpretar e coletar os dados. Para andlise foi empregado o sulfato de bario (BaSO,)
como referéncia de reflexdo total. Os catalisadores foram colocados no suporte para
amostras do equipamento e foram varridos pela radiacdo eletromagnética em
comprimentos de onda entre 200 e 800 nm. As medidas de reflectancia difusa das
amostras nos forneceram ainda os valores de absorbéncia em funcdo dos
comprimentos de onda em nm e também da energia em eV. Essa técnica permite
avaliar como a presenca do dopante e também suas diferentes quantidades
influenciam nas propriedades O6pticas do material. As curvas obtidas no modo
absorbancia em funcdo da energia possibilitaram a obtencdo dos valores de
bandgap dos materiais que foram estimados pela extrapolagdo da regresséao linear
da borda de absorcdo. Esses equipamentos pertencem ao Laboratério de Optica e

Fotbnica do Departamento de Fisica da UFMS.

4.5.5. Obtencao das Micrografias de MEV

As amostras dos catalisadores foram submetidas a técnica de MEV para

verificar a morfologia da superficie, bem como a distribuicdo dos tamanhos de
particulas e, se ha alguma influéncia da quantidade de prata nos mesmos. Além
disso, é importante saber como se da a distribuicdo do catalisador sobre as
membranas de borracha e, se a prata exerce alguma influéncia nas mesmas. As
analises de MEV foram realizadas em um microscopio eletrénico de varredura JEOL
JSM-6380LV, pertencente ao departamento de fisica da UFMS.

As amostras foram colocadas sobre fitas de carbono e depois metalizadas com ouro

por evaporacao de alto vacuo (“sputtering”), e entdo submetidas a analise. A

ampliacdo das imagens foi realizada com aumentos de 200 a 100.000 mil vezes.
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4.5.6. Obtencao da composicao por EDS

A técnica de EDS foi realizada nos catalisadores para verificar sua
composicdo, além de confirmar a presenca da prata na superficie dos oxidos. As
membranas também foram submetidas a esta andlise para verificar, além da
composicdo, como o catalisador se distribui ao longo da secdo transversal da
borracha. As analises de EDS foram realizadas em um microscopio eletrénico de

varredura JEOL JSM-6380LV, o0 mesmo equipamento utilizado nas analises de MEV.

4.6. Testes Fotocataliticos para os Catalisadores em Po

Para confirmar o poder fotocatalitico dos materiais sintetizados se faz
necessario testa-los frente a uma solugdo contendo alguma substancia organica
(surfactantes, pesticidas, medicamentos, corantes, etc.). Para tais testes foi adotado
o corante azul de metileno (AM) como modelo de substancia que fornece uma boa
quantidade de carbono organico. O Azul de Metileno foi selecionado por apresentar
caracteristicas favoraveis, tais como: forte adsor¢cdo a superficies de Oxidos
metalicos, absorcdo Optica bem definida e intensa, e boa resisténcia a degradacao
causada pela luz (fotélise) (CHIN et al, 2010). Foram utilizados 500 mL de uma
solucdo de AM com uma concentracdo de 0,045 g L™ (1,4 x 10* mol L) que
fornecem aproximadamente 25 ppm de carbono organico total (TOC). A
concentracdo de catalisador utilizada nos ensaios foide 0,5gL™. Para os testes
fotocataliticos foi utilizada uma lampada de mercurio de alta pressédo de 80 W (HPL-
N 80W da Phillips) como fonte de radiacdo. A lampada foi acondicionada dentro de
um tubo de quartzo com encamizamento para circulacdo de agua a fim de controlar
a temperatura (em aproximadamente 30 °C) através de um banho termostatizado da
Marconi modelo MA — 184. Foi utilizado um frasco tipo béquer para acondicionar 500
mL de solugéo a ser degradada.

O reator foi montado em um ambiente fechado (caixa de madeira) para
amenizar qualquer influéncia externa sobre os experimentos. A Figura 25 apresenta

um esgquema que representa 0os componentes e a montagem do reator utilizado.
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Figura 25 — Esquema representando o reator montado para os testes fotocataliticos com os
catalisadores em po.

4.6.1. Ensaios Fotocataliticos para os Catalisadores

Nesta etapa a solu¢cdo de AM (500 mL) foi adicionada ao reator iniciando-se a
agitacdo a aproximadamente 200 rpm. Logo apds (para os experimentos de
fotocatalise), o catalisador foi adicionado ao sistema, que permaneceu em agitacado
sem a presenca de luz durante 30 min, de modo a obter o equilibrio de adsor¢céo. As
amostras foram coletadas de tempo em tempo, com retiradas de 2 mL cada,
utilizando-se pipetas de vidro tipo Pasteur. ApGs a coleta da primeira amostra, no
inicio da agitacdo chamada de amostra Pré, esperou-se o tempo de adsorcéo (30
min) para coletar a segunda amostra denominada To. Apés a coleta de T, (no tempo
0), a lampada foi acesa e, iniciaram-se as coletas das demais amostras nos tempos:
5, 10, 15, 20, 30, 40, 60, 80, 100 e 130 min. Os intervalos entre as amostras séao
apresentados na Figura 26. Os ensaios de fotocatalise foram repetidos de forma
idéntica para todos os catalisadores. Foi realizado ainda, um ensaio de fotélise, para
avaliar qual a influéncia da radiagcdo UV sobre o AM na auséncia dos catalisadores.

Esse ensaio se deu da mesma forma que os ensaios de fotocatalise, porém,
como ndo ha adicdo de catalisador, ndo é necessario levar em conta o tempo de

adsorc¢ao, assim, iniciaram-se as coletas a partir do Tp.
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Figura 26 — Esquema representando os intervalos de tempo entre cada coleta.

O pH foi outro parametro testado para avaliar sua influéncia na degradacgao
do AM mediante a fotocatélise. Essa influéncia foi avaliada apenas para o
catalisador TAQO, em trés diferentes valores de pH (3, 7 e 10). Os resultados obtidos
através desse ensaio possibilitaram a escolha do pH mais adequado para a
realizacdo da fotocatalise com os demais catalisadores. Os ajustes no pH foram
obtidos com solu¢ces concentradas de NaOH (para pH béasico) e H,SO,4 (para pH

acido).

4.6.2. Analise da Degradacdo do AM com os Catalisadores

O processo de degradacdo do AM foi monitorado pelas técnicas de
espectrometria no UV-Vis e andlise de TOC.

As andlises de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro Hitachi,
modelo U — 3000 (pertencente ao laboratério de pesquisa LP — 5 da UFMS), no
modo varredura, em um intervalo de comprimentos de onda de 400 a 800 nm,
utilizando células (cubetas) de quartzo com caminho éptico de 1 cm. As analises de
TOC foram conduzidas em um analisador de carbono organico total (TOC) — Analytik
Jena (modelo: Multi N/C 2100), com inje¢cdes de 250 uL de solugdo, em triplicata.
Tais analises sdo fundamentadas na oxidacdo catalitica do carbono a elevadas

temperaturas e na determinacao de CO, por espectroscopia no infravermellho.
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As medidas de TOC podem indicar qual a eficiéncia dos catalisadores em

mineralizar a matéria organica. A quantidade de TOC se d& pela Equacéo 9:

TOC =TC —IC 9)

Onde:
e TOC é o carbono organico total;
e TC é o carbono total e;

e IC é o carbono inorganico (carbonatos e bicarbonatos).

4.7. Testes Fotocataliticos para as Membranas

Para os testes fotocataliticos com as membranas também foi adotado o
corante azul de metileno (AM) como modelo de substancia organica a ser
degradada. Foram utilizados 100 mL de uma solugdo de AM com uma concentracéo
de 0,01 g L™ (3,13 x 10™° mol L) que fornecem aproximadamente 6 ppm de carbono
organico total (TOC).

Para os testes fotocataliticos foi utilizada uma lampada de mercurio de alta
pressdo de 80 W (HPL-N 80W da Phillips) como fonte de radiacdo. A lampada foi
acondicionada dentro de um tubo de quartzo com encamizamento para circulacao
de agua a fim de controlar a temperatura (em aproximadamente 30 °C) através de
um banho termostatizado da Marconi modelo MA — 184. O tubo de quartzo foi
colocado na posicéo horizontal, preso por dois suportes universais com garras. Foi
utilizada uma placa de petri de 14 cm de diametro para acondicionar 100 mL de
solucéo a ser degradada. O reator foi montado em um ambiente fechado (caixa de
madeira) para amenizar qualquer influéncia externa sobre os experimentos.

A distancia entre o tubo de quartzo (contendo a lampada) e a placa de Petri é
de aproximadamente 12 cm. A Figura 27 apresenta um esquema que representa 0s
componentes e a montagem do reator utilizado. As membranas foram cortadas de
forma a facilitar a agitacao, retirando-se uma parte circular do centro, de modo que a
barra magnética do agitador possa circular livremente. As medidas e a forma das

membranas podem ser vistas na Figura 28.
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Figura 27 — Esquema representando o reator montado para os testes fotocataliticos com as
membranas.

Para evitar que as membranas se movimentassem, além de garantir que
permanecessem imersas durante 0s experimentos, estas foram fixadas no centro da

placa de Petri utilizando-se o latex 60 % (BDF) como material aderente.

8,0cm

Parte reservada

Membrana G
paraa agitacao

e
2,5cm

Figura 28 — Esquema representando a forma e as medidas das membranas.

Com tais medidas as membranas apresentaram uma area aproximada de
45,36 cm?,

4.7.1. Ensaios Fotocataliticos para as Membranas

Nesta etapa a membrana foi colocada na placa de Petri e, a solugdo de AM
(100 mL) foi adicionada ao reator iniciando-se a agitacdo a aproximadamente 200
rpm sem a presenca de luz durante 30 min, de modo a obter o equilibrio de
adsorcao. As amostras foram coletadas de tempo em tempo, com retiradas de 2 mL

cada, utilizando-se pipetas de vidro tipo Pasteur.
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ApGs a coleta da primeira amostra, no inicio da agitacdo chamada de amostra
Pré, esperou-se o tempo de adsorcdo (30 min) para coletar a segunda amostra
denominada T,. ApOs a coleta de T, (no tempo 0), a lampada foi acesa e, iniciaram-
se as coletas das demais amostras nos tempos: 30, 60, 90, 120, 180, 240 e 300 min.
Os intervalos entre as amostras séo apresentados na Figura 29.

O experimento de fotocatalise foi repetido de forma idéntica para todas as
membranas. Foi realizado ainda, um ensaio de fotélise, para avaliar qual a influéncia
da radiacdo UV sobre o AM na auséncia dos catalisadores, além de um experimento
apenas com uma das membranas (LTAOO), na auséncia de luz, para avaliar a
adsorcao. O pH foi ajustado, sendo adotado o mesmo pH da solucdo de AM para 0s

experimentos co os catalisadores em po (pH 7,0).

Amostras Intervalos

Pré
T } 30 min ——  Adsorcao
’ } 30 min
T } 30min
T,

} 30 min
Ta

} 30 min
T,

} 60min
Ts

} 60 min
Te |
- } 60 min

Figura 29 — Esquema representando os intervalos de tempo entre cada coleta para os ensaios com
as membranas.

Para uma melhor investigacao da influéncia da adsor¢cdo no desaparecimento
do AM, foi realizado um teste, onde a membrana permaneceu imersa durante os 300
minutos, com coletas de amostras de tempo em tempo, da mesma forma que nos
processos de fotocatalise, porém com excecdo do Pré. Este teste foi realizado
tomando-se apenas a membrana LTAOO como exemplo.
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4.7.2. Analise da Degradacdo do AM com as Membranas

O processo de degradacdo do AM foi monitorado pela técnica de
espectrometria no UV-Vis, realizada em um espectrofotdmetro Hitachi, modelo U —
3000 (pertencente ao laboratorio de pesquisa LP — 5 da UFMS), no modo varredura,
em um intervalo de comprimentos de onda de 400 a 800 nm, utilizando células

(cubetas) de quartzo com caminho 6ptico de 1 cm.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Resultados Obtidos para os Catalisadores de Ag/TiO,

Os catalisadores foram preparados nas mesmas condi¢cdes, porém, o TA10,
durante a sintese apresentou uma breve floculacdo logo ap6s a mistura dos
precursores iniciais. Esse fendmeno pode ter ocorrido provavelmente pelo inicio do
processo de hidrolise causado durante a adicdo do isopropéxido de titanio ao frasco,
e, foi revertido ap6s a adicdo de um excedente de acido nitrico (0,2 mL), e um
excedente de alcool isopropilico (2,0 mL) ao sistema reacional.

Apos a gelificacdo, os catalisadores TAOO, TAO5 e TA20 apresentaram boa
transparéncia, enquanto o TA10 apresentou predominante coloracéo branca (Figura
30). Isso também pode ser consequéncia da adi¢cdo do isopropéxido de titanio, pois
foi verificado posteriormente que este atingiu a parede do frasco da mistura
reacional, podendo ter hidrolisado tornando-se branco e opaco.

Figura 30 — Diferencas entre os catalisadores gelificados. A) TAQO; B) TA05; C) TA10 e; D) TA20.

Apés a calcinacdo dos catalisadores estes apresentaram coloragdo branca
para os catalisadores TAOO e TAO5, e, levemente acinzentada para os catalisadores
TA10 e TA20, sendo mais escuros quanto maior a quantidade de prata de acordo

com a Figura 31.

Figura 31 — Diferencas na coloracdo dos catalisadores em p6 (A) TAOO; (B) TAO5; (C) TA10 e (D)
TA20.
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Segundo SANTOS (2010) a prata € um metal nobre facilmente foto-reduzido a
sua forma metalica, assim, o escurecimento dos catalisadores & consequéncia
reducdo dos ions Ag" do precursor da prata (Equagdo 10), para formarem
nanoparticulas de prata, e, quanto maior a quantidade de prata, maior € a

intensidade da coloracao.

+ s M0
AgT+ e o Ag (10)

Outra explicacdo para o escurecimento dos catalisadores seria a oxidacao da
prata na forma de Ag,O, que se trata de um composto de coloracdo escura
(SARTORI et al., 2008).

5.1.1. Curvas TG/DTG para os Catalisadores

Apbés a secagem dos catalisadores em estufa a 100 °C, estes foram

submetidos a analise por TG/DTG, para verificar a presenca de umidade e matéria
organica proveniente da sintese, além € claro, de obter a melhor temperatura para a
calcinacdo dos mesmos.

As curvas TG/DTG obtidas através dessa andlise sao apresentadas na Figura
32, onde se pode notar que todas as curvas TG apresentam basicamente o mesmo
perfil. Note que ha uma maior perda de massa para a amostra TA10, de 20,71 %
contra 18,00 % para as demais amostras (TAOO, TAO5 e TA20) que pode ser
atribuida as quantidades de HNO3; e CH3CHOHCHj3;, para auxiliar na reversao do
processo de hidrélise prematura, ocorrido durante a sintese.

As curvas DTG revelam a quantidade real de eventos para as perdas de
massa de todos os catalisadores. Note que todas as curvas possuem trés eventos,
sendo que o primeiro, entre o inicio das curvas até aproximadamente 100 °C
corresponde provavelmente a presenca de umidade, sendo uma pequena parcela,
visto que os catalisadores foram secos por 24 horas. A maior perda de massa pode
ser atribuida provavelmente a matéria organica e, € representada pelos outros dois

eventos, compreendidos aproximadamente entre 150 e 400 °C.
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Figura 32 — Curvas TG/DTG para todos os catalisadores tratados a 100 °C em estufa por 24 h.

Esse resultado mostra que uma calcinacdo a 450 °C é suficiente para garantir
que o material se encontre livre da matéria organica proveniente dos precursores. A
temperatura de calcinacdo é um fator importante, visto que para garantir que o
material seja constituido pela fase anatase, ndo se pode aquecé-lo a temperaturas
préximas de 600 °C, pois neste ponto ocorre a transi¢cao de fase para rutilo.

A Figura 33 apresenta as curvas TG para as amostras de catalisador
previamente calcinadas a 450 °C. Observe que mesmo apds o0 aguecimento a 900
°C ndo ha mudancas significativas de massas para nenhuma das amostras. ISso
comprova gue a calcinacdo a 450 °C foi eficaz na eliminac&o de praticamente toda a
matéria organica proveniente da sintese, além disso, prova também que essas
amostras séo termicamente estaveis até a temperatura final da analise (900 °C).

Mesmo a perda de massa sendo pequena para todas as amostras nota-se
uma singela diferenga entre as curvas, sendo a perda é mais acentuada no
catalisador TAOO, e diminui conforme se aumenta a quantidade de prata. Isso pode
ter ocorrido pela ocupacéo de alguns poros pela prata, impedindo assim a ocupacéo
destes por umidade ou, qualguer outro possivel adsorvato. Dessa forma, quanto

maior a quantidade de prata, maior é a quantidade de poros ocupados.
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Figura 33 — Curvas TG para todos os fotocatalisadores tratados a 450 °C por 4h.

5.1.2. Curvas DSC para os Catalisadores

Observando as curvas de DSC para os catalisadores na Figura 34, pode-se
notar que ndo ha nenhum evento pronunciado, que evidencie alguma mudanca na
estrutura do material, como por exemplo, uma mudanca de fase.

Esse resultado mostra que os catalisadores sdo termicamente estaveis até a
temperatura de calcinacédo, permanecendo em sua fase de origem, mostrando que a
temperatura de calcinacdo é a ideal, tendo em vista que mantém a identidade

cristalina do material.
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Figura 34 — Curvas de DSC obtidas para os catalisadores tratados a 450 °C por 4h.

5.1.3. Difratogramas de DRX e Refinamento Rietveld

A analise dos difratogramas permite identificar as fases e estrutura cristalina
presentes nas amostras, mediante a identificacdo dos picos caracteristicos de cada
fase. Segundo MORO (2012), a fase anatase apresenta 0s principais picos
caracteristicos nos seguintes angulos 25, 38, 48, 54, 55 e 63° (20). Ja a fase rutilo
apresenta picos caracteristicos principalmente em 27, 37 41, 44 (28) (MATIOLI et al.
2012). Fazendo-se uso do método de refinamento (Rietveld) é possivel interpretar
esses padrbes e observar a variacdo da quantidade de fases e alteracdes de
estrutura e ainda, obter evidéncias dos provaveis mecanismos de formacao e
equilibrio de fases que se estabelecem durante o processo de sintese, incluindo a
influéncia dos tratamentos térmicos e efeitos da adicdo de modificadores, entre
outros. Na Tabela 8 sdo mostrados os dados disponiveis no banco de padrdes de
difracdo ICDD para as fases identificadas nas amostras de TiO,. Com base nestes
modelos, as estruturas foram refinadas pelo método Rietveld para determinacédo dos
parametros de rede, largura do pico a meia altura (da sigla em inglés FWHM - Full
Width at Half Maximum) que pode ser associada ao tamanho do cristalito,

amorficidade e defeitos das fases.
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Para as fases tetragonais Anatase (An) e Rutilo (Rt) do dioxido de titénio, os
parametros térmicos anisotropicos e as coordenadas do oxigénio (componente z

para a fase An e componentes x e y, para a fase Rt) foram também refinados.

Tabela 8 — Dados estruturais de referéncia para as fases identificadas nas amostras de TiO,
modificados ou ndo com prata.

Identificagdo da Parametros de Coordenadas atdomicas
Fase Célula Atomo de * Ti Atomo de O
Anatase (A) a=b =3.78A Xx=0 x=0
Composicéo: TiO, c=9.50A V=% y=%
ICDD Ref.: 93098 c/la=2.513 z=Y% z=0,33
SG: 141Amdz V =136.03 A® Sitio: 4 Sitio: 8
Rutilo (R) a=b =453A x=0 x =0,31
Composicéo: TiO, c=293A y=0 y=0,31
ICDD Ref.: 53997 c/a=0.6468 z=0 z=0
SG: P43/mnm V =60.126 A® Sitio: 2 Sitio: 4

As Figuras 35, 36, 37 e 38 apresentam os difratogramas de raios x (DRX)
para as amostras TAOO, TAO5, TA10 e TA20 respectivamente. Note que todas as
amostras apresentam picos de fase anatase (001) e, somente a amostra TA10
apresenta o pico caracteristico da fase rutilo (110) em 27,53°.

Todas as amostras foram calcinadas juntamente, pelo mesmo tempo, na
mesma temperatura, utilizando o mesmo forno, porém, é possivel notar através da
Tabela 9 uma diferenca na composicdo da amostra TA10, em relacdo as outras.
Note que a composicado das amostras TAOO, TAO5 e TA20 consiste apenas de fase
anatase, enquanto que a amostra TA10, além da fase anatase, apresenta 4,1 % em
mol de fase rutilo. Tais composicdes sdo corroboradas pelos difratogramas

apresentados nas Figuras 35 a 38.
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Figura 35 — Difratograma de DRX para a amostra TAOO, apresentando o pico 001, somente fase
anatase.
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Figura 36 — Difratograma de DRX para a amostra TA05, apresentando o pico 001, somente fase
anatase.
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Figura 37 — Difratograma de DRX para a amostra TA10, apresentando o pico 001 e 110,
predominantemente fase anatase , com presenca de fase rutilo.
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Figura 38 — Difratograma de DRX para a amostra TA20, apresentando o pico 001, somente fase
anatase.

Esse fato pode ter como causa a etapa de sintese das solu¢cbes Sol-Gel, uma
vez que o isopropoxido de titanio é muito instavel e se hidrolisa com facilidade em

presenca de umidade.
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Notou-se durante a preparacdo desta amostra, que a parede do béquer
apresentava incrustacdes de solido branco, provavelmente por escorrimento do
reagente no ato de sua adicdo, o que pode ter resultado em uma diferente
cristalizacdo durante o processo de secagem e calcinacdo, gerando esta quantidade
de fase rutilo identificada nesta amostra. Além disso, essa amostra apresentou o
problema de hidrélise prematura, necessitando de uma quantidade adicional de
acido e solvente.

A Tabela 9 mostra ainda, os fatores de qualidade de refinamento, a saber: R-
WP (R-factor Weight Pondered) que significa fator R (de Refinamento) de Bragg
ponderado pela massa; R-Exp (Expected Weighted Profile Factor ) que € o fator do
perfil ponderado esperado; e; o fator S (Godness of Fit) que significa qualidade de
ajuste dado pela razdo entre RWP e R-Exp (S = RWP/RExp), que significa
adequacao dos perfis observado e calculado (SANCHES, 2011).

Observa-se que os valores de RWP se encontram préximos ao minimo
permitido estatisticamente pela qualidade dos dados coletados experimentalmente, o
qgue resulta em valores de S muito proximos a unidade. Valores de S igual a 1
significam que o difratograma calculado pelo refinamento se adequou 100% ao
difratograma observado e todos os valores extraidos nos calculos exibem altissimas

precisao e exatidao nos valores.

Tabela 9 — Andlise Quantitativa de Fase (QPA) e Refinamento dos Fatores de Qualidade das
amostras de TiO, pelo Método de Refinamento Rietveld.

Amostra QPA (mol%) R-WP R-Exp S
TAO0O Fase Unica Anatase 24,0 21.7 1.10
TAO05 Fase Unica Anatase 23.0 20.4 1.13
TA10 4.1 mol% de Fase Rutilo 25.0 22.9 1.09
TA20 Fase Unica Anatase 29.1 26.0 1.12

A Tabela 10 apresenta os dados de parametros de rede, tetragonalidade
(c/a), volume e densidade de cela unitaria para as amostras de catalisador. Também
sdo apresentados os dados de perfil do pico 001 da fase anatase (pico mais
intenso), localizado em torno de 25 ° (208), com seu valor de FWHM. O fator R
estrutural é associado a qualidade do modelo de estrutura cristalina obtido no

refinamento.
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Valores menores que 10% significam um modelo com alta adequacao
estrutural e os valores observados para as estruturas anatase nestas amostras
mostram valores muito abaixo disso, o que reflete uma altissima concordancia dos
valores obtidos com a estrutura real.

Tanto os valores do parametro a, como do parametro ¢ tendem a se reduzir
com a adicdo de prata. Entretanto, para a amostra TA10, o parametro ¢ foge da
progressao entre as amostras, o que esta relacionado a um efeito anisotrépico (nao
simétrico entre os parametros a e c), provavelmente provocado pelo contato
interfacial com a fase rutilo presente nesta amostra.

A tetragonalidade (c/a) esta relacionada diretamente aos valores de banbgap,
pois afeta as distancias de ligacées nas duas direcdes do cristal. E possivel observar
qgue a tetragonalidade tende a aumentar com o conteldo de prata, com pequena
fuga de progresséo de valor na amostra TA10. Isso causa também uma variacdo no
volume de cela unitéria para esta amostra, que apresenta um valor maior do que
esperado, considerando a progressiva reducdo observada com o aumento da
guantidade de prata. Isso acaba afetando, obviamente, os valores de densidade,
que se apresenta menor para esta amostra, do que o esperado na progressédo de

valores entre as amostras.

Tabela 10 — Parametros de rede refinados para a fase anatase das amostras de TiO, modificadas ou
nao com prata.

Posicéao
5 D FWHM ] Fator

Amostra a(d) c(A) cla V (A% . _ do Pico

(g.cm™) Pico 001 R
001

TAO0O 3.7843 9.5027 2.5111 136.09 3.901 0.700 25.36 3.73
TAO5 3.7831 9.5023 2.5118 135.99 3.904 0.680 25.32 3.47
TA10 3.7838 9.5038 2.5117 136.07  3.902 0.610 25.41 3.65
TA20 3.7822 9.5017 2.5122 135.92  3.906 0.540 25.46 4.84

Os valores de FWHM sao decrescentes, como fun¢éo da quantidade de prata,
0 que indica um aumento de cristalinidade. Tamanhos de cristalitos maiores
originam perfis de pico mais estreito, devido a menor distribuicdo de tamanhos em
torno de um valor médio. Cristais mais ordenados estruturalmente apresentam picos
estreitos e de alta intensidade, isso ocorre geralmente devido a menor quantidade

de defeitos e deslocamentos de posi¢cdes atbmicas.
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Amostras mais densas sdo melhores empacotadas, ndo restando espagos
interno para relaxamento de posicfes atbmicas, o0 que estad em concordancia com 0s
valores de volume de cela unitaria. Note que o volume médio de cela unitaria do
TiO, tende a diminuir quando o teor de prata aumenta, assim, a densidade tende a
aumentar, o que pode reforcar as analises de TG desse material apresentados na
Figura 33, visto que ao compactar os cristais, pode-se diminuir oS espagos entre
eles. Isso pode diminuir a capacidade de reter matéria organica, entre outros
adsorvatos. A Tabela 11 mostra os mesmos dados cristalograficos visualizados na
Tabela 9 acima, mas, referente a fase rutilo presente na amostra TA10, onde 0 pico
mais intenso é o 110.

A fase rutilo € mais densa que a fase anatase e é fruto da maior organizacao
estrutural e compactacdo atdbmica. O fator R desta fase mostra que a baixa
concentracdo desta fase no difratograma afeta a qualidade dos calculos, se
comparada aos valores obtidos na fase anatase, mas sdo considerados ainda de

alta qualidade.

Tabela 11 — Parametros de rede refinada para a fase rutilo encontrada na amostra TA10.

FWHM Posicéo
Amostra a(A) c(A) cla V(A% D(gcm?® Pico doPico Fator-R
110 110

TA10  4.5934 29601 0.6444 62.456 4.250 0.350 27.53 8.89

As Tabelas 12 e 13 mostram os fatores isotropicos de temperatura (Fator B)
para os atomos Ti e O na estrutura anatase e rutilo e o deslocamento do oxigénio na
estrutura, em funcdo da adicdo de prata. A prata ndo se insere nas estruturas
anatase e rutilo, por se constituir uma fase metélica sem afinidade quimica com as
fases do 6xido. Como a fase metdlica de prata ndo aparece nos perfis de difracédo de
raios X, conclui-se que ela se distribui como clusters nanométricos, ndo permitindo a
ocorréncia de um conjunto de planos em profundidade suficientemente grande para
originar um pico de difracdo definido. Pode ser considerada uma fase metdlica

amorfa dispersa na matriz de oxido cristalino.
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Tabela 12 — Coordenadas Atbmicas e Fator — B de temperatura para a estrutura anatase AO,.

Fator B Coordenada Z parao  Fator B para o atomo
Amostra
para o aomo A atomo O O
TAOO 0.70 0.0841 1.15
TAO05 0.55 0.0837 0.96
TA10 0.57 0.0834 1.01
TA20 0.51 0.0852 1.13

O fator B para o &tomo de titanio tende a se reduzir com a adi¢do de prata, o
que corresponde a uma contragdo e adensamento da estrutura anatase. Fatores B
baixos significam pouca mobilidade em torno de sua posicdo média na coordenada
cristalografica da estrutura. O fator B para os atomos de oxigénios sdo levemente
maiores, indicando estarem um pouco mais livres na estrutura. No caso da fase
rutilo, o titnio se encontra comprimido em seu sitio cristalografico, enquanto o
oxigénio pode oscilar mais. A tendéncia de reducédo da coordenada z do atomo de
oXxigénio na estrutura anatase indica que a estruturacado e adensamento de fase sao
marcados pelo deslocamento do oxigénio em sua posicédo. Entretanto, a variagao
destes valores ndo permite interpretar adequadamente 0 mecanismo com que a
prata auxilia na cristalizacdo de fase, uma vez que varios deste parametros sofrem

acao indireta do contato interfasico com os nudcleos de prata.

Tabela 13 — Coordenadas Atdmicas e Fator — B de temperatura para a estrutura rutilo AO,,
encontrada na amostra TA10.

i Coordenada x,y para o )
Amostra Fator B parao atomo A i Fator B para o atomo O
atomo O

TA10 -0.50 0.3021 3.51

5.1.4. Resultados de ERD para os Catalisadores

Ao observar as curvas de reflectancia na Figura 39, pode-se notar que a
insercédo de prata desloca a borda méxima de reflectancia para valores maiores de
comprimento de onda. Isso significa que os materiais modificados com prata tém
absorcdo estendida até comprimentos de onda maiores, aumentando a regido de

absorcao de luz, guando comparado ao material ndo modificado com prata.
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Este efeito aumenta quando o conteudo de prata é elevado, como resultado
do aumento da reflecténcia especular.

100
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Figura 39 — Influéncia da prata nas curvas de reflectancia dos catalisadores.

A reflectancia especular € mais significativa para as amostras com maior
guantidade de prata e é consequéncia do maior recobrimento da superficie do 6xido
semicondutor de TiO, por nucleos de prata metalica, que atuam com refletores da
radiacdo luminosa, diminuindo assim o aproveitamento quantico. Dessa forma, a
reflectancia especular € um fendmeno que apresenta pouca dependéncia com a
frequéncia da radiacao incidente, visto que ocorre em angulos baixos em relacéo a
fonte de radiagcédo, enquanto a reflectancia difusa ocorre entre os angulos 30 e 90°.
Esta migracdo da fase metdlica para a superficie ocorre devido a saturacdo dos
poros na fase ceramica, como resultado da maior quantidade de prata. Isso é
verificado invariavelmente nos trabalhos publicados utilizando metodologia de

sintese quimica de materiais fotocatalisadores (CAVALHEIRO et al., 2008%;
CAVALHEIRO et al., 2008?).

5.1.5. Determinacao das Energias de Bandgap (E,) por ERD

Os experimentos de espectroscopia de reflectancia difusa forneceram

também dados de absorbancia em funcdo da energia em eV, necessarios para a

obtencgéo das energias de bandgap (Eg) dos materiais.
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Quando um semicondutor comeca a absorver uma determinada radiagao,
significa que a energia de bandgap (E,) foi vencida pela energia correspondente a
essa radiacdo (hv). Assim, energia minima para que um elétron da banda de
valencia chegue a banda de conducéao, deve ser igual a energia fornecida pelo féton

absorvido (Figura 40).
BC

E — — hv

BV e E,= hv

— N

Figura 40 — Esquema representando a energia de bandgap, que deve ser vencida pela energia do
féton, para desencadear o processo fotocatalitico.

A Figura 41 mostra a sobreposicdo das curvas de absorbancia em funcéo da
energia em eV para os catalisadores. E possivel notar as diferencas entre elas,
provenientes dos diferentes teores de prata. As bordas de absorcédo se iniciam
proximo a 3,0 eV e possuem uma inclinacdo semelhante na parte intermediéria,
sugerindo assim que as energias de bandgap sao parecidas para todos 0s

catalisadores.
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Figura 41 — Bordas de absorcédo dos fotocatalisadores em funcdo das energias em eV.
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Os valores de E4 foram obtidos pela regresséo linear da borda de absorgao
para cada um dos catalisadores. A Figura 42 apresenta a extrapolacdo da reta
tangente a curva de absorcéo para cada catalisador, e, os valores de E4 encontram-

se no eixo X, para Y = 0.
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Figura 42 — Estrapolacdo da reta tangente a borda de absor¢do indicando o valor da energia de
bandgap (Eg) para todos os catalisadores.

Observe que os catalisadores tendem a apresentar valores de Eg menores
com a presenca de prata, sendo a quantidade de prata inversamente proporcional a
energia de gap. Porém, pode-se observar que o valor de E4 para o catalisador TA10
€ menor que o valor para o TA20, apresentando assim, uma inversdo na sequéncia
mais provavel. Essa inversdo se deve provavelmente a presenca da fase rutilo no
catalisador TA10, comprovada pelas analises de DRX e o refinamento Rietveld. A
fase rutilo apresenta um band gap menor que a fase anatase, e, acaba por atenuar o

valor real da Eg.
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Os valores de E4 para os catalisadores TA10 e TA20 néo estéo tao distantes,
mas vale lembrar que o teor de rutilo na amostra de TA10 € de apenas 4,1 mol %. A
energia de bandgap € um parametro relevante para o processo fotocatalitico, uma
vez que quanto menor o E4 do material, este necessitara de luz de menor energia
para ativa-lo podendo eventualmente ser empregada a luz visivel para tal processo.
Porém, dessa forma, o par elétron-lacuna apresentard um menor potencial redox,

consequente, a capacidade de geragao do radical *OH é afetada.

5.1.6. Micrografias (MEV) dos Catalisadores

A morfologia das particulas de catalisador pode influenciar na eficiéncia dos

processos fotocataliticos. Um material com particulas muito grandes pode perder
eficiéncia devido a menor area superficial, sendo possivel encontrar particulas que
vao da escala micrométrica até a escala hanomeétrica.

A Figura 43 apresenta as micrografias dos fotocatalisadores com um aumento
de 20.000 vezes.

DF I/UFMS U Xze.es Ker DE [/ UFMS

DF [/UFMS ZBkU X228, 8o DF [4UFMS

Figura 43 — Micrografias com aumento de 20.000 vezes para os fotocatalisadores: A) TA0O; B) TAO5;
C) TA10 e; D) TA20.
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A analise dessas micrografias aponta uma distribuicdo semelhante entre os
mesmos, que apresentam desde grandes blocos na escala micrométrica até
pequenas particulas pontuais na escala nanométrica. Em uma visdo mais préxima,
pode-se notar que as particulas maiores sdo na verdade aglomerados (tipo bloco)
formados por particulas muito menores devido ao processo de sinterizacdo. Tais
particulas menores tendem a ser esféricas, como pode ser visto nas micrografias

dos fotocatalisadores com um aumento de 100.000 vezes (Figura 44).

ZekU X196, u8a 8. 1um ) ZB k! DF [-UFMS

ZAkKU X198, 088 B. 1um DF TAUFMS 20kU DF I A/UFEMS

Figura 44 — Micrografias com aumento de 100.000 vezes para os fotocatalisadores: A) TA0O; B)
TAO5; C) TAL10 e; D) TA20.

Os resultados apresentados pelas micrografias obtidas por MEV mostram
uma semelhanca na aparéncia e forma para todos os fotocatalisadores, revelando

assim, que a prata nao influenciou na morfologia das particulas.

5.1.7. Composicao dos Catalisadores por EDS

As analises das composi¢cdes dos fotocatalisadores, realizadas por EDS,
apresentaram valores percentuais (m/m) de prata, inferiores aos valores adicionados
durante a sintese, como apresenta a Tabela 14.
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Tabela 14 — Quantidades de Ag adicionada e, analisada por EDS, para os catalisadores.

Cataioador_ Sueridedeldes  Quanidede O i areeeds
TAOO 0,00 0,00
TAO05 0,50 0,19
TA10 1,00 0.66
TA20 2,00 1.08

Essa diferenca entre a quantidade adicionada e a quantidade analisada pode
advir do fato de as leituras das analises terem sido realizadas em uma camada
muito superficial das particulas dos fotocatalisadores, sendo que parte da prata
encontra-se oclusa nos poros e em camadas mais internas. Isso pode indicar que a

distribuicdo da prata na matriz de TiO, ndo apresenta uma alta uniformidade.

5.2. Resultados dos Testes Fotocataliticos para os Catalisadores

5.2.1. Andlise da Degradacao por Absorcdo Molecular no UV-Vis

Para saber a confiabilidade das analises por UV-Vis, é necessério saber se as
leituras obedecem a lei de Lambert — Beer. Para isso, € feita uma curva de
calibracdo da absorbancia contra a concentracdo, de modo a obter uma reta. A
Figura 45 apresenta a curva de calibracdo obtida para o AM, onde se pode notar que

se trata de uma reta, com R = 0,99948, indicando alta confiabilidade nas medidas.

1.04 --m-- Curva Real
Curva Ideal

0,8 4

0,6

04

Absorbancia

R =0,99948

0,2

0,0 4

Concentragao (10°mol.L")

Figura 45 — Curva de calibracéo obtida para o AM de absorbéncia contra concentracgéo.
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A Figura 46 apresenta a diminuigdo gradativa da intensidade da banda de

absorcdo do AM, proveniente da degradacao fotocatalitica.
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Figura 46 — Diminuig&o da absorbancia do AM devido a diminuig&do da concentragéo.

Isso ocorre devido a diminuicdo da concentracdo do corante e, normalmente
utiliza-se a altura do pico ou a integracdo da area sob a curva como medidas dessa
concentracédo, desde que a lei de Lambert — Beer seja obedecida. A banda de
absorcdo do AM apresenta o pico principal em comprimento de onda por volta de
655 nm (LAKSHMI et al., 1995).

Quando o pico da absorcdo principal muda de lugar, ou seja, passa a
absorver em outro comprimento de onda, significa que a substancia analisada néo é
mais a mesma, podendo se tratar de subprodutos formados durante o processo
fotocatalitico.

A analise da influéncia do pH é mostrada na Figura 47, onde € possivel notar
que o melhor pH para se realizar a fotocatélise € o pH 7. Esse resultado é
semelhante ao alcancado por LAKSHMI e seus colaboradores (1995).

As curvas obtidas para os pH’s 3 e 7, possuem praticamente o0 mesmo valor
final, porém, fazendo uma comparacao no inicio da degradacéo, entre os tempos 0 e
30 minutos, observa-se uma curva com uma maior inclinacdo para o pH 7, o que
indica uma maior cinética de degradagdo neste intervalo. Em consequéncia disso,

esse foi 0 pH adotado para os ensaios de fotocatalise com todos os catalisadores.
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Figura 47 — Curvas normalizadas (C/C,) para a degradacdo do AM frente ao catalisador TAOO em pH
3,7e10.

A Figura 48 mostra o resultado da fotocatalise para todos os catalisadores e
também para o ensaio de fotodlise. Note que todos os catalisadores apresentaram
alto potencial em degradar o corante, como pode ser constatado pela diminuicdo da
concentracdo, mostrada pelas curvas normalizadas. A fotdlise também degrada o

AM, porém a intensidade dessa degradacdo é expressivamente menor que a
degradacdao pela fotocatalise de qualquer um dos catalisadores.
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Figura 48 — Degradac¢do do AM frente a fotdlise e fotocatdlise para todos os catalisadores, obtida por
UV-Vis.
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Todos os catalisadores apresentam praticamente o mesmo valor para a
degradacdo final, porém dentre esses, 0 que apresenta o melhor resultado € o
catalisador TAO0O. Esse catalisador apresenta uma curva com uma melhor
degradacéo inicial, entre 0 e 60 minutos, indicando uma maior cinética pela maior
inclinacdo da curva neste intervalo. A degradacdo permanece constante entre os
pontos 100 e 130 minutos, devido ao fato de praticamente n&o existir mais corante a
ser degradado, chegando a uma concentracdo ou coloracdo praticamente nula.
Logicamente uma parte dessa degradacao é proveniente da fotolise, sendo neste

caso, aproximadamente 25 %.

5.2.2. Analise da Mineralizacdo por TOC

As andlises realizadas por UV-Vis sdo muito Uteis na constatacdo da
degradacdo do corante, porém, ndo revelam se essa degradacdo é proveniente de
uma real mineralizacdo ou apenas a transformacdo de uma substancia em outra que
deixa de absorver a radiacdo caracteristica. Dessa forma, a andalise do carbono
organico total se torna muito Util, pois ndo faz distingdo de qualquer substancia
organica. Sendo assim, quando bem realizada, tomando-se os devidos cuidados
com contaminacfes durante as analises, essa técnica se torna mais confiavel que as
analises por UV-Vis. Analisando-se a Figura 49, é possivel constatar o poder
fotocatalitico dos catalisadores frente a fotélise, resultado esse que corrobora os
obtidos pelas analises de UV-Vis.
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Figura 49 — Mineralizacdo do AM frente a fotdlise e fotocatalise para todos os catalisadores, obtida
por TOC.
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Neste caso é possivel observar uma situacdo diferente, ou seja, todos os
catalisadores modificados com prata apresentam uma degradagdo maior que o0
catalisador puro, sendo que o catalisador TA20 apresenta o melhor resultado. Esse
catalisador possui uma curva de degradacdo sem as flutuacdes vistas nas outras,
além de apresentar a melhor degrada¢édo em todos os pontos, incluindo o final.

Note que os resultados n&o parecem tao expressivos quanto os obtidos pelas
analises de UV-Vis, porém, sdo resultados mais reais, pois ndo mostram apenas a
degradacdo, mas sim a verdadeira mineralizacdo ocorrida no processo. Esse
resultado também pode ser expresso em porcentagem de mineralizagdo, como pode
ser visto na Figura 50.
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Figura 50 — Mineralizagédo (%) do AM frente a fotdlise e fotocatalise para todos os catalisadores,
obtida por TOC.

A degradacao alcancada com o catalisador TA20 é mais de 9 % maior que a
alcancada com o catalisador TAQO, e mais de 60 % maior que a degradacdo obtida
pela fotélise. Esse resultado confirma a teoria, mostrando que a prata realmente
potencializa a agéo fotocatalitica do TiO,. Além disso, mostra que praticamente 80 %

do carbono organico total € realmente mineralizado.
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5.3. Resultados Obtidos para as Membranas

Das membranas preparadas visando analisar as distribuicdes das diferentes
guantidades de catalisador, a membrana que apresentou o melhor preenchimento
da area superficial da placa de petri foi a membrana com 15 % de Oxido. Ja a
membrana que apresentou o pior resultado neste aspecto, foi a membrana com 50
% de catalisador, que apresentou fissuras na fase inferior contendo o éxido. O
resultado pode ser constatado a olho nu, através da Figura 51. Em razdo desse
resultado todas as membranas contendo catalisador foram preparadas com o teor
de 15 % dos mesmos.

Figura 51 — Diferen¢a no preenchimento da superficie das membranas com: A) 15 % e; B) 50 %;
colocadas contra a luz.

As membranas preparadas pela adicdo de catalisador apresentaram um
aspecto bifasico, sendo a parte superior composta por latex e a parte inferior

composta majoritariamente pelos catalisadores adicionados (Figura 52).

camada de latex

camada de Ag/TiO2

substrato

Figura 52 — Esquema representando o aspecto bifasico das membranas contendo o catalisador.

Isso ocorre pela diferenca nas densidades do oxido e do latex, além de que a
viscosidade do latex ndo é alta o bastante para manter as particulas de catalisador

suspensas durante a secagem.
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Dessa forma, ocorre a sedimentacdo das particulas do Oxido antes do
processo de secagem, e, logo apds ocorre o aparecimento do emaranhado de redes
poliméricas (formadas pela juncdo das particulas de borracha), formando assim, o

filme de borracha sobre uma camada de catalisador (Figura 53).

Figura 53 — A) sedimentacgdo da fase 6xido em suspenséo e; B) formacao do filme de borracha sobre
a camada de oxido.

As membranas apresentaram diferentes coloracdes, que partem do bege ao
marrom, com escalas na intensidade, proporcionais ao teor de prata, para as

membranas com catalisador, como pode ser visto na Figura 54.

LTAX LTAOO LTAOS LTA10 LTA20

superior

inferior

Figura 54 — Aparéncia e coloracdo das membranas de latex obtidas.

E evidente que essa coloracdo foi causada pela presenca de prata
proveniente dos catalisadores, sendo que esta pode ter sido oxidada em diferentes
formas. Alguns compostos de prata possuem coloracdo escura, como € o caso do
oxido de prata (Ag20) e do sulfeto de prata (Ag.S).
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5.3.1. Curvas TG/DTG para as Membranas

A Figura 55 apresenta as curvas termogravimeétricas obtidas para todas as

membranas. Note que as curvas para as membranas impregnadas com oS
catalisadores apresentam uma boa semelhanca, contendo residuos finais por volta
de 15 %, que € justamente a quantidade de catalisador adicionado a borracha.
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Figura 55 — Curvas TG para todas as membranas.

Outro aspecto importante € que o perfil das curvas termogravimétricas da
borracha néo sofre alteracdes significativas pela adicdo dos catalisadores, indicando
gue a guimica das membranas ndo € alterada pela adicdo dos catalisadores. Os
valores de temperaturas de degradacdo T4 (obtidos por Onset Point) e também dos
residuos obtidos para cada membrana, estdo expostos na Tabela 15.

Tabela 15 — Temperaturas de degradacao e residuos para todas as membranas.

Membrana T4 (Onset Point) (°C) Residuo (%)
LTAX 305,71 1,56
LTAOO 301,98 16,37
LTAO5 307,09 15,14
LTA10 303,37 16,66

LTA20 304,84 16,28
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As curvas de DTG, apresentadas na Figura 56 mostram que as perdas de
massa provenientes do latex ocorrem em trés etapas, sendo um grande evento que
se inicia pouco acima de 200 °C (inicio da degradacéo) indo até 400 °C, seguido de
outros dois eventos menos pronunciados que séo finalizados proximos a 550 °C.
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Figura 56 — Curvas DTG para todas as membranas.

5.3.2. Curvas DSC para as Membranas

A Figura 57 apresenta as temperaturas (Onset Point) de transicao vitrea (Tg)
obtidas por DSC para todas as membranas, onde se pode notar que todas se
iniciam proximo a temperatura de -64 °C.

Ha uma pequena diferenca entre os valores de Tg, porém, ndo podem ser
considerados significativos. Esse resultado sugere que os catalisadores nao
exercem influencia significativa na quimica da borracha. Em outras palavras, ndo ha
interacdo entre os catalisadores e a borracha, que possa influenciar nas
propriedades quimicas da borracha e nem dos catalisadores. Esse é um fato
interessante para a aplicacdo do material, pois a Unica interacdo que deve existir
entre o catalisador e o suporte deve ser a aderéncia, sendo que dessa forma as
propriedades fotocataliticas dos Oxidos sdo mantidas. Além disso, se mantém
também, as propriedades pelas quais a borracha natural se mostra interessante,
como a flexibilidade e elasticidade.
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Figura 57 — Curvas DSC mostrando a Tg das membranas de latex.

A manutencdo de tais propriedades da borracha, ap6s a adicdo de

catalisador, foi verificada visualmente como mostra a Figura 58.

Figura 58 — Flexibilidade e elasticidade das membranas de latex impregnadas com catalisador.

5.3.3. Micrografias (MEV) das Membranas

A Figura 59 mostra a micrografia com aumento de 1.000 vezes, para a

membrana de latex puro (LTAX). Analisando essa imagem, € possivel notar algumas
irregularidades, que podem ser causadas pela evaporacdo do solvente durante o
processo de secagem.



99

181 DFI/UFMS &

Figura 59 — Micrografia com aumento de 1.000 vezes para a membrana LTAX.

As micrografias para as demais membranas (LTAOO, LTAO5, LTA10 e LTA20)
estdo apresentadas na Figura 60. Essas imagens mostram uma superficie bastante
irregular, com morfologia semelhante para todas as membranas contendo os
diferentes catalisadores, sendo muito diferente da membrana LTAX. A superficie das
membranas é composta por grandes blocos de catalisador, que séo ligados por uma

rede (emaranhado) de borracha que os mantém aderidos a membrana.
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Figura 60 — Micrografias das amostras de: A) LTAQO; B) LTAO5; C) LTA10 e; D) LTA20.
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Note que a forma e o tamanho das particulas aderidas conferem uma alta
porosidade a superficie da membrana, devido a grande quantidade de espacos
vazios entre elas. Outro fato importante observado em todas as membranas € que
as particulas grandes ficam mais expostas, porém, a maioria das particulas
pequenas se encontra encapsulada (recobertas) pelo latex, como pode ser visto na
micrografia com aumento de 20.000 vezes, apresentada na Figura 61.

ZB8kU \ XZB, 888 | 1am DFI‘/UF'MS»\'5

Figura 61 — Micrografia aumentada 20.000 vezes mostrando particulas de catalisador recobertas com
latex.

O aspecto de dupla camada formado nas membranas pode ser visto
claramente nas micrografias da se¢éo transversal apresentadas em dois diferentes
angulos na Figura 62. Note que a camada superior da membrana é composta

basicamente pelo catalisador, enquanto a parte inferior € constituida de latex.
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Figura 62 — Micrografias da secéo transversal mostrando as duas camadas formadas em todas as
membranas impregnadas com o catalisador.
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A acdo fotocatalitica do TiO, € um fendbmeno de superficie, necessitando de
luz, para que ocorra a promocao dos elétrons, e, formacgéo de lacunas (SCHEFFER,
2011). O mecanismo de funcionamento da acdo biocida da prata também esta
fundamentado no contato da prata com o0s microorganismos. Dessa forma, as
membranas apresentando duas camadas distintas se mostram interessantes, pois a
parte ativa do material, ou seja, os catalisadores se concentram nas superficies,
sendo o latex utilizado apenas como suporte.

Se as particulas do catalisador estiverem no interior da membrana, estas nao
serdo aproveitadas, pois provavelmente nao terdo contato com microorganismos,
além de ndo poderem aproveitar a luz incidente na superficie. A fase ativa deve
permanecer na superficie, assim, da forma em que o material se encontra distribuido

na membrana, pode ser mais bem aproveitado (Figura 63).
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Figura 63 — Esquema mostrando particulas de Ag/TiO, ativas e inativas, dispersos em uma matriz de
latex.

5.3.4. Composicao das Membranas por EDS

As membranas também foram submetidas a analise de EDS, para avaliar a
real composicdo da superficie impregnada com o catalisador. Para isso, foi
analisada a presenca de titanio (proveniente dos catalisadores) e carbono
(proveniente da borracha). Os resultados estédo apresentados na Tabela 16, onde se
pode notar que quase a metade da composicdo, ou seja, da porcentagem em
massa, da superficie impregnada é de titdnio em relagdo ao carbono. Ja quando se
observa o percentual no nimero de atomos, o titanio representa uma gquantidade

bem menor.
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Esses resultados mostram que ha uma quantidade expressiva de titanio na
superficie da borracha, corroborando as observa¢gbes a olho nu e também os

resultados obtidos pelas micrografias de MEV.

Tabela 16 — Composicéo da superficie impregnada das membranas de borracha: Relacao entre Ti e
C em massa (%) e em N° de atomos (%).

Massa (%) N° de atomos (%)

Membrana : :

C Ti C Ti
LTAX 99,86 0,11 99,97 0,03
LTAOO 51,20 48,80 80,71 19,29
LTAO5 55,23 44,59 83,14 16,83
LTA10 52,46 47,00 81,58 18,33
LTA20 50,12 49,28 80,14 19,75

Foi realizada também, uma analise da composicao da seccao transversal de
uma das membranas (membrana LTAO0Q), para verificar a presenca de titanio
(proveniente do catalisador) e carbono (proveniente da borracha) ao longo de sua
espessura. O resultado desta analise € apresentado na forma de gréfico,
apresentado na Figura 64. Essa representacdo € apenas uma demonstracao
qualitativa, e ndo tem nenhum compromisso real com as quantidades dos elementos

apresentados.
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Figura 64 — Representacdo da distribuicdo do carbono e do titanio ao longo da seccao transversal da
membrana LTAOQO.
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Note que ao longo da espessura da membrana, quando a quantidade de
carbono atinge um maximo, quase nao ha a presenca de titanio, e, quando o titanio
atinge um maximo, existe ainda uma quantidade de carbono, indicando a presenca
de borracha entre as particulas do catalisador, mantendo-as aderidas a superficie.

Esse resultado foi obtido apenas para a membrana LTAOO (como exemplo),
porém, serve como modelo para todas, visto que se mostram distribuidas da mesma

forma.

5.4. Resultados dos Testes Fotocataliticos para as Membranas

Os resultados obtidos para os testes de adsorcéo, fotdlise e fotocatalise com
as membranas sdo apresentados na Figura 65, que apresenta as diferencas nas
porcentagens de consumo de AM. Note que tanto a adsorcdo quanto a fotdlise
exercem influéncia na descoloracdo da solucédo de AM, sendo a fotélise mais efetiva

gue a adsorcao.
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Figura 65 — Porcentagens de degradacédo do AM frente as membranas, a fotélise e a adsorc¢éao.

A fotocatalise apresenta uma degradacdo muito mais expressiva que 0S
processos de adsorcédo e fotdlise, mostrando que o0s processos fotocataliticos
realmente ocorrem nas superficies das membranas. Nota-se que as curvas
referentes as membranas possuem o mesmo comportamento, com uma pequena

diferenca na inclinacéo entre os tempos 30 e 180 min.
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No intervalo (30 — 180 min) a degradacdo é ligeiramente maior para a
membrana LTAOO (sem prata), sendo gradativamente menor com 0 aumento no teor
de prata. Porém, ao tempo final dos ensaios o AM € praticamente eliminado da
solucéo (em 98 %), resultado observado para todas as membranas.

O ensaio de adsorcdo é realizado na auséncia de luz UV, dessa forma,
quando em presenca de luz todo o AM adsorvido na superficie dos catalisadores
impregnados pode ser degradado pela fotocatalise

A Figura 66 apresenta (A) o inicio da agitacdo com a membrana imersa na
solucdo de AM, sendo da mesma forma para os ensaios de adsorcao e fotocatalise;
(B) a membrana imersa na solucdo de AM apods o ensaio de adsorcdo; (C) a
membrana imersa na solucdo de AM apos o ensaio de fotocatalise; (D) a membrana
apos o ensaio de adsorcado, fora da solucdo; (E) a membrana apdés o ensaio de

fotocatalise, fora da solugéo.

7 ‘ n
=3 3 \

Figura 66 — Diferenca na coloracdo da solu¢do e da membrana apés os ensaios de adsorcdo e
fotocatalise.

Nota-se que ap0s o0 experimento de adsorcdo, a membrana apresentou
coloracdo azulada proveniente do AM, comprovando que o corante foi adsorvido.
Porém, a solugcdo de AM permanece com sua coloracdo caracteristica (azul),
comprovando que a adsor¢cdo ndo elimina todo o corante da solugdo. Apos o
processo de fotocatélise, tanto a membrana quanto a solu¢cdo perdem a coloragéo
caracteristica do AM. Esses resultados mostram que mesmo havendo adsor¢éo, o
processo de fotocatalise realmente ocorre e é efetivo na degradacédo do AM, visto

que a coloracdo azulada da solugéo e da membrana desaparece.
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6. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos durante o desenvolvimento deste trabalho, €
possivel concluir que:

O método Sol-Gel se mostra eficiente para a obtencdo dos catalisadores a
partir de solucdes, pois, de acordo com os difratogramas (DRX), todas as amostras
apresentaram fase anatase, e mesmo com o0s problemas durante a sintese a
amostra TA10, apresentou apenas 4,1 % de fase rutilo.

A temperatura de calcinacdo a 450 °C se mostra ideal, pois permite a
eliminacao de praticamente toda a matéria organica proveniente da sintese, além de
nao permitir que os catalisadores mudem para a fase rutilo, permanecendo entdo a
fase anatase, como mostram os resultados de TG e DRX.

A prata ndo influencia na morfologia das particulas dos catalisadores, como
constatado por MEV, porém, auxilia na cristalinidade desses materiais, como
provaram as analises por DRX. Além disso, a prata auxilia na diminuicdo do
bandgap do TiO,.

Os catalisadores sdo eficientes na eliminacdo do AM, como mostram 0s
resultados obtidos pelos testes fotocataliticos, comprovados por espectrometria no
UV-Vis e andlises de TOC.

Os dados de UV-Vis, nas analises do processo de fotocatalise, mostram que
a prata ndo influenciou na degradacdo final do AM, porém, os dados de TOC
mostram que o catalisador TA20 (que possui maior quantidade de prata) € o mais
eficiente na mineralizacdo da matéria organica.

E possivel se obter membranas de borracha a partir da metodologia adotada
neste trabalho, variadas em formas, didametros e espessuras.

Os catalisadores ndo influenciam a quimica da borracha de forma
significativa, como mostram os dados obtidos por DSC, visto que a Tg das
membranas ocorrem por volta da mesma temperatura. Dessa forma a borracha néo
sofre alteracOes nas suas propriedades, mantendo seu potencial de aplicacéo.

As membranas se mostraram eficientes na degradacdo do AM, como
mostram o0s resultados obtidos pelos testes fotocataliticos, comprovados por
espectrometria no UV-Vis. Dessa forma, com os resultados obtidos, pode-se afirmar

que os materiais obtidos séo passivos das aplicagfes as quais foram propostos.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A continuidade desta pesquisa podera ser direcionada com a execucdo de
testes biocidas contra bactérias e fungos, tendo em vista que se encontra explicito
no titulo deste trabalho, que a finalidade do material sintetizado € atuar como
fotocatalisador e biocida. Além disso, os materiais obtidos podem ser submetidos a
testes fotocataliticos utilizando-se a radiacdo solar, simulando aplicacdes reais em

ambientes externos.
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